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Act. 411 PRESENTACION

11-075386.-

Folios: 184

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

E INDUSTRIA ¥ COMERCIO

Dep 2020 DJR NUEV.
AS
Eve: 378 FASENACIONALCI:R

. PCT
ENTRADA EN FASE NACION_A_L
1 SOLICITUD DE:
E Patente de Invencién :D Patente de Modelo de Utilidad
F x| Capitulo I [] capitulo 1.
2 Nombre: Chevron Phillips Chemical IDENTIFICACION
Company LP
Direccién: 10001 Six Pines Drive The cec. [ it [
SOLICITANTE Woodlands, Texas 77380, Estados Unidos de
(71) América C.E. D Otro D
Nacionalidad o domicilio: The Woodlands,
Texas, Estados Unidos de América Namero
Lugar de Constitucion: Texas, Estados .
Unidos de América
Teléfono: Fax:
E-mail
3 Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
D°'ALEMAN
REPRESENTANTE | Direccion: Cairera 11 No. 86-53, piso 6 C.C. NIT D
O APODERADO
| (74) Teléfono: 6181088  Fax: 6350824 | ©5 [ ] Otro []
. Numero 41.654.882
E-mail: clarkemode_t@clarkemodet.com.co TP 20824 CSJ
4 Nombre: VER HOJA ANEXA
INVENTOR (ES) | Direccion:
(72)
Nacionalidad o domicilio:
5 PCT (86)

Solicitud Internacional No.

Publicacién Internacional No.

PCT/US2009/006564
WO 2010/080106 A1

Fecha

16 de diciembre de 2009

' Fecha _

15 de julio de 2010

6 TITULO (54)

PROCESOS PARA PRODUCIR DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR

MAS AMPLIA CON UNA DISTRIBUCION DE COMONOMERO INVERSO Y NIVELES BAJOS DE

RAMIFICACIONES DE CADENA LARGA.

7 Clasificacion Internacional (51) CO8F 10/02
8 Prioridad (33) Pais de Origen (32) __Fecha (31) Numero de Solicitud

Si

X

no ||

Estados Unidos de América

18 de diciembre de 2008

12/338,225

9 Comprobante de pago No. 11-48208 /7 11-48221 I/ 11-48288 // 11-48494 ‘Fecha 19 de mayo de 2011
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ANEXOS

Comprobante de pago de |la tasa de presentacion de la solicitud

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica
Poderes si fuere el caso

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones '

Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud interacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad internacional de Examen

Preliminar (IPEA).
Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por fa {PEA

De ser el caso copia de contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizaciéon de uso de conocimientos tradicionales

de las comunidades indigenas
De ser el caso, certificado de deposito del material biolégico

Arte final 12 X 12 .

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional

Otros

=3
-l

FIGURA CARACTERISTICA

12 Solicito la concesion de la patente

- 'NOMBRE




ANEXO

INVENTORES

1.) YANG, Qing:
(2917 Montrose Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América);

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

3. - MARTIN, Joel L.
(636 SE Kenwood Dnive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de Aménca);

4.) CRAIN, Tony R.
(474 Rd 30, Niotaze, Kansas 67355, Estados Unidos de América);

5.) MUNINGER, Randall S.
(400512 W. 1200 Road, Dewey, Oklahoma 74029, Estados Unidos de América);

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

7) FODOR, Jeffrey S.

(108 SE Martin Lane, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América);

8.) DESLAURIERS, Paul J
(6831 W B84th Street, N, Owasso, Oklahoma 74005, Estados Unidos de América);

9.) TSO, Chung Ching
(5631 Chestnut Hill, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de Ameérica);

10.) ROHLFING, David C.

(1208 SE Melmart Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América).
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No. 11 - 0048208

Begota D.C., Mayo 18 de 2011 - 16:45:00

RECIBIDOQ DE : CLARKE MODET NI 830.008.643
*** Soporte del Pago ***
TIE0) PAGO BANCO CLIENTA hn. PAGO EECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 155451494 19/05/2011 88.835.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT BRENTISTICO CONCEPTO VEUINDITARIO  Vr CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1T DE SOL. OE PATENTE DE 571.000.00 571.000.00

R 700000
SON INIENTOS SETENTA Y UN MIL PESOS MONEDA CORRIENTE*

Responsable:

Recibo de Cajp Apllcado al Expediente No.

Bega Cantra: Carrors 13 No. 27 - 00 Place 1,45 y 10 Bogoté, D.C.- Colombia
Web: www sic.gov.es  s-mai: Infofaic.gov.co Conmutador: (371} 5370000 Fax: (571} 5070284 Linea: 216000.910483 Call Cantar: (571) €5413240 3

. Bayn T8 de 2071 - 104530
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-075386- -00000-0000
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RECIBIDO DE : CLARKE MODET

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 0048221

Bogoté D.C.. Mayo 19 de 2011 - 16:45.00
NI 830.008.643
* Soporte del Pago *™*
TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGO EECHA PAGD VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 155451494 19/05/2011 88.835.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT. _RENTISTICO CONCEPTO

1 50005-01-09 " T&?ssramwmos DE PROFIEDAD

SON: *QUINIENTOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**

Respongable: >

Recibo e

ala Aplicado al Expediente No.

99 OTROR SERVCHKIS ADMINISTRATIVOS

VLUNDITARIO Ve CONCEPTQO

500.000.00 500.000.00
$500.000.00

) Mo 19de 3011 - 10:43:30

SUPERINTENDENGIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

| H AT

Facha: 2011-06-16 15:30:28
Tra. 11 PATENTEIYU
Act. 411 PRESENTACION

Sede Centrot Carrera 13 No. 27 - 00 Plsos 3,4,5 y 10 Bogot, D.C.- Colombia
Wah: www 30 gov.co  a-mal: indodisic.gov.co  Conmutador: (571} 5370000 Fax: {571) 5070204 Linaa: 013000-010155 Cafl Canter: {571) 6513240

11-075386- -00000-0

Dap. 2020 DIR.NUEVASCR
Eve: 378 FASENACIONAL!
Folios: 164
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Bogota D.C., Mayo 19 de 2011

- 16:45:00
RECIBIDO DE : CLARKE MODET

NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***
TIPQ PAGQ

BANCO CUENTA No PAGO FECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 155451494 19/05/2011 £8.835.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO WV CONCEPTO
1 50005-01-09 m’&&s,r EE&VICIOS DE PROPIECAD 98 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVAS 200.000.00 200.000.00
$200.000.00

SON: *DOSCIENTOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Re'sponsable:

. Recibo de Caja pplicado al Expediente No

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

MR AR R

11-075386- -0000

Fecha: 2011 06-16 15:30:28  Lep. 2020 DIR NUEVASCR

Tra. 11 PATENTEIYII Eva: 378 FASENACIONALI
Act, 411 PRESENTACION Folios: 164

Sade Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Wab: www.sic.gov.co  e-mal: Info@skc.gov.ce  Conmutader: (571) 5870000 Fox: (571} 5870284 Linea: 013000-910165 Call Center: (571) 6513240
. Muyo 20 de 2011 - 0T:44:42
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RECIBO DE CAJA

No. 11 - 0048494

Bogota D.C., Mayo 19 de 2011 - 16:45:00

RECIBIDO DE : CLARKE MOBET

NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BRANCO CUENTA

No. PAGO FECHA PAGQO VR.RAGO

CONSIGNACICN BANCO DE BOGOTA (62754387

155451494 19/05/2011 88.835.000.00

*** Conceptos Pagados

CANT. RENTISTICO CONCEPTQ

*kk

Ve UNMDITARIO Ve CONCEPTO

. Recibo de C3ja Aplicado a! Expediente No.

1.50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 2.000.00 2.000.00

SON: **DOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE™*

$2.000.00

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIO
(T

cecha: 2011-06-16 15:30:28  Dep. 2620 DIR NUEVASCR
??af.h‘la‘l PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folics: 164

Sada Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3.4,5 y 10 Bogots, D.C.- Colombia
Web: www.slc.gov.co  4-mal: infofslc.gov.co Conmutndor: {571) 5870000 Fax: [571) 58702684 Linea: 018000-3101A5 Call Centar: [571) 6513240

. Mayo 20 de 2011 - 08:3T:4B
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TRADUCCION OFICIAL No. 06/542 de un documento escrito en inglés, f cual para su identificacién se
sefla con el sello del traductor al tiempo con la presente. Esta traduccién ha sido preparada por Juan
Pablo Piedrahita Aguilera, Traductor e Intérprete Oficiat debidamente reconocido de conformidad con e
Certificado de Idoneidad Profesicnal No. 0045 expedido por la Universidad Nacional de Colombia, por el
Ministeric de Relaciones Exteriores y autorizado por el Ministeric del Interior y de Justicia, por resolucion
namero 718 de 2003.

{Se traduce un Poder, otorgado por la compafila CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL CO LP., firmado por
Michael E. Lee, con fecha Octubre 16, 2006, certificado notarial y Apostilla No. N-558217 , escritos en
inglés.}

Clarke, Modet & Co.
COLOMBIA
(Direccion en espanol)
PODER
Yo (nosotros) Michael 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 (conferimos)
poder especial a favor de a DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, identificada
con cédula de ciudadania No. 41.654.882 de Bogota y Tarjeta Profesional
20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, identificada con Tarjeta
Profesional 36448 y cédula de ciudadania No 40.017.374 de Tunja, con
domicilio en Bogota, 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,

siguiente;

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualesquiera

TRADUCCION CriCiAL No,_0 6 7€ 4 2
JUAN PAsiD r._l A A AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

RES. 718 DE MATO 2003
DEL MIN. INTERIOR ¥ DE JUSTICIA

p9s’

&)




Disenos Industriales, variedades vegetales, Marcas, Lemas, Nombres y
Ensefias Comerciales y Denominaciones de Origen; asi como sus
renovaciones, prorrogas, traspasos, cambics 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 proteccion de secretos industriales y know-
how.

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o 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 oposicién, observacién, reclamos, reivindicaciones,
reconsideracion, reposicion, apelacion, cancelacién administrativa o judicial,
nulidad, proteccién al consumidor, concesidon de licencias, proteccidon de
secretos industriales y demas acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencion o explotacion de licencias,

acciones de indemnizacion de perjuicios. También podran intervenir en juicios

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

acciones o juicios promovidos por el mandante o contra él. §

5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competegtffiet
T
6) En el gjercicio de este mandato los mandatarios arriba¥ ‘|

facuitados para: conciliar, cancelar, transigir,

06,542

TRADUCCION OFICIAL No,,
2 JUAN PABLO PitDAHITA AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFIUAL

RES. 718 DE mAYO 2003
DEL MIN. INTERIOR Y DE JUSTICIA
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compromisorias, desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir derechos concedidos 0 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 — [P

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 suscrito Notario CERTIFICA que:
1). Michael E. Lee, (nombre de quien firma el poder), mayor de edad y
domiciliado en (ilegible) Texas, suscribio el anterior documento.

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

(J
CEE
e qué es:a
GAmpts,

documento.

3) El otorgante ha suscrito el anterior documento en su cal
Asistente de la persona juridica CHEVRON PHILLIPS CHE ﬂ

4) La mencicnada persona juridica con domicilio co

06,542

| TRADUCCION OFICIAL Ne,
JUAN PABLO PIEDAAHITA AGL LokA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
RES, 718 UE MAYQ 2003
DEL MM, INTERIOR ¥ DE JUS:.LeA
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Pines Dr. The Woodlands, TX, esta debidamente constituida, tiene actuatmente

existencia legai 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 autenticos que
para tal fin me fueron exhibidos.

(Firmado) KIM GREGG, Notario Publico

Nota: El Consulado 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 certificard 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 Puablico, Estado de Texas, Mi

Comision Vence Agosto 3, 2010}

(Sello Pre-impreso del Estado de Te 150

€l Estado de Texas

Secretario be Estabe A 05,5;9

TREDUCCION OFICIAL N,

JURN PABLO PitD(AHITA AGL ™
TRADUCTOR £ INTERPRETE OFIC.

4 RES. 718 OF MAYO 2003

L MIN. INTERIOR v DE JusT.. .
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APOSTILLA

(Convencion de la Haya de Octubre 5 de 1961)
Pais: Estados Unidos de América
Este documento pdblico
Ha sido firmado por KIM GREGG
Obrando en calidad de Notario Publico, Estado de Texas
Lleva el sello/estampilla de KIM GREGG, Notario Publico, Estado de
Texas, Comisidon vence 08-03-10

CERTIFICADA

En Austin, Texas 6. Hoy Noviembre 1, 2006 .

Por el Secretario de Estado de Texas ;
Certificado Nimero N-558217
(Sello) (Selio Pre-impreso del Estado de Texas)

(Firma) Firmado -
(Firmado} Roger Williams, Secretario de Estado

ST/clk

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. o '

Bogota, Diciembre 11, 2005.

//é?d;h 16,5642
RAD

UCCION OFICIAL No,
JUAN PABLO" PIEDRAIA ACUIL
TRADUCTOR € INTERPRETE OFICIAL

RES. 718 DE MATO 2003
DEL MINL INTERIOR ¥ DE JUSTICIA
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Secretary of State

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country:
This public docnment
2. has been signed by

3. acting in the capacity of

4. and bears the seal/stamp of

CERTIFIED

5. at Austin, Texas

7. by the Secretary of State of Texas

8. Certificate No. N-558217

9, Seal

United States of America

KIM GREGG

Notary Public, State of Texas

KIM GREGG, Notary Public, State of Texas,
Commission Expires: 08-03-10

6.

on November 1, 2006

Roger Williams
Secretary of State
TRADUC I ST/elkt o, gy g 2~ ' Y
JUAN FaccG rioo A A .-Ruw-k -
TRADUCTOR £ INTERPRETE QFlunL

KL T8 OE MATO 2003
OEL MiN. fNTER!OR Y GE JuST.. -~
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COLOMBIA

Carrera 11 N* 86-53 Piso 6 Bogoti Colombia Tel: (37 1) 6181088 -Fax: (57 1) 6350824-Etmail: info@clarkemodet.com.co

PODER

Yo (nosotros), abajo firmante(s)

Michael E. Lee
en mi (nuestro) caricter de representante(s) legales de

Chevron Phillips Chemical CO LP
una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de

Delaware )
y en ectual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en

10001 Six Pines Drive, The Woodlands,
Texas 77380, Estados Unidos de América
por ei presente instnimento confiero (conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de Ciudada-
nia No.. 41.654.882 de Bogotd, y tp. 20824 y CLAUDIA LUCIA
CAROQ RAMIREZ, con Céduta de Ciudadanta Na. 40.017.374 de Tunja,
¥ tp. 36448, con domicilic en Bogot, Colombia, para que actuando en
su orden en nombre de! (de la) otorgamte ke (fa) representen ante
cualquier entidad, autoridad y/o persona, especialmente ante las del
orden Administrativo, Contencioso Administrative, Judicial, Tribunales
de Arbitramento y/o cuskuier otro en lo referente a los siguientes
asuntos:

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades
de Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencién, modelos de
utilidad; disefios industriales, variedades vegetales; marcas, lemas,
nombres y ensefias comerciales y denominaciones de origen; asi como
sus renovaciones, prorrogas, transferencias, cambios de nombre yfo
domicilio, contratos y kicencias.

2) Solicitar, tramitaz, obtener y/o registrar derechos de autor, en cualquie-
ra de sus prescntm:lorm asi como la proteccién de secretos industriales y
know-how.

3) Solicitar, tramiter, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos
¥/o licencias de funcionamiento; asl como sus renovaciones o prérogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicidn, observacidn, reclamos, reconsideracion,
reposicién, apelacién, cancelacién administrativa o judicial, nulidad,
proteccién al consumidor, concesién de licencias, proteceion de secretos
industrizles y demés acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos amiba indicados y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencién o explotacién de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También padra(n) intervenir en
Juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
y de policia; en acciones o juicios promovidos por ef (1a) mandante o en
contra el {ella).

5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.

6} En el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: coneiliar, cancelar, transigir, comprometer en
arbitros, desistir, recibir y tomar posesion de Lz cosa objeto de litigio y
renunciar ¢ desistir 8 derechos concedidos 0 en curso de concesidn,

admitir los hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

B) Asi mismo faculto (facultamos) a los mencionados apoderados para
recibir notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales,
sustituir el presente poder y revocar las s’usntucmnes que hicieren.

Dado y firmado en
-

alos | TRADEEGON OFICIAL No D 8 8§ &
JUAN PASLS ricw AriTA AGUI
TRAOUCTOR £ INTERPRETE OFIC

POWER OF ATTORNEY
1{we), the undersigned nq IC/"\’\ (/i 6‘ L¢ e/

legal representative(s) of C/L\M('D n PM ’ ' l Ps me, C&j COL

an organization existing under the laws of b{{ AR re~

and in present execution of its Pmas activj omlclled at

100D\ SV

do hereby grant POWER OF ATTORNEY to Dll.lA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, identification card No. 41.654.882 of Bogotd, and tp. 20824
and CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogotd, Colombig, to act in the order of their
appaintment in behalf of grantor before any entity, authority and/or natural or
juridical person, specially before those Administrative, Administrative-
Contentious, Judicial, arbitration courts, and/or any other, in all matters
conceming the following:

1) To apply, process, obtain and/or register any of the modalities of Industrial
Property, such gs: Patents of Invention, Utility Models; Designs, plam
varieties; Marks, Slogans, Trede Names and emblems and appellations of
Origin; as well as their renewals, assignments, changes of name and/or
damicile, agreements and licenses.

2} To apply;-process, abtain and/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or know-how.

3) To apply, process, obtain and/or register sanitary registrations, opemtmg
authorizations and/or licenses; as well as their renewals or  assignments,
changes of name end/or domicile, agreements and licenses.

4) To bring actions of opposition, observations, claims, reconsideration,.
eppeal or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consurmer,
granting of licenses, protection of trade secrets and other actions related with
rights derived from the above- mentioned matters and against the unfair
competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
recovering damages actions. They can also intervene or participate in Civil,
Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials; the actions for
writ mandamus, police actions; in actions, lawsuits or litigations instituted by
the grantor or against him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) To the effect of this mandate the aboveghamed proxy are empowered to:
conciliate, cancel, settte, submit to erbi n, withdraw and to receive and
take possﬁsion of the litigation related otffft and wawe omno@o:;thc'ﬂghﬁ"'d?
granted or in process of granting, admit i ol deifc‘"‘*"o ests
7) To ratify or not the officious agency {2 T2 bl
8} I (we) hereby appoint the afore men
nonf' cations and to designate judicial

Granted and signed at

on this | (2 dayofo'
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Assistant General Counsel -- IP
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CERTIFICADO NOTARIAL

{Cuando ol solicitante es SOCIEDAD)
(Poderes otorgsdos su: E) Salvador, Estados Unidos, México y Venezueh)

Albs 16 dimsdeimesde Octubre 20006 de
, ¢l Notario que suscribe DA FE de que:

(nombre de la persona que firma et poder)
mayor de edad y domiciliado

firmé de su pufio

y letra el documento que amtecede.
2, Conoce al (a ia) otorgante y que este (a) esth legalmente capacitado
para ¢l otorgamiento.
3. El otwgante ha firmado el referidc documento en su caricter
de
de la persona juridica

4, La citnds porsona juridica consedeen

legalmente
constituida, que tiene actusimente
existencia legal y que el acto pam el cusl se ha otorgado este
poder esth comgrendido entre los que constituyen su objeto social.
5. El otorgante tiene efectivamente la representacion que ostenta, que
eata es legitima y queesth facultado para otorgar este poder.
6. las aneriores certificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me constan porque
he tenido a la vista los documentos suténticos.

]

Notario Piiblico

NOTA: A contimmcion de lo anterior, el Consul de Colombia debe
autenticar la firma del Notario Piblico.

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante o
INDIVIDUQ) :
Alos dias del mes de de
, ¢l Notario que suscribe DA FE de que:
L.

{nombre de la persona que firma el poder)
mayorde edad y domicilisdoen 00
firmd en su presencia
¢l documento que antecede, Esooe al otorgante y que este esti
_ legaimente capacitado para ¢l otlorgamiento.
Notario Piblico

NOTA: A continuacion de lo antevior, el Consul de Colombia debe
autenticar la firma del Notario Piblico.
Para todos Jos demis paises ¢l Sefior Céusul de Colombis o ante
quien se otergue, debe expedic Bna certificacién dejando constancia

l)delaublmchlulldehmhhd,!)dequeuﬂejemml-
mente su objets social, y 3) de que Ia persona o personas gue storgan
¢ peder estin facultadss para hacerls, dejando

constancia asf mifheo de que teve a la vista 1as pruebas que acrediien
tales circunstancias.

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA
O POR APOSTILLA

9u.f o lspdsiM
) o bueun0) W19n90) Icizize A

NOTARIAL CERTIFICATE
( When the applicant is s CORPORATION)
(Pomofmmymlted in: El vtbr Mnleu. U.SA_ and Venezuela)

ms b day or) , LoDk
memdmmudeCERT[F[ES
L ' | & e
(name of the person who signs the power of sttomey)
f i
o (Dual, T T his hant o
the foregoing document.

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

IEET (T S e e

micek lo LP
4, The i Jjymdical

place  of  business

in VY] 204 nd s~ 1L B
is duly organized, has actus! legal existence and that the purposes for :
which the power of attomey is granted are within the scope of its corporate

purposes.
5. The grantor has in f act the referred quality and that his/her
representation is legal and that he/she is empowered 1o grant this power
of attorney.

6. 1 have based the above certifications 3, 4 3§

NOTA: Then the Colombian Consul must B
Public.

NOTARIAL CERTIFICATE ( Whes the appticant
INDIVIDUALS)

On this day of
the undersigned Notary CERTIFIES that:

(name of the person who signs the Power of Attomey)
of legal age and domiciled at

iimed in his presence the foregoing
document, the grantor is to him personally known and that hefshe has legal
capacity to execute the document.

Public

For all other countries thefis
mast lssue a certification !
1) that the corporate purgel
the person or persons whe t
to do it. The Consul will ¢
clrcumstances were exhib

LEGALIZATION BY
APOSTILLE.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un proceso de
polimerizacidén que se lleva a cabo por el contacto de un
monémero de olefina y al menos un comondmero de olefina en
presencia de hidrégeno y una composicidén de catalizador a
base de metaloceno. También se proporcionan los pélimeros
producidos desde el proceso de polimerizacién, 'y estos
polimeros tienen una distribucién comonomérica inversa, bajos
niveles de ramificaciones de cadena larga y una relacién de

Mw/Mn de aproximadamente 3 a aproximadamente 6.
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PROCESOS PARA PRODUCIR DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR MAS
AMPLIA CON UNA DISTRIBUCICON DE COMONOMEROC INVERSO Y NIVELES
BAJOS DE RAMIFICACIONES DE CADENA LARGA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente 1invencién describe generalmente el
campo de catdlisis de polimerizacidn de olefinas,
composiciones catalizadoras, métodos para la polimerizacidn y
copolimerizacidén de olefinas y poliolefinas.

Homopclimeros, copolimeros, terpclimeros de
policlefina, etc, se pueden producir utilizande varias
combinaciones de sistemas <catalizadores vy procesos de
pelimerizacidn. Un método que puede utilizarse para producir
dichas policlefinas emplea un sistema catalizador basado en
metaloceno. En general, catalizadores de metaloceno producen
policlefinas con una distribucidn de peso molecular reducida.
Mientras un polimeroc que tiene una distribucién de peso
molecular reducida puede ser ventajoso en ciertas operaciones
de procesamiento de polimeros. y aplicaciones de uso final,
puede ser un inconveniente en otros. Por ejemplo, polimeros
con distribucidén molecular de peso reducida pueden requerir
el uso de un aditivo de fliuoropolimero a fin de procesar el
polimero en velocidades de produccién deseables sin
inestabilidades del flujo, tal como fractura de fusidn, en

algunas operaciones de procesamiento de polimeros. El uso de
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una ayuda del procesamiento de fluoropolimero incrementa el
costo de producir un articulo terminado del polimero.
Estabilidad en otras operaciones de ©procesamiento de
polimeros, tal como pelicula de soplade y moldeo por soplado,
a menudo se reduce con un polimero de distribucidén del peso
molecular reducida, en compafacién con 1los pqlimeros de
distribucidn de pesco molecular mas amplia, gue resulta en
velocidades de produccién o rendimiento reducido.

Sistemas de <catalizador basados en metaloceno
generalmente producen polimeros con una distribucién de peso
molecular reducida. Otros sistemas de catalizador, tal como
cromo O tipo Ziegler, pueden producir polimeros de
distribucién de peso molecular mas amplia. Sin embargo,
cuando un cromc © un sistema de catalizador de Ziegler se
emplea, el uso del hidrdégeno en la polimerizacién de clefina
provoca una reduccién de la distribucién de peso molecular
del polimexo.

Pcr lo tanto, puede ser beneficioso para producir,
en presencia de hidrdgeno, un polimero de distribucidn de
peso molecular mas ampiia usandc un sistema de catalizador
basado en metaloceno. En consecuencia, es con estos fines que

la presente invencidn esta dirigida.

| b



10

15

20

25

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidn se relaciona generalmente a
composiciones de catalizadores, métodos para la preparacién
de composiciones de catalizador, métodoé para el uso de
composiciones de catalizador para polimerizar olefinas, las
resinas poliméricas producidas utilizando dichas
composiciones de catalizadeor, y articulos producidos usando
estas resinas poliméricas. De acuerdo con un aspecto de la
presente invencidn, un proceso de pclimerizacidén de olefina
se describe gue se puede usar para producir, por ejemplo,
copolimeros de etileno. Este proceso comprende de:

poner en contacte una composicidén de catalizador
con un mondémerc de c¢lefina y al menos un comondmerc de
olefina bajo condiciones de polimerizacidén para producir un
polimeroc de olefina, en donde:

la composicidn de catélizédor comprende un producto
de contacto de al menos un compuestc de metalcoceno y al menos
un activador;

el proceso de polimerizacidn se lleva a cabo en
presencia de hidrégeno, vy

el polimero de olefina tiene una relaéién de Mw/Mn
de aproximadamente 3 a aproximadamente 6.

Opcionalmente, compuestos de organcaluminio se

pueden emplear en esta compcsicidn de catalizador y el

\'?(



10

15

20

25

proceso de polimerizacién. Al menos un compuesto de
metalocenc es un compuesto de metaloceno con puente gue tiene
un ciclopentadienilo y un radical fluorenilo, y se representa

por la siguiente férmula:

en donde:

M! es Ti, Zr, o Hf;

X es independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
fenilo; H; BHy; OBR o S03;R®, en donde R es un grupo alquilo
0o arilo gque tiene hasta 12 atomos de carbono; © un grupo
hidrocarbiloxida, wun grupo hidrocarbilamine, © un grupo
hidrocarbilsililo; cualquiera de le cuales puedeﬁ tener
hasta 20 atomos de carbono;

E es C o S8i;

R! v R? son independientemente H o un grupo alquilo
© arileo gque tiene hasta 12 atomes de carbono, en donde al
menos uno de R' y R? es un grupo arilo;

R® y R® son independientemente H o un grupo

hidrocarbilo o hidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de

\%



carbono;

R es un grupo alguilo o alquenilo que tiene hasta
10 atomos de carbono; vy

R y R*® son independientemente H o© un grupo

5 hidrocarbilo gue tiene hasta 12 atomcs de carbono.

Polimeros de olefina se pueden producir utilizando
las composiciones de catalizador Y métodos para
polimerizacidén de olefina descrito aqui. Por ejemplo, un
polimero de etileno de la presente invencidn se caracteriza

10 por las propiedades del polimero siguientes:

un indice de fusidén de aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 100 g/10 min;

una relacién de Mw/Mn de aproximadamente 3 a
aproximadamente 6;

15 una distribucién de comonémero'inversb;

menos de éproximadamehte 0.05 ramificaciones de
cadena larga {LCB) por cada 1000 &tomos de carbono total, y

menos de aproximadamente 5% en peso del polimero
eluido debajo de una temperatufa de 40°C en una prueba de

20 ATREF.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La figura 1 ilustra las estructuras de los

25 compuestos de metalocenc MET 1, MET 2 y MET 3, usadas en los
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ejemplos que siguen.

La figqura 2 ilustra las definiciones de D30 y D10
en una curva de distribucidén de peso meolecular.

La figura 3 presenta una grafica de las
distribuciones de peso molecular de los polimeros de 1los
ejempleos 1-2. |

La figura 4 presenta una grafica de las
distribuciones de peso molecular de los polimercos de 1los
ejemplos 3-7.

La figura 5 presenta una grafica de las
distribuciones de peso molecular de los polimeros de 1los
ejemplos 8-14.

La figura 6 se presenta una grafica de las
distribuciones de ramificacién de cadena corta de los
polimeros del ejemplo 9 y el ejemplo 12.-

La figura 7 presenta una grafica de las
distribuciones de peso molecular de 1los polimeros de los
ejemplos 15-20.

La figura 8 presénta ﬁﬁa gréafica de las
distribucionés de peso melecular de los polimeros del ejemplo
15 y ejemplos 21-25.

La figura 9 presenta una grafica de las
distribuciones de ramificacién de <cadena corta de 1los
polimeros de los ejemplos 20-25.

La figura 10 presenta una grafica de las

70



10

15

20

25

distribuciones de ramificaciones 'de cadena corta de los
polimeros de los ejemplos 26-28.

La figura 11 presenta una grafica de la viscosidad
de corte cero frente a peso molecular promedio en peso,
especialmente, log (mg) frente a log (Mw), para los pclimeros
de los ejemplos 3-6, 8-11, y 17-27.

La figura 12 presenta una.gréfica de los perfiles
ATREF de los poliﬁeros de los ejemplcs 20-26.

La figura 13 presenta una grafica de las
distribuciones de peso molecular de los polimeros de los

ejemplos 29-32.

Definiciones y abreviaturas

Para definir con mayér claridad los términos usados
aqui, las sigulentes definiciones y  abreviaturas se
proporcionan. En la medida en que cualquier definicién o el
uso proporcionado por cualquier documento incorperado agqui
por los conflictos de referengia con la definicién o uso
provisto aqui, la definicién © uso provisto agui en controla.

ATEF - Fraccionamiento de elusién de enjuague a
temperatura analitica.

D10 - El peso molecular en el cual 10% del polimero
en peso tiene peso meolecular mas alto.

D90 - El peso molecular en el cual 90% del pclimero

en peso tiene peso molecular mas alto.

2\



HLM1 - indice de fusién de carga alto
ILCB - Ramificaciones de cadena larga
M - peso molecular.
Me - Metilo.
5 MI - indice de fusién
Mn - Numero - peso molecular promedio
Mw - Peso - peso molecular promedio
Mw/Mn - Relacién es una medida de la distribucidn
de peso molecular, también referido cémo el indice de
10 polidispersidad.
No — viscosidad de corte cero
Ph - fenilo
SCB - ramificaciones de cadeﬁa corta
SCBD - distribucién de ramificacién de cadena
19 corta, o distribucién de ramificacién de cadena corta.
t-Bu - terc-butilo o t-butilo.
TC - carbonos totales, o atomos de carbono totales
TIBA - Triisobutilaluminio
TNBA - Tri-n-butilaluminio
20 El término “polimero” se usa agqui genéticamente
para incluir homopolimeros de olefina, copolimeros,
terpolimeros y asi sucesivamente. Aungue el término polimero
incluye homopolimeros, la presente invencidn estd
principalmenté dirigida a polimeros derivades de un mondmero

25 de olefina y al menos un comcndmero de oclefina. Por 1lo tanto,
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un copolimero se deriva de un mondémero de olefina y un
comonémero de olefina, mientras gue un terpolimero se deriva
de un monémerc de olefinae y dos comeondmercs olefinas. En
consecuencia, "poclimero™ incluye copolimeros, terpolimeros,
etc, que se deriven de cualgquier mondédmero de olefina vy
comondmero{s) aqul descritos. Del mismo modo, un pclimero de
etileno puedse incluir los  copolimeros de etileno,
terpolimeros de etilenc, y lo similar. Como un ejemplo, un
copolimero de olefina, tal comoc un copolimero de etileno, se
puede derivar de etilenc y un comdnémero, tal comc l-buteno,
l-hexeno o l-octeno. 5i el monémero y comondmero son etileno
y 1l-hexeno, respectivamente, el polimero resultante se puede
clasificar como un copolimerc etileno/l-hexeno.

De la misma manera, el alcance del término
"polimerizacién” incluye | homopolimerizacién,
copolimerizacidbén, terpolimerizacidédn, etc. Por lo tanto, un
proceso de copolimerizacidn puede implicar poner en contacto
un mondmero de olefina (por ejemple, el etileno} y un
comonémerc de olefina (por ejemplo, l-hexeno), para producir
un copoliméro.

Hidrdégeno en esta descripcién puede referirse a
hidrdégeno (Hz) gue se usa en un proceso de polimerizacién, o
un atomo de hidrégeno (H), gque puede estar presente en el
compuesto de metaloceno con puente'de'férmula (I). Cuando se

usa para referirse a un atomo de hidrégeno, el hidrégeno se
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desplegaréd como "H", mientras gque si la intencién es
describir el uso del hidrdbgeno en un proceso de
polimerizacidn, simplemente serd referido como "hidrdgeno".

El términc "co-catalizador" se utiliza generalmente
para referirse aqul a compuestes de organcaluminio gue pueden
constituir un componente de una coﬁposicién del catalizador.
Adicionalmente, “co-catalizador" puede referirse a otros
componentes de una composicidén de catalizador, incluyendo
peroc sin limitarse a, compuestos'de aluminoxanos, organocboro
u organoborato, y compuestos idénicos ionizantes, como se
describe aqui. El término "go—catalizador" se utiliza,
independientemente de la funcidén real de los compuestos o
cualgquier mecanismo quimico por el cual el compuesto puede
operar. En un aspecto de esta invencién, el término '"co-
catalizador" se utiliza para distinguir este componente de la
composicidn del catalizador del.componente de metaloceno.

El término "compuesto fluoroorganc de boro" se usa
aqui con su significado ordinario para referirse a compuestos
neutros de la forma BY3;. El término "compuesto fluorocorgano
borato” también tiene su significédo usual para referirse a
las sales monoaniénicas de un compuesto de fluoroorganoc de
boro de forma [catién]*[BY.]-, donde Y representa un grupo
organico fluorados. Materiales de estos tipos son en general
Y colectivamente como ~"compuestos organchoron u

organchborato”.
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El término "producto de contacto" se utiliza aqui

para describir las composiciones en donde los componentes se

.ponen en contacto Jjuntos en cualquier orden, en cualquier

manera y por cualquier periodo de tiempo. Por ejemplo, los
componentes pueden ser contactados por combinacidén o
mezclado. Ademas, el contacto de cualguier componente puede
ocurrir en la ©presencia o ausencia de cualguier otro
componente de las composiciones descritas aqui. La
combinacién de materiales adicionales o componentes se puede
hacer por cualquier método adecuadc. Adem&s, el término
"producto de contacto" incluye mezclas, combinaciones,
soluciones, suspensiones, productos de reaccidn, y similares,
o combinaciones de los mismes. Aungue el Tpreoductoe de
contacto" puede incluir productos, no requeridos para los
compeonentes respectivos para reaccionar entre si.

El término mezcla "pre-contactada" se utiliza aguil
para describir una primera mezclé de los componentes de
catalizadeor gque se ponen en contacto para un primer periodo
de tiempo antes de que la primera mezcla se utilice para
formar una mezcla "post-contactada" o la segunda mezcla de
componentes de catalizador que se ponen en contacto para una

segundo periodo de tiempo. A menudo, la mezcla pre-contactada

describe una mezcla de compuesto de metaloceno (o
compuestos), mondémero de olefina, y compuesto de
organoaluminio (o compuestos), antes de que esta mezcla se

25
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ponga .en contacte con un activader(es) y)o activador-
soporte(s) y compuesto(s) de organcaluminio adiciocnales. Por
lo tanto, pre-contactado describe componentes que se utilizan
para contactar entre si, pero antes de entrar en contacto con
los componentes en la segunda mezcla post-contactada. Por
consiguiente, esta invencidén de wvez en cuando se distingue
entre un componehte utilizado para preparar la mezcla pre-
contactada y el componente después de que la mezcla se ha
preparado. Por ejemplo, de acuerdo con esta descripcién, es
posible para el compuesto de organoaluminio pre-ccontactado,
una vez gue se entra en contacto con el metaloceno y el
monémero de olefina, que han reaccionado para formar al menos
un compuesto guimiceo, formulacidén, o estructura diferente de
la del compuesto de organcaluminio distinto utilizada para
preparar la mezcla pre-contactada. En este caso, el compuesto
de organcalumininio pre-contactado o componente se describe
como que comprende un compuesto de organcaluminio que se usa
para preparar la mezcla pre-contactada.

De manera alternativa, la mezcla pre-contactada
puede describir una mezcla de compuesto(s) de metalocenc y
compuesto(s) de organoaluminio, antes de poner en contacto
esta mezcla con el activador(es) y/o activador-soporte(s).
Esta mezcla pre-contactada también'puede describir una mezcla
de compuesto{s) de metaloceno, monémero de olefina, Yy

activader (es) vy/o activador-soporte(s), antes de que esta
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mezcla se ponga en contacto con un compuesto o compuestos de
organcaluminio co-catalizadores.

De manera similar, el término mezcla "post-
contactada™ se utiliza aqui para describir una seguﬁda mezcla
de los componentes de catalizador gque se ponen en contacto
por un segundo periodo de tiempo, y un constituyente del cual
es el "pre-contactadc" o primera meécla de los componentes de
catalizador que se ponen en confacto por un primer periodc de
tiempo. Usualmente, el término mezcla "post-contactada" se
utiliza aqui para describir 1la mezcla de compuesto(s)
metaloceno, monémero ~de - olefiha, compuesto(s) de
organoaluminio, y activador{es) y/o activador-soporte(s)
formédo del contacte de la mezcla pre-contactada de una
porcidén de estos componentes con cualquiera de los
componentes adicionales anadidos gue hacen la mezcla post-
contactada. Frecuentemente, el activador y/o soporte
activador es un compuesto de oxido sélido tratado

quimicamente. Por ejemplo, el componente adicional anadido

para hacer la mezcla post-contactada puede ser un compuesto

de o6xido sélido quimicamente tratade (o compuestos), Yy,
opcicnalmente, puede incluir un compuesto de organcaluminio
que es el mismo o diferente que el compuesto de
organocaluminic usa para preparar la mezcla pre-contactada,
como se describe aqui. En consecuencia, esta invencidn puede

también en ocasicnes distinguir entre un componente utilizado
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para preparar la mezcla post-contactada y este componente
después de que la mezcla se ha preparado.

El término "metaloceno," como se usa aqui, describe

un compuesto que comprende al menos un radical tipo n® a n°-

cicloalcadienilo, en donde radicales n3 a ns—cicloalcadienilo
incluyen ligandos ciclopentadienilo, 1ligandos indenilo,
ligandos fluorenilo, y lo similar, que incluyen derivados o
analogos sustituidos o© saturados parcialmente de cualguiera
de estos. Posibles sustituyentes en estos ligandos incluyen
hidrdgeno, por 'lo tanto 1la descripciéﬁ de "derivados
sustituidos de los mismos " en esta invencidn comprenden

ligandos parcialmente saturados tal como tetrahidroindenilo,

tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, indenilo
parcialmente saturado, fluorenilo parcialmente saturado,
indenilo saturado parcialmente sustituido, fluorenilo

saturado parcialmente sustituido y lo similar. Por ejemplo,
los compuestos representados por ‘la formula (L) son
compuestos de metaloceno con puente teniende un radical
ciclopentadiehilo y fluorenilo. En algunos contextos, el
compuesto de metaloceno se refiere simplemente como el
"catalizador", en 1la mayor parte la misma manera el término
"co-catalizador" se utiliza aqpi para referirse a, por
ejemplo, un compuesto de organocaluminio.

Los términos "composicidn de catalizador", ™"mezcla

de catalizador"”, "sistema de catalizador”™, y lo similar, no
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dependen del producto actual gue 'résulta del contacto o
reaccién de los componentes de las mezclas, la naturaleza del
sitio catalitico activeo, o el destino del co-catalizador, el
compuesto de metaloceno con puente, cualquier monémero de
olefina usado para preparar .una_mezcla pre-contactada o el
activador o activador-soporte, después de la combinacidn de
estos componentes. Por lo tanto, los ﬁérminos "tomposicién de
catalizador", "mezcla de cafalizador", "sistema de
catalizador", Y lo similar, pueden incluir tanto
composiciones heterogéneas como composiciones homogéneas.

Los. términos "o6xido sélido tratado guimicamente"”,
"activador-soporte de o4xido sélido", "compuestc de Oxido
s6lido tratado™, y lo similar, se utilizan aqui para indicar
un 4xido sélido incorgdnico de porosidad relativamente alta,
que exhibe .comportamiento de écido de Lewis o &cido de
Brensted, vy gque ha sidp tratado con un compcnente de
separacién de electrones, por io general un anidén, y gque se
calcina. El componente de separacidn de electrones es
usualmente un compuesto de fuente anlidnica de separacidn de
electrones.. Por 1lo tanto, el compuesto de ©dxido sdlido
qﬁimicamente tratado comprende un productce de. contacto
célcinado de por lo menos un compuesto de éxido sélido con al
menos un cempuesto de fuente anidnica de separacidén de
electrones. Normalmente, el éxido.sélido tratade gquimicamente

comprende por lc menos un compuesto de o6xido sélido &acido
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ionizante. Los términés "soporte" y "activador-soporte” no se
usan para implicar gque estos componentes son 1inertes, y
dichos componentes no se deben construir come un componente
inerte de la composicidén de catalizador. El1 activador-soporte
de la presente invencidén puede ser un Oxido sélide tratado
quimicamente.

Aunque los métodos, dispesitives y materiales
similares o eqgquivalentes a aguellos descritos agul se pueden
utilizar en  la practica ¢ anédlisis de la invencidn, los
métodos wusuales, dispositivos y materiales son descritos
aqui.

Todas las publicaciones y patentes mencionadas aqui
se incorporan aqui para referencia con el fin de describir y
divulgar, por ejemplo, los constructos y metodologilas que se
describen en las publicaciones, lo gue podria ser utilizado
en relacidén con la -~ invencidn descrita actualmente. Las
publicaciones discutidas en todo el texto se proveen sélo
para su descripcidén antes de la fecha de presentacidén de la
presente solicitud. Nada de lo aqui debe ser construido como
una admisién de que los inventores no tienen_el derecho de
pre-fechar dicha descrip;ién, en -virtud de la invencién
anterior.

Para cualquier compuesto particular descrito aqui,
cualguier estructura presenta también incluye todos los

isbmeros conformacionales, regioisdémeros vy estereoisdmeros
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que puedan derivarse de un conjunto particular de
sustituyentes. La estructura también incluye todos 1los
enantidémeros, diastereoisémeros,'y.otros isémeroé dpticos ya
sea en formas enanticméricas o racémicas, asi como las
mezclas de estereoisdmeros, que se pueden reconocer por una
persona con experiencia en la técnica.

Los solicitantes describen varios tipos de
intervalos en la presente invencidn. Estos incluyen, pero no
se limitan a, un intervalo de numero de Aatomos, un intervalo
de relaciones en peso, un intervalo de relaciones molares, un

T
intervalo de temperaturas, un intervalo de pesos moleculares,
un intervalo de indices de fusidén, un intervalo de
densidades, y asi sucesivamente. Cuando los solicitantes:
describen o reclaman un intervalo .de cualguier tipo, 1la
intencién de los solicitantes es describir o reclamar
individualmente cada numero posible de que dicho intervalo
puede incluir razonablemente, incluir los puntos finales del
intervalo asi como cualguier sub-intervalo y combinaciones de
sub-intervalos que incluyen £l mismo. Por ejemplo, cuando los
solicitantes describen o reclaman un radical guimico que
tiene un cilerto numero de adtomos de carbono, con la intencién
de los solicitantes es describir o reclamar de forma
individual todos los numeros posibles que dicho intervalo
puede incluir, consistente con ia descripcién agqui. Por

ejemplo, la descripcién de que un radical es un grupo
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hidrocarbilo gque tiene de 1 a 20 atomos de carbono, como se
usa aqui, se refiere a un radical gque se pueden seleccionar
de forma independiente de un grupo hidrocarbilo que tiene 1,
2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 1¢, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,
19 o 20 Atomos de carbono, asi ccmo cualguier intervalo entre
estos dos nameros (por ejemplo, un grupo hidrocarbilo que
tiene de 3 a 12 atomos de carbono), y gue también incluye
cualgquier combinacidén de intervalos entre estos dos numeros
(por ejemplo, un grupo hidrocafbilo que tiene de 1 a 4 &tomos
de carbono y un grupo hidrocarbilo que tiene de 8 a 12 &tomos
de carbono).

De manera similar, otro ejemplo representativo
sigue para el Mw (peso molecular peso-promedic) de un
polimero provisto en un aspecto de esta invencidén. Por una
descripcidn de que el Mw del polimerc esta en un intervalo de
aproximadamente 20,000 a aproximadamente 250,000 g/mol, los
solicitantes intentan describir gque el Mw se puede
seleccionar de aproximadamente 20,000, aproximadamente
30, 000, aproximadamente 40,000, aproximadamente 50,000,

aproximadamente 60,000, aproximadamente ' 70,000,

aproximadamente 80,000, aproximadamente 90,000,
aproximadamente 100,000, aproximadamente 110,000,
aproximadamente 120,000, .aproximadamente 130,000,
aproximadamente 140,000, aproximaaamente 150,000,
aproximadamente 160,000, aproximadamente 170,000,

21
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aproximadamente 180,000, aproximadamente 190, 000,
aproximadamente de 200,000, aproximadamente 210,000,
aproximadamente 220,000, aproximadamente 230,000,

aproximadamente 240,000, o aproximadamente 250,000 g/mol. De
manera adicional, el Mw puede estar en un intervalo de
aproximadamente 20,000 a aproximadamente 250,000 (por
ejemplo, el Mw esta en un intervélo de aproximadamente 70,000
a aproximadamente 150,000}, y esto también incluye cualquier
combinacidén de intervalos de entre aproximadamente 20,000 vy
aproximadamente 250,000 g/mol. De la misma manera, todos los
otros intervalos descritos agui se deben interpretar en una
manera similar a estos dos ejemplos.

Los solicitantes se reservan el derecho para
proveer o excluir cualquiera de los miembros individuales de
dichos grupos, que incluyen cualquiera de lés sub-intervalos
© combinaciones de sub-intervaleos dentro del grupo, que
pueden ser reclamados de acuerdo a un range o de cualquier
manera similar, si por alguna razdén los solicitantes eligen
el reclamo inferior a la medida completa de la descripcidn,
per ejemplo, para dar cuenta de una referencia que los
solicitantes pueden no ser conscientes del tiempo de la
presentacién de la solicitud. Ademds, los solicitantes se
reservan el derecho de proveer o excluir cualgquiera de los
sustituyentes individuales, andlogos, compuestos, ligandos,

estructuras o grupos de los mismos, o cualquiera de los
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miembros de un grupc reclamacdo, si por alguna razdn los
solicitantes eligen reclamar menor gue ia medida completa de
la descripcidén, por ejemplo, para dar cuenta de una
referencia .que solicitantes pueden no ser conscientes del
tiempo de la presentacidén de la solicitud.

Mientras que las composiciones y métodos se
describen en términos de "que comprénde" varios componentes o
etapas, 1las composiciones y los métodos también pueden
"consistir esencialmente de" o "consisten de" los diversos

componentes © pasos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere generalmente a
composiciones de cataliza@or, métodos para la preparacidon de
las composiciones de catalizador, métodos para el uso de las
cdmposiciones de catalizador para poliﬁerizar olefinas, las
resinas poliméricas producidas utilizando dichas
compesiciones de catalizador, y articulos producidos usando
estas resinas poliméricas. En un aspecto, la presente
invencién se refiere a un proceso de polimerizacién de
olefinas, dichos procesos que comprenden:

poner en contacto una composicidén de catalizador
con un monéméro de olefina y al menos un comondmerc de

olefina bajo condiciones de polimerizacién para producir un
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polimero de olefina, en donde:

la composicién de catalizador comprende un producto
de ceontacto de al menos un compuesto de metaloceno y al menos
un activador;.

el proceso de polimerizacién se lleva a cabo en
presencia de hidrégeno, vy

el polimerc de olefina tiene una relacidén de Mw/Mn
de aproximadamente 3 a aproximadamente 6.

copoclimeros de olefina, terpolimeros, y similares,
se pueden preoducir usando las composiciones de catalizador y
métodos para la polimerizacién de olefina descritos aqui. Por
ejemplo, un polimero de etilenoc de la presente invencidédn se
puede caracterizar por las siguientes propiedades del
polimero:

un indice de fusidon de aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 100 g/10 min;

una relacién de Mw/Mn de aproximadamente 3 a
aproximadamente 6;

una distribucidn de comondmero inversa;

mencs de aproximadamente (.05 LCE por 1000 éatomos
de carbono total, vy

menos de un 5% en peso del polimerc eluido debajo

de una temperatura de 40°C en una prueba de ATREF.
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Compuestos de metaloceno

La presente invencidén emplea un compuesto de
metaloceno con puente teniendc un ciclopentadienile y un
radical fluorenilo. En un aspecto de esta invencién, dicho

compuesto de metalocenc con puente tiene la férmula:

R5A C O R5B

R 1:11",,""'"“”_ 4o o “‘“X
/’JE hﬂ\\‘x:
R 2
4
|q3A R
R3B (1), en donde:

mM' es Ti, Zr, o HE;

X es independiente F, Cl, Br, I; metilo, fenilo; H;
BHs; OBR®; o SO3;R*, en doﬁde ia R* es un grupo alquilo o arilo
que tiene arriba 12 Atomos de <carbono, © un grupo
hidrocarbiloxida, un grupe hidrocarbilamino, o© un grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tienen arriba de
20 atomos de carbono;

E es C o Si;

R} v R® son independientemente H o un grupo alguilo
o arilo que tiene 12 étqmos de carbono, en donde por lo menos
uno de R!' y R? es un grupo arild;

R® vy 'Rm son independientemente H o un grupo

hidrocarbilc o hidrocarbilsililc que tiene hasta 20 atomos de
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carbono;

R es un grupo alquilo o alguenilo que tiene hasta
10 atomos de carbono, y |

R*® y R®® son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de carbono.

Férmula (I) anterior no estd disefiado para mostrar
posicionamiento estereqquimico o 1isomérico de diferentes
radicales (por ejemplo, esta férmula no se destina a
desplegar isémeros cis o trans, o diastereoisémeros R o sy,
aungue estos compuestos se contemplan e incluyen por esta
formula.

El metal en la férmula (I), ™!, es Ti, Zr o HEf.
Cada X en férmula (I) independiente es F, Cl, Br, I; metilo,
fenilo; H; BHy; OBR® o SO3R*, en donde ia R® es un grupo
alguilo o arilo que tiene 12 Atomos de carbono, © un grupo
hidrocarbiloxida, un grupo hidrocarbilamino, o© un grupo
hidrocarbilsililo, ninguna de las cuales puede tener hasta 20
atomos de carbono. A menos gque se especifique lo contrario,
la descripcidédn de un grupo alquilo que tiene la intencidn de
incluir  todos los isdmeros estructurales, lineales o
ramificados, de un radical dado, por ejemplo, todos los
enantidémercs y diasteredmeros estdn incluidos dentrco de esta
definicidén. Como un ejemplo, a menos que se especifique 1lo
contrarioc, e; término propil significa incluir n-propiloc e

isopropilo, mientras que el término  butilo pretende incluir
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n-butilo, iso-butilo, t-butilo, sec-butilo, V% asi
sucesivamente. Por ejemplo, ejemplos no limitantes, de
isdémeros octilo incluyeﬁ 2-etil hexil y neooctilo. Ejemplos
de grupos alquilo adecuados gque tienen hasta 12 atomos de
carbono que pueden ser empleados como R® en. OBR® o SOsR®
incluyen, pero no se limitan a, metilo, etilo, propilo,
butile, pentile, hexilo, heptile, oc¢tilo, nonilo o decilo, y
lo similar.

En la presente invenciéﬁ, grupes arilo gue tienen
hasta 12 &tomos de carbono incluyen dos grupos arilo vy
arilalquilo, y éstos incluyen, pero no se limitan a, fenilo,
fenilo alquil-sustituido, naftilo, naftilo alquil-sustituido,
alquilo fenil-sustituido, alquilo naftil-sustituido, vy 1lo
similar. Por lo_ tante, ejemplos no limitantes de dichos
radicales arilo que se pueden emplear como R® en OBR®, o SO;R®
incluyen fenilo, bencilo, ‘tolilo, dimetilfenilo,
trimetilifenilo, feniletilo, fenilpropilo, fenilbutilo,
propil-2-feniletilo, y lo similar. A menos que selespecifique
lo contrario, cualquier grupo arilo, tal como un grupo
arilalquilo, gque se utiliia aqui tiene 1la intencidén de
incluir todos los regioiséméros} por ejemplo, el término
telilo significa que incluye cualquiler posicidn de
sustituyente posible, es decir, orto,.meta, 0 para.

El término "hidroccarbilo" se utiliza équi para

especificar un grupo radical de hidrocarburo, e incluye, pero
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no se limita a, arilo, alquilo, cicloalgquilo, alqueniloe,
cicloalguenilo, cicloalcadienilo, alguinilo, aralgquilo,
aralguenilo aralquinile, vy lo - similar, e incluye tcdos los
sustituidos, no sustituidos, ramificados, lineales, o)
derivados sustituidos con hetercdtomos de los mismos. A menos
que se especifique lo contrario, los grupos hidrocarbilo de
esta invencidn comprenden usualmente hasta 20 A4tomos de
carbono. En otro aspecto, los grupcs hidrocarbilo pueden
tener hasta 12 atomos de carbono, por ejempleo, hasta 8 &tomos
de carbono, o hasta & Atomos de carbono. Un grupo
hidrocarbiloxida, por lo tanto, se utiliza de fqrma genérica
para incluir tanto grupos alcdxido como ariloxida, y estos
grupoes pueden comprender hasta 20 étomds de carbono. Ejemplos
ilustratives y no limitantes, de los grupos alcoxido vy
ariloxida (es decir, grupos hidrocarbiloxidoe) incluyen
metoxi, etoxi, propoxi, butoxi, fenoxl, fenoxi sustituideo, vy
lo similar. De manera similar, el termino grupo
hidrocarbilamince se utiliza gepéricamente para referirse
colectivamenté a grupos algquilamino, arilamino, dialquilamino
y diarilamino. A menos que se especifique 1lo contfario, los
grupos hidrocarbilamino de esta invencidn comprenden hasta 20
adtomos de carbonc. Grupos hidrocarbilsililo incluyen, perc no
se limitan a, ios grupos alquilsililo, grupos arilsililo,
grupos arilalquilsililo, y lo .similar, que tienen hasta 20

atomos de carbonc. Por ejemplo, los grupos hidrocarbilsililo
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pueden incluir grupos trimetilsililo y feniloctilsililo.

Estos grupos hidrocarbiloxida, hidrocarbilamino, S

hidrocarbilsililo puede tener hasta 12 atomos de carbono, o

de manera alternativa, hasta 8 étqmos dé carbono, en otros
aspectos de la presente invencidn.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién,
cada X en la férmula (I) se seleccicna de forma independiente
de F, Cl, Br, I, metilo, fenilo, H, BH,, metoxi, etoxi,
propoxi, fenoxi, y trimetilsililo. En otro aspecto, al menos
un X es Cl, metilo, fenilo, o H. Sin embargo, en otro
aspecto, cada X es independientemente Cl o metilo.

El 4tomo con puente, E, en la férmula (I) es C o
$i, mientras que R N R? son independientemente H © un grupo
alquilo o arilo gue tiene hasta 12 atomos de carbono. Sin
embargo, al meﬁos uno de R! y R? es ﬁn grupo arilo.
Independientemente, R' y R* pueden ser cualquiera de los
grupos alquilo ¢ arilo gue tienen hasta 12 atomos de carbono
discutido anteriormente. Por ejemplo, R!' vy R? se pueden
seleccionar en forma independiente de H, metilo, etilo,
propilo, butilo, fenilo, bencilo, y tolilo. De acuerdo con un
aspecto de la presente invencién, R' y R® son un grupo arilo
gque tiene hasta 12 atomos de carbono. De manera alternativa,
R' y R® pueden ser metilo o fenilo, en donde por lo menos uno
de R! y R? es fenilo.

En la férmula (1), y R3? y R3P son
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independientemente H o un grupo hidrocarbilo 0
hidrocarbilsililo gque tiene hasta 20 &tomos de carbono. R™ vy
R® puede ser cualquiera de los grupos hidrocarbilo o
hidrocarbilsililc gque tiene hasta. 20 &tomos de carbono
discutidos anteriormente. R*® y R®® independiente puede ser,
por ejemplo, H, metilo, etilo, propile, butile, pentilo,
hexilo, alilo, bencilo, fenilo o trimetilsililo, y lo
similar. En otro aspecto, R™ y R? son independientemente H o
metilo. R! en la férmula (I) es un grupo alguilo o alguenilo
gue tiene hasta 10 atcomos de carbono. Selecciones alquilo y
alquenilo adecuadas para R® incluyen, pero no se limitan a,
metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo, hexenileo, y similares. E1
grupo alquenilo C;-Ciyp no se limita a la regioquimica de 1la
funcionalidad alqueno, y puede ser lineal ¢ ramificado, como
se discute anteriormente en relacién con los grupos alquilo.
En algunos aspectos, el enlace olefinico es distal del
ligando ciclopentadienilo y, por tanto, se puede describir
como un grupo alguenilo colgante. Por ejemplo, en un aspecto
de esta invencién, R es un grupo alquenilo lineal que tiene
hasta 6 atomos de carbono. En otro aspecto, R’ es etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo o hexenilo. En consecuencia,
R? puede ser un grupo alquenilo tlal como alilo, buten-3-ilo,
penten-4-ilo, hexen-5-ilo, 3-metilbuten-3-ilo, 4-metilpenten-—

4-ilo, y lo similar.
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R*® y R®® en la férmula (I) son independientemente H
o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de carbono.
R*® y R° puede ser cualquiera de los grupos hidrocarbilo que
tiene Hasta 12 atomos de carbono discutidos anteriormente, R>®
y R*® independiente puede ser, por ejemplo, H, metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo, hexilo, alilo, bencilo o fenilo, vy
lo similar. En otro aspecto, R®® y R°® son independientemente
H o t-butilo. AUn, en otrc aspecto, R*® y R®® son-t-butilo.

De acuerdo con un aspecto.de la presente invencién,
M! es Zr o Hf en la férmula (I); cada X es independientemente
Cl, metilo o fenilo; E es C; R' y R® son independientemente
metilo, etilo, fenilo o bencilc, en donde al menos uno de R
y R® es fenilo; R¥ le3B son independientemente H, metilo,
etilo o trimetilsililo; R' es etenilo, propenilo, butenilo o
pentenilo y R®® y R°® son independientemente H, metilo,.etilo,
propile, o t-butilo.

Ejemples ilustratives y no limitantes de compuestos
de metaloceno con puente de la presente invencidn incluyen,

perc no se limitan a, los siguientes compuestos:

,,,,, Zr,...n\\\'lCl

~C._ Zr
PR d ~~ci Ph~" C’é ~ci

N\ #



10

15

20

25

29

Hf,‘.nu\\lcl

-
Ph” d ~c|

~t-Bu t-Bu
. ..ml\\lC I

C ' -G Hf
M T

N\ #

y lo similar.

La figura 1 ilustra las . eétructuras de los
cempuestos de metalocené empleados en los ejemplos que
siguen. Metaloceno "MET 1" en la figura. 1, es representativo
de los compuestos de metalocenc con puente de la presente
invencién. Metaloceno "MET 2" es un compuesto de metaloceno
comparativo con puente. Metalocenc "MET 3" es un compuesto de

metaloceno sin puente comparativo.
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Se haﬁ reportado procesos numerosos para preparar
compuestos de metaloceno con puente que se pueden emplear en
esta invencién. Por ejemplo, Patente de E.U.A. Nos.
5,191,132, 5,210,352, 5,399,636, 5,401,817, 5,420,320,
5,436, 305, 5,451,649, 5,498,581, 5,571,880, 5,631,203,
5,631,335, 5,654,454, 5,705,579, 6,187,880, 'y 6,509,427
describen dichos métodos. Otros procesos pa;é preparar
compuestos de metaloceno gue se pueden emplear en la presente
invencidén se pueden encontrar en referencias tal como: Koppl,
A. Alt, H. G. J. Mol. Catal A. 2001, 165, 23; Kajigaeshi, S.;
Kadowaki, T.:; WNishida, A.; Fujisaki, S. Bulletin of the
Chemical Society of Japan, 1986, 59, 97; Alt, H. G.; Jung,
M.; Kehr, G. J. Organomet. Chem. 1998, 562, 153-181; Alt, H.
G.; Jung, M. j. Organomet. Chem. 1§98, 568, 87-112; Jung, M.,
Doctoral Dissertation, University of Bayreuth, Bayreuth,
Alemania, 1997; Piefer, B., Doctoral Dissertation, University
of Bayreuth, Bayreuth, Alemania, 1995; y Zenk, R., Doctoral
Dissertation, University of Bayreuth, Bayreuth, Alemania,
1924, Los ;iguientes tratados también describen dichos
métodos: Wailes, P. C.; Coutts, R. 8. P.; Weigold, H. en
Organometallic Chemistry of Titanium, Zirconium, and Hafnium,
Academic; New York, 1974. ; Cardin, D. J.; Lappert, M. F.; y
Raston, C. L1L.; Chemistry of Organo-Zirconium and -Hafnium
Compounds; Halstead Press; New Yerk, 1986. Mé&todos para

producir compuestos de metaloceno gque se pueden emplear en

A



10

15

20

25

31

algunos aspectos de esta invencién se describen en
Publicacidén de Patente de E.U.A. No. 2007/0179044 y Solicitud
de patente de E.U.A. No. 12/001,733, las descripciones de las

cuales se incorporan aqul para referencia en su totalidad.

Attivador-soporte

La presente invencidén incluye varias compesiciones
de catalizador gue contienen un activador} tal gue puede éer
un activador-soporte. En un aspecto, el activadeor-soporte
comprende con un oxido sélido_tratado quimicamente. De manera
alternativa, el activador-soporte puede comprénder un mineral
de arcilla, una arcilla apuntalada, una arcilla exfoliada,
una arcilla exfoliada gelificada en otra matriz del déxido, un
mineral de silicateo estratificado, un mineral de silicate no
estratificado, un mineral de alumincsilicato estratificado,
un mineral de aluminosilicato no estratificado, ¢ cualquier
combinacidén de los mismos. En general, el actiyador—soporte
contiene grupos de acido de Brgnsted o Lewis.

El 6xido sdlido tratado guimicamente exhibe acidez
incrementada en comparacidén con el compuesto de dxido sédlido
no tratado correspondiente. El1 oxidc sdlido quimicamente
tratado también funciona como un activador de catalizador en
comparacidn con el correspondiente &xido sélido sin tratar.
Mientras que'el 6éxido soélido tratado guimicamente activa el

metaloceno en la ausencia de ‘co-catalizadores, no es
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necesario eliminar co-catalizadores de la composicidédn de
catalizador. La funcidén de activacidén del activador-soporte
es evidente en la actividad incrementada de la composicién de
catalizador en su conjunto, en comparacidén con una
composicidén de catalizador gue contiene el correspondiente
6xido sdlido sin tratar. Sin embargo, se cree que el o6xido.
sdlido quiﬁicamente tratade puede funcionar COmo un
activader, incluso en auserncia de un compuesto de
organcaluminio, aluminoxanoé, compuestos de organoboro,
compuestos iéni;os ionizantes, y similares.

E1l - dxido sdlido tratado guimicamente puede
comprender al menos un 6xido sélido tratado con-al menos un
anién de separacién de electrones. Aungue no se intenta ser
unido por el siguiente establecimiento, se cree que el
tratamiento de las de éxido sélido con un componente de
separacidén de electrones aumenta o incrementa la acidez del
6xido. Por lo tanto, el activador-soporte exhibe acidez de
Lewis o de Brensted que es usualmente mayor que la fuerza de
dcido de Lewis o de Brensted del éxido sélido no tratade, o
el activador-soporte tiene un numero de sitios acidos que el
60xido de sé6lidos no tratado, o© ambos. Un métode para
cuantificar la acidez de los materiales de &éxide sélido
guimicamente ~tratados y no @ tratados es mediante la
comparacién de las actividades de la pelimerizacidén de los

6xidos tratados y no tratados bajo las reacciones catalizadas-
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por &acido.

Oxidos sélidos quimicamente tratados de esta
invencidén se forman generalmente a partir de un o6xido sdélido
inorganico que exhibe un comportamiento de A&cido de Lewis o
dcido de Bronsted y tiene una porosidad relativaménte alta.
El 46xido sdélide es tratado gquimicamente con un componente de
separacién de electrones, por lo general un aniodon de
separacién de electrones, para formar un activador-scporte.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencidn,
el o¢éxide sélido usado para preparar el oxido sélido
quimicamente tratado tiene un vqlumen de poro superior a 0.1
cc/g. De acuerdo con otro aspecto de la presente invenciédn,
el o6xide sdé6lido tiene un volumen de poro mayor de
aproximadamente 0.5 cc/g. De acuerdo con aun otro aspecto de
la presente invencidn, el oOxido sdélido tiene un volumen de
poro mayor de aproximadamente 1.0 cc/g.

En otro aspecto, el oOxido sélide tiene un Aarea
superficial de aproximadamente 100 a aproximadamente 1000
mz/g. En aun otro aspecto, el o6xido sé6lideo tiene un Aarea
superficial de aproximadamente 200 a aproximadamente 800
m?’/g. En aun otro aspecto de la presente invencién, el oéxido
sbélido tiene un A&rea superficial de aproximadamente 250 a
aproximadamente 600 m?/g.

El 6xido solido gquimicamente tratado puede

comprender un o6xide sélide inorganiceo que comprende de
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oxigeno y por lo menos un elemento seleccionado del grupo 2,
3, 4, 5, 6,.7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, o 15 de la tabla
peridédica, o que comprende oxigeno y por lc mencs un elemento
seleccionado de los elementos lantanidos y actinidos (Véase:
Hawley's Condensed Chemical Dictionary, 1lth Ed., John Wiley
& Sons, 1985; Cotton, F.A., Wilkinson, G., Murille; C. A.,
and Bochmann, M., Advanced Inorganic Chemistry, 6th Ed.,
Wiley-Interscience, 1999). Por ejemplo, el éxido inorganico
puede comprender oxigeno y al menos un elemento seleccionado
de Al, B, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, La, Mn, Mo, Ni, Sb,
si, Sn, Sy, Th, Ti, V, W, P, Y, Zn, y Zr.

Ejemplos adecuados de los materiales de é4xido
sbéliido o compuesios que pueden ser utilizados para formar el
éxido sélido quimicamente tratado incluyen, pero no se
limitan a, Al,03, B;03, BeO, Bi03, CDO, Co0304, Cry0;, Cuod,
Fe,03, Ga;0s;, La0;, Mnéo3, MoQOs3, Ni0O, P20s, Sb;0s, Si0O;, Sn0Oj,
SrO, ThOz, TiO;, V205, WOz, Y203, ZnO, 7Zr0;, y lo similar,

incluyendo &éxidos mezclados de eso, y combinaciones de los

mismos. Por ejemplo, el oOxido sélido puede ser silice,
élﬁmina, silice-altmina, fosfato de aluminio,
heteropolitungstato, titanio, zirconio, magnesio, boria,
éxidoe de =zinc, Oxidos mezclados del mismo, o cualguier

combinacidén de éstos.
El bdxido sélido de esta invencidn incluye

materiales de éxido tales comoc alumina, sus compuestos de
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“éxido mezclade” tal como silice-alimina, y combinaciones y
mezclas de los mismos. Los compuestos de éxidos mixtos, tales
como la silice-altmina se pugde, fases quimica unica o
miltiple con més de un metal combinado con el oxigeno para
formar un compuesto de Oxido sélide. Ejemplos de o6xidos
mezclados que se pueden utilizar en el activador-soporte de
la presente invencidén incluyen, pero no se limitan a, silice-
altmina, silice-titanio, silice-zirconio, zeolitas, varios
minerales de. arcilla, alimina-titanio, alumina-zircenio,
Zzinc-aluminato, f lo similar.

El componente de separacidén de electrones usado
para tratar el o6xido sdlide puede ser cualquier compconente
gque incrementa la acidez de Lewis o de Bronsted del oxido
sdlido en tratamiento (en compaiacién con el 6xido sdlido que
no se trata con él menos un anién de separacidn de
electrones). De acuerdo con un aspecté de .la‘ presente
invencidén, el componente de separacidén de electrones es un
anién de separacidén de electrones de electrones derivados de
una sal, un_écido, u otro compuesto, tal como un compuesto
organico volatil, gque sirve como una fﬁente © precurscr de
este anidén. Ejemplos de aniones de separacién de electrones
incluyen, pero no se limitan a, sulfato, bisulfato, fluoruro,
cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato, fluorcborato,
fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato,

fluoreozirconato, flucrotitanato, vy lo similar, incluyendo
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mezclas y combinaciones de la misma. Ademas, otros compuestos
idnicos o no 16nicos gque sirven como fuentes para estos
aniones de separacidén de electrones también pueden ser
empleados en la presente invencion. Se contempla gque el anién
de separacién de electrones es fluoruro, c¢lorurc, bromuro,
fosfato, triflafo, bisulfato, o sulfato, y lco similar, o
cualquier combinacién de los mismos, en un aspecfo de esta
invencién.

Asi, pOor ejemplo, el 6xido sélido tratado
quimicamente utilizado en las composiciones de catalizadores
de la presente invencién puede ser alumina fluorada, alumina

clorada, alumina bromurada, altmina sulfatada, silice-alumina

fluorados, silice-allmina clorados, sillice-alumina
bromurados, silice-aldmina sulfatados, silice-zirconio
fluorados, silice-zirconio clorados, silice-zirconio
bromurados, silice-zirconio sulfatados, silice-titanio

fluorados, silice-alimina reﬁestido fluorados, vy 15 similar,
o combinacicones de los miémos.

Cuando el componente de separacidén de electrones
comprende una sal de un anidén de separacidn de electrones, el.
contraion o catién de que la sal se puede seleccionar en
cualquier «catidén gue permite la sal para revertir o
descomponer de nuevo al &cido durante la calcinacién.
Factores que determinan la conveniencia de la sal particular

para servir como una fuente para el anién de separacidn de
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electrones incluyen, pero no se limitan a, la sclubilidad de
la sal en el solvente deseado, la falta de reactividad
adversa de catidn, efecto de apareamiento de icones entre el
catién y el anidn, propiedades higroscodpicas impartidas a la
sal por el catidn, y lo similar, y la estabilidad térmica del
anidén. Ejemplos de cationes adecuados en la sal del anidn de
separacidén de electrones incluyen, pero no se limitan a,
amonio, amonio .trialquilo, amonico tetraalquilo, fosfonio
tetraalquilo, H', [H{OEt:);]", v lo similar.

Ademas, las combinacicnes de uno o mas diferentes
aniones de separacidén- de electrones, en va;iacién de
proporciones, se pueden utilizar para ajustar .la acidez
especifica de activado-soporte al nivel . deseado. Las
combinaciones de componentes de separacién de electrones se
pueden poner en contacto con el material 6xido
simultaneamente ¢ individualmente, y en cualquier orden gue
produce la acidez de oéxido sélide tratade quimicamente
deseado. Por ejemplo, un aspecto de esta invencidén se emplea
dos o mas fuentes de anidn de separacidn de electrones en dos
o mas etapas de contacto por seﬁarado.

De esta manera, un ejemplo de dicho proceso por el
cual se prepara un 6xido s6lidc tratado gquimicamente es como
siguiehte: un compuesto de Oxido sdlido selecciconado, © una
combinacién de compuestos de oOxido, se poﬁe en contacto con

un primer compuesto de fuente de anidn de separacidn de
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electrones para formar una primera mezcla; esta primera
mezcla se calcina y después se pone en contacto con un
segundo compueéto de fuente de separacidén de electrones para
formar una segunda mezcla, la segunda mezcla es entonces
calcinada para formar un compuesto de 6xido sélido tratado.
En este proceso, el primerc y segundo compuestos de fuehte de
anién de separacién de electrones puede ser lo mismo ©
diferente.

De acuerdo con otro aspecto de la invencidn, el
6xido sélido tratado guimicamente comprende un material de
6xido sélido inorganico, un material de ékido mezclado, © una
combinacidn de materialés de o6xido inorganico, que se trata
quimicamente con un componente de éeparacién de electrones,
Y, opcionalmente, tratado con una fuente de metal, gue
incluye sales de metales, iones metalicos u otros compuestos
que contienen metales. Los ejemplos no limitantes del metal o
iones metdlicos incluyen zinc; niquel, wvanadio, titanio,
plata, cobre, galio, estafo, tungstenc, mclibdeno, zirconio,
y similares, o combinaciones de los mismos. Ejemplos de
Oxidos sdlidos tratados quimicamente gque contienen un metal o
ion metdlico incluyen, perc no se limitan a, alumina clorada

impregnada con zinc, alumina fluorada impregnada con titanio,

alumina fluorada impregnada con zinc, silice-alumina clorado

impregnado con zinc, silice-alumina fluorada impregnada con

zinc, alumina sulfatada impregnada con =zinc, aluminato de
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zinc clorade, aluminato de zinc fluorado, aluminato de zinc
sulfatado, silice-alimina revestido tratado con acido
hexafluorotitanico, silice-altimina revestida con zinc vy
después flucorada, y lo similar, o combinacidén de los mismos.

Cualquier método: de impregnacién del material de
6xido sdélido con un metal puede ser utilizado. El método por
el cual el 6xido se pone en contacto con una fuente de metal,
por lo general uﬁa sal o compuesto que contiene metal, puede
incluir, pero no limitarse a, gelificantes, co-gelificaciédn,
la impregnacidén de un compuesto a otro, y lo similar. Si se
desea, el compuestoc que contiene metal se afiade o se impregna
en el ¢éxido sdélido en forma de solucidn, y posteriormente se
convierte en el metal soportado en calcinacidn. En
consecuencia, el 6xido sélide inorgénico puede comprender
ademas un metal seleccicnado de zinc, titanio, niquel,
vanadio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno, molibdeno, vy
lo similar, o combinaciones de estos metales. Por ejemplo, el
zinc se utiliza a menude para impfegnar el oxide sdlido, vya
que puede proporcionar la actividad de catalizador mejorado a
un bajo costo.

El oOxido sdélido se puede tratar con sales de

metales o compuestos gue contienen metales antes, después o

al mismo tiempo que el éxido sdélido se trata con el anidén de

separacién de electrones. Después de cualqguier método de

contacto, la mezcla contactada de compuesto de &éxido, anidn
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de separacidén de electrones, y el ion metdlico se calcina
normalmente. Por otra parte, un material de &xido sélido, una
fuente de anidén de separacidén de electrones, y la sal de
metal o compuesto que contiene metal se pone en contacto y se
calcina de manera simultanea.

Varios procesos se utilizan para formar el éxido
s6lido tratado guimicamente Util en la presente invencidn. E1
éxido sélido gquimicamente tratado puede comprender el
producto de éontacto de por lo menos un compuesto de oxido
sbélido vy por lo menos una fuente de anidén de separacién de
electrones. No es necesaric que el compuesto de éxido sélido
sea calcinado antes de ponerse en contacto con la fuente de
anién de separacidén de electrones. El producto dé contacto
usualmente se calcina, ya sea durante © después de gque el
compuesto de ¢Oxido sb6lido se pone en contacto con la fuente
de anidén de separacidn de electrones. El1 compuesto de oéxido
s6lido puede ser calcinado o no calcinado. Varios procesos
para preparar el activador-soporte de oéxido sélido gue puede

ser empleados en esta invencidén se han reportado. Por

‘ejemplc, dichos métodos se describen en Patente de E.U.A.

Nos. 6,107,230, 6,165,929, 6,294,494, 6,300,271, 6,316,553,
6,355,594, 6,376,415, 6,388,@17, 6,391,816, 6,395,666,
6,524,987, 6,548,441, 6,548,442? 6,576,583, 6,613,712,
6,632,894, 6,667,274, y 6,750,302, las descripciones de las

cuales se incorporan aquil para referencia en su totalidad.
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De acuerdc con un aspecteo de la invencidén, el
material de o6xido sdlido es.tratado quimicamente poniéndose
en contacto con al menos un componente de separacidén de
electrones, por l¢ general una fuente de anidén de separacidn
de electrones. Ademas, el material de Gxido so6lido,
opcionalmente esta tratada quimicamente con un ion metalico,
y luego calcinado para formar un oOxido sélido tratado
quimicamente impregnado con metal .o gque contiene metal. De
acuerdo con otro aspecto de la invencién, el material de
6xido sdélido y anidn de sepafacién de electrones se pone en
contacte y se calcinan simultaneamente.

El método por el cual el 6xido se pone en contacto
con el componente de.separacién de electrones, por lo general
una sal o un acido de un anién de separacidén de electrones,
puede incluir, pero no limitarse a, gelificacidn, co-
gelificacién, impregnacién de un compuesto a otro, y lo
similar: Asi, después de cualquier método de contacto, la
mezcla contactada del oxido sélido, anidén de separacidn de
electrones, y el ion metalico opcicnal, se calcina.

El activador-soporte de &éxido sélido (es decir,
dxido sdélido tratado quimicaménte), de esta manerd se puede
producir por un proceso gue comprende:

1) poner en contacto un compuestc de &éxide sdlido
con al menos-un compuesto de fuente de anidn de separacidn de

electrones para formar una primera mezcla, y
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2) calcinacién de la primera mezcla para formar el
activador-soporte de dxido sdlido.

En consecuencia con otrc aspectc de la presente
invencién, el activador-soporte de 6xido sélido (6xido sélido
tratado guimicamente) se¢ produce por un  proceso  dgue
comprende:

1) poner en contacto él menos un compuestc de 6xido
s0lido 'con un primer compuesto de fuente de anidén de
séparacién dé electrones para forﬁar una primera mezcla;

2) calcinacién de la primera mezcla para producir
una primera mezcla calcinada;

3) pener en contacto la primera mezcla calcinada
con un segundo compuesté de fuente de anién de separaciédn de
electrones para formar una segunda mezcla, y'

4) calcinacidén de la segunda mezcla para formar el
activador-soporte de oxido sdlido.

De‘ acuerdo con otro aspecto de la presente
invencidn, el oxido sélido quimiéaﬁente tratado se produce o
se forma al poner en contacto el éxido sdlido con el
compuesto de fuente de anién de separacién de electrones,
donde se calcina el compﬁesto de oxido sdlide antes, durante
o despuées de entrar en contacto con la fuente de anidén de
sepafacién de electrones, y donde existe wuna ausencia
importante de compuestos de aluminoxanos, brganoboro u

organoborato, y compuestos idnicos ilcnizantes.
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Calcinacidn de oOxide sdélido tratado por lo general
se conduce en una atmdésfera ambiental, por lo general en una
atmésfera ambiente seca, a una temperatura de aproximadamente
200°C a aproximadamente 900°C, y durante un tiempo de
aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 100 Thoras.
Calcinacién se puede conducir a una temperatura de
aproximadamente 300°C a aproximadamente : 800°b, 0
alternativamente, a una temperatura de aproximadamente 400°C
a aproximadamente 700°C. Calcinacién se puede conducir por
aproximadamente 1 hora a aproximadamente 50 horas, o durante
aproximadamente 3 horas a a@roximadamentelzo horas. Asi, por
ejemplo, la calcinacién . puede llevarse a cabo de
aproximadamente 1 a aproximadamente 10 horas a una
temperatura de aproximadamente 350°C a aproximadamente 550°C.
Cualquier atmdésfera de ambiente adecuado se puede emplear
durante la calcinacién. En general, la calcinacidén se lleva a
cabo en una atmdsfera deée oxidacidén, tal como aire. De manera
alternativa, una atmésfera inerte, tal come el nitrdgeno o
argdn, o una atmdésfera reductora; tal como el hidrégeno o
mondxido de carbone, se puede utilizar.

De acuerdo con un aspecfo de ‘la presente invenciédn,
el material de &xide sélido se trata de una fuente de ion
haluro, ion sulfato, 0 una combinacidn de aniones,
opcionalmente tratados con un ion metdlico, y después

calcinadeos para proporcionar el o6xido sélido gquimicamente
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tratado en la forma de un sdélido particulado. Por ejemplo, el
material de oxido sdélido se trata de una fuente de sulfato

{denominade un "agente de sulfatacidén"), una fuente de ion

cloruro {llamado un "agente cloracidén"}, una fuente de ion
fluoruro (llamado un "agente fluoracidén"”), o una combinacidn

de los mismos, y se calcina para proporcionar el activador de
6xido sélido. Activador-soporte &cido 1utiles incluyen, pero
ne se limitan a, alimina bromurada, alimina clorada, altmina
fluorada, alinmina sulfatada, silice—-alumina bromurados,
silice—alﬁmiﬁa ‘clorados, silice-alimina fluorados, silice-
alumina sulfatados, silice-zirconio bromurados, silice-
zirconio clorados, silice—zirconié fluorados, siiice—zirconio
sulfatados, silice-titania fluorddos, alumina tratada con
acido hexafluorotitanico, silice-alimina revestidos tratados
con aclido hexafluorotiténico, silice-aldmina tratados con
acido hexafluorozirconico, boria-alimina fluorados, silice
tratade con acido tetrafluorobdrice, altimina tratada con
acido tetrafluoroborico, alumina fratada con acido
hexafluorofosférico, una arcilla apuntalada, tales como
montmorilonita de apilamiento,. opcionalmente tratados con
fldor, cloro o sulfato; aliamina fosfatada u otros
aluminofosfatos opcionalmente tratados con sulfato, fluoruro
o cloruro, o cualquier combinacidén de lo anterior. Ademéas,
cualquiera dé estos activadores-soportes opcionalmente se

puede tratar con un ion metalico.
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El 6xido stlide guimicamente tratado puede
comprender un 6xido sé6lido fluorado en la forma de un sélido
particulado. El &éxido sdélido fluorado se puede formar al
pener en contacto un oxide sélideo con un agente fluorinacién.
El ion fluoruro se puede afiladir al o6xido al formar una
suspensién de éxido en un solventg adecuado tal como alcohol
¢ agua, incluyendo pero sin limitarse &, unc a tres alcoholes
de carbono debido a su vwveolatilidad vy baja tensién
superficial. Ejemplos de agentes de fluorinacidn adecuados
iﬁcluyen, pero ne se limitan a, "acide fluorhidrice (HF),
fluoruro de amonioc (NH4F), - bifluorurc amonio (NH4HF-} ,
tetrafluoroborato de amonio {(NH4BF4), silicofluoruro de amonio
{hexafluorosilicato) ((NH”ZSiFe)( hexafluorofosfato de amonio
{NH,PF¢), 4acido hexafluorotitdnico (H2TiFg), 4cido amonio
hexafluorotiténico ( (NHq)2TiFg}, acido hexafluorxozirceonico
{H;ZrF¢}, analogos de los mismes, Y. Sus combinaciones. Por
ejemplo, biflucruro de amonio NH4HF; se puede utilizado como
el agente de fluorinacidn, debido a su facilidad de uso vy
disponibilidad.

51 lo desea, el éxido s6lido se trata con un agente
de fluorinacidén durante la etapa de calcinacién. Cualquier
agente de fluorinacidn capaz de hacer contacto
meticulosamente con el ©O6xido sdélido durante la etapa de
calcinacidén se puede usar. Por ejemplo, ademas de aquellos

agentes de fluorinacidén descritos anteriormente, agentes de
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fluorinacidn orgénicos volatiles se pueden usar. Ejemplos de
agentes de fluorizacidén organicos voldtiles 1Utiles en este
aspecto de la invencidn incluyen, pero no se limitan a,
freones, perfluorohexano, perfluorobenceno, .fluorometano,
trifluorocetanol, vy lo similar, y sus combinaciones. Fluoruro
de hidrdgeno gaseoso o fluor por si mismo también se puede
utilizar c¢con el oOxido sd6lido .si se fluora mientras se
calcina. Un métcdo conveniente para poner en contacto el
éxideo sdlido ﬁon el agente fluorinacidn es evaporaf un agente
de fluorinacidén en una corriente de gas usada para fluidizar
el éxido sdélido durante la calcinacién.

De manera similar, en otro aspecto de esta
invencidén, el o6xide sélido tratado quimicamenté comprende un
0xido so6lido cloradoe en la forma de sélido particulado. E1
6xido sélido clorado se forma al poner en contacto un 6xido
sbélido con un agente de cloracidén. El ion cloruro se puede
afadir al o6xido, formando una suspensidén del oéxido en un
solvente adecuado. El1 &xido sdédlido se puede tratar con un
agente de cloracién durante la etapa de calcinacién.
Cualquier agente cloracidn capaz de servir como una fuente de
cloruro y poner en contacto meticulosamente el 6xido durante
la etapa de calcinacidén se puede usar. Por ejemplo, agentes
de cloracién organicos volatiles se pueden utilizar. Ejemplos
de agentes de cloracién organicos volatiles adecuados

incluyen, pero no se limitan a, ciertos freones,
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perclorobenceno, clorometano, diclorometano, cloroformo,
tetraclorurc de carbono, tricloroetanol,. y lo similar, o
cualqguier combinacién de los mismos. Cloruro de hidrdgeno
gaseoso © cloro por si mismes también se.pueden utilizar con
el 6xido sélido durante la calcinacién. Un método conveniente
de poner en contacto el éxido con el agente de cloracidén es
evaporar un agente de cloracidén en una corriente de gas usada
para fluidizar el 6xido s¢lido durante la calcinacién.

La cantidad de icones flucrurc ¢ cloruro presentes
antes de la calcinacién de oOxido sdélido en general es de
aproximadamente 2 a aproximadamente 50% en peso, donde el
porcentaje en peso se basa en el peso de oOxide sélido, por
ejemplo, silice-altmina, antes de calcinacidén. De acuerdo con
otro aspecto de eSta invencidén, la cantidad de ion fluoruro o
cloruro presente antes de la calcinacidén de éxido sdlido es
de aproximadaﬁente 3 a aproximadamente 25% en péso, y de
acuerdo con  otro aspecto de  esta invencion, de
aproximadamente 4 a aproximadamente 20% en peso.- Una vez
impregnado con haluro, el o6xido halurado se puede secar
mediante cualquier métode adecuado, gue incluye pero no se
limita a, filtracidn por succidn, seguidc por evaporacion,
secado bajo vacic, secado por aspersidén, y lo similar, aungue
también es posible iniciar la etapa de calcinacién de
inmediato sin secar el éxido sdélido impregnado.

Silice-aliimina usado para preparar silice-alumina
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tratado normalmente tiene un volumen de poro mayor de
aproximadamente 0.5 Cc/g. De acuerdo con un aspecto de la
presente invencidn, el wvolumen lde poro es mayor de
aproximadamente 0.8 cc/g, y de acuerdo con otro aspecto de la
presente invencién, mayor de aproximadamente 1.0 cc/g.
Ademas, la silice-alumina en general tiene un 4rea
superficial mayor de aproximadamente 100 m?’/g. De acuerdo con
otro aspecto de esta invenciéﬁ, el area superiicial es mayor
de aproximadamente 250 m?/g. Aﬁp, en otfo aspecto, el area
superficial es mayor de aproximadamente 350 mz/g.
Sillice-alumina utilizado en la presente invencién
tiene tipicamente un contenido de alumina de aproximadamente
5 a aproximadamente 95% en peso. De acuerdo con un aspecto de
esta invencidn, el contenido de aliimina de silice-alumina es
de aproximadameﬁte 5 a aproximadamente 50%, o) de
aproximadamente 8% a aproximadamente 30%, en peso de alumina.
En otro aspecto, compuestos de silice-altmina de céntenido de
alﬁminé alto se pueden usar, en los que el contenido de
alumina de estos compuestos de silice-alumina usualmente
varia de aproximadamente 60% a aproximadamente 90%, o de
aproximadamente 65% a aproximadamente 80% de alﬁmina en peso.
De acuerdo con aiun otré -aspecto de esta invéncién, el
componente de 6xido sdélido comprende de alumina sin silice, y
de acuerdo con otro aspecto de esta invencidn, el componente

de o6xide sdélido comprende silice, sin alumina.
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El ¢éxido sdlido sulfatadeo comprende sulfato y un
componente de éxido sélido, tal como alumina o silice-
alimina, en forma de un sélido particulado. Opcionalmente, el

6xido sulfatado se trata ademds con un ion metalico de tal

‘-manera que el o6xido sulfatado calcinado comprende un metal.

De acuerdo con un aspecto ‘de la preéente invencién, el oéxido
sdlido sulfatado comprende sulfafo y altmina. En algunos
casos, la alimina sulfatada esta formada pOr un proceso en
donde la alumina se trata con una fuente de sulfato, por
ejemplo, 4&cido sulfurico o una sal de. sulfato tal como
sulfato de amonio. Este proceso se realiza generalmente
mediante la formacidn de une suspensién de la alumina en un
solvente adecuado, tal como el alcchol o agua, en dque la
concentracidén deseada del agente de sulfatacién. se ariade.
Solventes organicos adecuados'incluyen, perc no se limitan a,
uno a tres alcoholes de carbono debido a su velatilidad y
baja tensidn superficiatl.

De acuerdo con un aspecto de esta invencidn, la
cantidad de ion sulfato presente antes de calcinacidén es de
aproximadamente 0.5 a aproximadamente 100 partes en peso de
ion sulfato a aproximadamente 100 partes en peso de 6éxido
s6lido. De acuerdo con otro aspecto de esta invencidn, la
cantidad de ion sulfato presente antes de calcinacién es de
aproximadamente 1 a aproximadamente 50 partes en peso de ion

sulfato a aproximadamente 100 partes en peso de déxido sélido,
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y de acuerdo c¢on aln otro aspecto de esta invencidn, de
aprozximadamente 5 a aproximadémente 30 partes en pesc de ilon
sulfato a aproximadamente 100 partes en peso de oxide sdélido.
Estas relaciones en peso se basan en el peso de 6xidc sdlido
antes de calcinacién. Una vez impregnado con sulfato, el
6xido sulfatado se puede secar mediante cualgquier método
adecuado, 1incluyendo pero sin limitarse a, filtracidn por
succién, seguldo por evaporacidén, secado bajo vacio, secado
por aspersidén, vy lo similar, aunque también es posible
iniciar la etapa de calcinacién de inmediato.

be acuerdo c¢con otro aépecto de la presente
invencién, el activador;soporte utilizado en la preparacidn
de las composiciones de catalizador de esta invencidn
comprende un activador-soporte de iones intercambiables,
incluyendo pero sin limitarse -a, compuestos de éilicato Y
aluminosilicate o minerales, ya sea con estructuras
estratificadas o no estratificadas y sus combinaciones. En
otro aspecto de esta invencidn, aminosilicatos estratificados
de ion intercambiable tal ccomo arcillas apuntaladas se
utilizan como activador-soporte. Cuando el activador-soporte
dcido comprende un activador-soporte de ion intercambiable,
que se pueden tratar opcionalmente con al menos un anidn de
separacidn de electrédn tal como aguellos descritos -aquil, pero
en general el activador-soporte de ion intercambiable no se

trata con un anidn de separacidén de electrones.
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De acuerdo con otrc aspecto de la presente
invencidén, el activador-soporte de esta invencidn comprende
minerales de arcilla gque tienen cationeg intercambiables %
capas capaceé de expandirée. Activadores-soportes de mineral
de arcilla usuales incluyen, pero no se limitan a,
aluminosilicatos estratificados de ion intercambiable tal
como arcillas apuntaladas. Aunque el término "soporte" se
utiliza, no estéd destinado a' ser interpretado como un
compenente 1nerte de la composicidn de catalizadof, sino més
bien debe considerarse una parte activa de la composicidén de
catalizador, debido a su intima asociacién con el componente
de metaloceno.

De acuerde con otrc aspectc de la presente
invencién, los materiales de arcilla de esta invencién
incluyen materiales vya sea en su estado natural o que han
sido tratados con varios iones para humectar, intercambio
iénico, o apuntalamiento. Normalmente, el activador-soporte
de material de arcilla de esta invencidn comprende arcillas
gue se han intercambiado ién con los cationes grandes,
incluyendo cationes complejos metdlicos cargadbs altamente,
polinucleares. Sin embargo, actiquofes—soportes de material
deAarcilla de esta invencidn también incluyen arcillas que
han sido intercambiadas con sales simples, incluyendo, pero
sin limitarse a, sales de Al(III), Fe(II), Fe(III} y Zn{(II)

con ligandos tal como haluros, acetato, sulfatc, nitrate, o
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nitrito.
De acuerdo con otro aspecto de la presente
invencidn, el activador-soporte comprende una arcilla

apuntalada. El término "arcilla apuntalada" se utiliza para

.referirse a materiales de arcilla que se han intercambiado de

ion con cationes complejos de metal <cargado altamente
polinucleares. Ejemplos de tales iones incluyen, pero no se
limitan a, iones de Keggin que pueden tener cargas tal como
7+, varios polioxometalatos, y otros iones grandes. De esta
manera, el término apuntalamiento se refiere a una reaccién
de intercambio simple en el que los cationes de intercambio
de un material de arcilla son reemplazados por icnes grandes,
altamente cargados, tal como iones Keggin. Estos cationes
poliméxicos son luego inmovilizados dentro de las intercapas
de arcilla y cuando se calcinan ée coﬁvierten en 6xido de
metal "apuntalados", un soporte efectivo de las capas de
arcilla como estructuras'tipo columna. Asi, una vez que la
arcilla se seca \% se calcina para producir los
apuntalamientos de soporte entre las capas de arcilla, la
estructura de red ampliada se mantiene y la porosidad se
incrementa. Los poros resultantes pueden variar eﬁ forma vy
tamafio en funcién del material apuntalado y el material de
arcilla. utilizado de origen. Ejemplos de apuntalamiente vy
arcillas apuntaladas se encuentran en: T.J. Pinnavaia,

Science 220 {4595}, 365-371 (1983); J.M. Thomas,
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Intercalation Chemistry, (S. Whittington and A. Jacobson,
eds.) Ch. 3, pp- 55-99, Academic Press, Inc., {1972J} Patente
de E.U.A. Né. 4,452,910; Patente de E.U.A. No. 5,376,611; vy
Patente de E.U.A. No. 4,060,480; las descripciones de las
cuales se incorporan aqui para referencia en su totalidad.

'El proceso de apuntalamiente usa minerales de
arcilla que tienen cationes intercambiables y capas capaces
de expandirse. Cualquier arcilla apuntalada que puede
incrementar la polimerizacién de olefinas en la composicién
de catalizador de la presente invencidn se puede utilizar.
Por lo tanto, mineralés de arcilla adecuados para
apuntalamiento incluyen, pero no se limitan a, alofanes;
esmectitas, tanto di-octaédricos (Al) como tri-octaédricos
(Mg) y sus derivados, tal como montmoriloﬁitas (bentonitas),
nontronitas, hectoritas o) laponitas; ‘haloisitas;
vermiculitas, micas; fluoromicas; clecritas; arcillas de capa
mezclada, las arcillas fibrosas, inéluyendo 'pero sin
limitarse a, sepiolitas, atapulgitas y palygorskitas, una
arcilla de serpentina, ilita; laponita; saponita, y cualqguier
combinacidén de éstas. En un aépecto, el activador-soporte de
arcilla apuntalada comprendé bentonita o montmorilonita. El
componente principal de la bentonita es montmorilonita.

La arcilla apuntalada se puede tratar previamente

si se desea. Por ejemplo, una bentonita apuntalada es pre-

tratada al secar a aproximadamente 300°C bajo una atmésfera
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inerte, normalmente nitrégeno seco, por aproximadamente 3
horas, antes de ser afiadido al reactor de polimerizacién. A
pesar de que un tratamientc previo ejemplar se describe aqui,
se debe entenderse que el precalentamiento puede llevarse a
cabo en muchas otras temperaturas y tlempos, incluyendo
cualquier combinacién de etapas de temperatura y tiempo,
todos los cuales estan incluidos en esta invencidn.

El- activador450porte usado para preparar las
cbmposiciones de catalizador de la presente invencidén puede
combinarse «c¢on otros materiales de soporte inorganicos,
incluyendo, peroc sin limitarse a, zeolitas, dxidos
inorgadnicos, o6xidos inorganicos fosfatados, y lo similar. En
un aspecto, los materiales tipicos de soporte que se utilizan
incluyen, pero no se limitan a, silice, silice-alumina,
alumina, titanio, zirconia, magnesio, boria, toria,
aluminofosfato, fosfato de ~aluminio, silice~titanio,
silice/titanio co-precipitado, sus mezclas o cualquiera de
sus combinaciones. |

De acuerdo con otro aspecto de la presente
invencién, uno o mas de 1los gompuestos de metaloceno se
pueden pre-contactar con un mohémero' de olefina y un
compuesto de organcaluminio para un primer perioda de tiempo
antes de poner en contacto esta mezcla con el activador-
soporte. Una vez que la mezcla pre-contactada de compuesto(s)

de metaloceno, mondémero  de olefina, y compuesto de

Vi
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organocaluminio entra en contacto con el activader-soporte, 1la

composicidén ademas comprende el activador-soporte dgue se

denomina una mezcla "post-contactada". La mezcla post-

contactada se puede permitir que permanezca en contacto

5 adicional por un segunde periodo de tiempo antes de ser

cargado en el reactor en el que el proceso de polimerizaciédn
sera realizado.

De acuerdo con otro aspecto de la presente

invencién, uno o mas de los compuestos de metaloceno se

10 pueden pre-contactar c¢on un monémero de olefina y un

activador—soporté por un primer pericdo de tiempo antes de

poner en contacto esta mezcla con el compuesto de

organocaluminio. Una vez gue la ~mezcla pre-cdntactada de

compuesto(s) de metalocenco, monémerc de olefina, y activador-

15 soporte se pone en contacto con el compuesto de

organoaluminio, la composicién que ademas comprende el

organcaluminico se denomina una mezcla "post-contactada". La

mezcla post-contactada se puede permitir gque permanezca en

contacto adicicnal por un segundo perlodo de tiemﬁo antes de

20 ser introducido en el reactor de polimerizaciodn.

Compuestos de organcaluminio
En un aspecto, composiciones de catalizador de 1la
presente invencioén pueden comprender compuestos de

25 organocaluminio. Tales compuestos incluyen, perc no se limitan

[90\



10

15

20

25

56

a, los compuestos que tienen la férmula:
(ﬁ6)3A1;

donde R® es un grupo alifatico que tiene de 2 a 10
Atomos de carbono. Por ejemplo, R® puede ser etilo, propilo,
butilo, hexilo, o iscbutilo.

Otros compuestos de organocaluminio gque pueden ser
utilizados en las composiciones de catalizador aqui descritas
pueden incluir, pero no se limitan a, compuestos que tienen
la férmula:

AL(X®) 0 (X®) 3o,

donde X° es un hidrocarbilo; X°® es un alcédxido o un
ariloxida, un haluro, o un hid:uro, y m es de 1 a 3,
inclusive.

En un aspecto, X° es un hidrocarbilo que tiene de 1
a 20 atomos de carbono. En otro aspecto de la presente
invencién, X° es un alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de
carbono. Por ejemplo, X° puede ser etile, propilo, n-butilo,
sec-butilo, isobutilo, o hexile, y lo similar, en aun otro
aspecto de la presente invencién.

De acuerdo con un aspecto de la presente invenciédn,
X® es un alcéxido o un ariloxido, o cualquiera de ios cuales
tiene de 1 a 20 étémos de carbono, un haluro o un hidruroc. En
otro -aspecto"de la presente invencién, X® se selecciona
independientemente de fluor o cloro. Adn, en otro aspecto, X°

es cloro.
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En la férmula, Al (X°)m(X®)3-x, M es un numero de 1 a
3, inclusive, y por lo general, m es 3. El valor de m no se
limita a ser un nﬁmero enterc, por lo tanto, esta formula
incluye compuestos'sesquihaluro u otros compuestos racimo de
organocaluminic.

Ejemplos de compuestos ae.organoaluminio adecuados
para el uso de acuerdo con 1la presente invenciéh incluyen,
pero no se limitan @ a, compuestos de trialguilaluminio,
compuestos de halurco de dialguilaluminio, compuestos de
alcéxido de dialquilaluminio, cdmpuéstos de hidruro de
dialquilaluminio, y sus combinaciones. Ejemplos no limitantes

especificos de compuestos de organcaluminio adecuados

incluyen trimetilaluminio (TMA), trietilaluminiec (TEA), tri-
n-propilaluminio (TNPA), tri-n-butilaluminio (TNBA) ,
triisobutilaluminio (TIBR), tri-n-hexilaluminio, tri-n-
oétilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etoxido de

dietilaluminio, cloruro de dietila;uminio, y lo similares, o©
compbinaciones de lcs ﬁismos.

La presente invencidn contempla un método de pre-
contactar al menos un compuesto de metaloceno con puente con
al menos un compuesto de organocaluminico y un mondémerc de
olefina para formar una mezcla pre-contactada, antes de poner
en contacto esta mezcla pre-contactada con un activador-
soporte para formar una compeosicidn de catalizador. Cuando la

composicidén de catalizador se prepara de esta manera, por lo

r;(\



58

general, aungue no necesariamente, una porcidén del compuesto
de organoaluminio se aflade a la mezcla pre-contactada y otra
porcidén del compuesto de organcaluminio se ariade a la mezcla
post-contactada preparada cuando la mezcla pre-coﬁtactada
5 entra en contacto con el activador-soporte de égido sélido.
Sin embargo, el compuesto de organocaluminio entero puede ser
utilizado para preparar la composicidn de catalizador, ya sea
en la etapa de pre-contacto o post-contacto. De manera
alternativa, todos los componentes de catalizador se ponen en
10 contacto en una sola etapa;

Ademas, méas de lun cohpuesto de organcaluminio se
puede utilizar ya sea en la etapa de pre-contacto o post-
contacto. Cuando un compuesto de.brganoalﬁminio se ariade en
varias etapas, las cantidades del compuesto de organoaluminio

15 aqgui descritas incluyen la cantidad total de compuesto de
organcaluminio utilizado en las mezclas pre-contactadas vy
post-contactadas, y cualquier compuesto de organoaluminio
adicional agregado al reactor de peolimerizacidn. Por 1lo
tanto, las cantidades totales de compuestos de organcaluminio

20 se describen con respecto a si un compuesto de organocaluminio

solo o mas de un compuesto de organocaluminioc se usa.

Compuestos de aluminoxano

La presente invencién emplea una composicidén de

25 catalizador que contiene un activador, y en algunos aspectos
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de la invéncién, el activador comprende por lo menos un
compUesto de alumincxano, por 1o menos un compuesto de
organcboro ulorganoborato, o por lo mentés un compuesto iénico
ionizante, o© cualquier combinacidén de los mismos. Como se
utiliza aqui, el término "aluminocxano" se refiere a
cempuesteos de aluminoxano, compesiciones, mezclas, © especies
discretas, independientemente de cdémo los aluminoxanos se
preparan, forman © proveen en otro sentido. Por ejemplo, una
composicidén de catalizador que comprende un compuesto de
alumincoxanc se puede preparar en el gque aluminoxano se
proporciona como el poli(éxido de hidrecarbil aluminio), o en
los gque aluminoxanc se provee comc la combinacidn de un
cempuesto de aluminic Ialquilo y una fuente de protones
activos tal como el agua. Aluminoxanos también son referidos
como poli (&xidos de hidrocarbilo aluminio} a
organcaluminoxanos.

Los otros componentes de catalizador normalmente se
ponen en contacto con el aluminoxano en un sclvente compuesto
de hidrocarburo saturado, aunque'cualquier solvente que es
sustancialmente inerte a les reactivos, intermedios V%
productos de la etapa de activacién puede ser utilizado. La
composicidén de catalizador formada de esta manera es
colectada por cualquier método adecuado, por ejemplo, por
filtracién. De manera alternativa, la composicidén de

catalizador se introduce en el reactor de polimerizacidén sin
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El compuesto de aluminoxano de esta invencién puede
ser un compuésto de aluminio oligomérico que comprende 1las
estructuras lineales, estructuras ciclicas, o estructuras de
jaula, o mezclas de los tres. Compuestos de aluminoxano

ciclico que tienen la férmula:
R

donde R es un alquilo lineal o ramificado que tiene
de 1 a 10 Atomos de carbono, y p es un numeroc entero de 3 a
20, estan incluidos en esta invencién. FE1 radical AlRO
mostrado aqui también constituye la unidad de repeticidén en

un aluminoxanc lineal. Por lo tanto, aluminoxanos lineal que

,/R
RfA:—oJFAr
l g \R
R

donde R es un alquilo lineal o ramificado gque tiene

tienen la férmula:

de 1 a 10 atomos de carbono, vy g es un nuUmero enterc de 1 a
50, también son incluidos por esta invencidn.

Ademés, aluminokanos ,pueden tener eétructuras de
jaula de la férmula R%5.4qR"; 4Al4,03,, en donde R-l €S un grupo
alquilo 1lineal o ramificado que tiene de 1 a 10 &atomos de
garbono; R® es un grupo alquilo lineal o ramificado con

puente que tiene de 1 a 10 Adtomos de carbono; r es 3 o 4, y a

A
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es igual 2 Maig; — Moy + Mo, en donde Nai¢z) €5 el numerc de
tres atomos de aluminio coordinados, mg2; es el numero de dos

adtomos de oxigeno coordinados, Yy 1o, es el nlmero de 4
étomoé de oxigeno'coordinados.

Por lo tanto, aluminoxanos que se pueden emplear en
las composiciones de catalizador de 1la presente. invencién
estadn representados generalmente pér férmulas como (R~A1-0)p,
R(R-Al-0)4A1lR;, vy lo éimilar. En estas férmulas, el grupo R es
generalmente un alquilo de C;-Cg linéal o ramificado, tal como
metilo, etilo, propileo, butile, pentilo, o hexilo. Ejenmplos
de compuestos de aluminoxano que pueden ser utilizados de
acuerdo con la presente invencidén incluyen, péro no se
limitan a, metilaluminoxano, etilaluminoxano, n-

propilaluminoxano, iso-propilaluminoxano, n-butilaluminoxano,

t-butilaluminoxanc, sec-butilaluminoxano, iso-
butilaluminoxano, l-pentilaluminoxano, 2-pentilaluminoxano,
3-pentilaluminoxana, isopentilaluminoxano,

neopentilaluminoxano, y lo similar, o cualquier combinacién
de los mismés. Metilaluminoxano, etilaluminoxano e iso-
butilaluminoxano se preparan a partir trimetilaluminio,
trietilaluminio o triisobutilaiuminio, respectivamente, vy
algunas veces referido como poli(éxido de metil-aluminio),
poli(oxido de etil aluminio), v poli(6xido de isobutil
aluminio} respectivamente. Estd también dentro del alcance de

la invencién usar un aluminoxanoc en combinacién con un
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trialquilaluminio, tal como el descrito en la patente de
E.U.A. No. 4,794,096, incorporadec aqui para referencia en su
totalidad. |

La presente invencién contempla muchos valores de P
Yy 4 en las férmulas de alﬁminoxano (R—Al—O)b ¥y R{R-AL-0)4AlR,,
respectivamente. En algunos aspectos, P ¥ g son por lo menos
3. Sin embargo, dependiendo de cémo el organcaluminoxano estéa
preparado, almacenado y utilizado, el valor de P ¥y g puede
variar dentro de una sola muestra de aluminoxano, y tales
combinaciones de organocaluminoxanos se contemplan aqui.

En lé breparacidén de una composicién de catalizador
que contiene un aluminoxano, la relacién molar dellos moles
totales de aluminio en el aluminoxanc (o aluminoxanos) a los
moles totales de compuesto de metaloceno (o compuestos) en la
composicidén es generalmente entre aproximadamente 1:10 \%
aproximadamente 100,000:1. En otro aspecto, la relacién molar
estd en un intervale de 5:1 ax-aproximadamente 15,000:1.
Opcionalmente, aluminoxanc se puede agregar a una zona de
polimerizacién en intervalos de 0.01 mg/L a cerca de 1000
mg/L, de cerca de 0.1 mg/L y 100 mg/L, o de aproximadamente 1
mg/L a aproximadamente 50 mg/L.

Organoaluminoxénos se pueden preparar por diversos
procedimientos. Ejemplos de preparaciones de
organoaluminoxano se describen en la patente de E.U.A. No.

3,242,099 y 4,808,561, las deséripciones de los cuales se
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incorporan aqui para referencia en su totalidad. Por ejemplo,
el agua en un solvente organico inerte gue se puede hacer
reaccionar con un compuesto de aluminio alquile, tal como
(R%)3A1, para formar el compuesto de orgaﬁoaluminoxano
deseado. Aunque no es la intencién unir a este
establecimiento, se cree que este método sintético puede’
producir una mezcla de ambas especies de aluminoxano lineal 3%
ciclico R-Al-0, los .cuales - estan incluidos por esta
invencién. De manera alternativa, organoaluminoxanos se
pueden preparar al hacer reaccionar un compueste de aluminio
alquilo, tal como (R®)3A1 con una sal hidratada, tal como

sulfato de cobre hidratado, en un disolvente organico inerte.

Cohpuestos de organqboro/organoborato

De acuerde <con otro aspecto de la presente
invencidn, la composicién de catalizador puede comprender un
activador de o;ganoboro u organcbhorato. Compuesta de
organoboro u organcborato inciuyen compuestos neutros boro,
sales de borato, y lo similar, o combiraciones de los mismos.
Por ejemplo, compuesto de fluoroocrgano boro Yy compuestos de
fiuoroorgano boratoc se contemplan.

Cualquier compuesto fluéroorgano 0 fiuoroorgano
borato se puede utilizar con 1la presente invencién. Ejemplos
de compuestos fluoroorgano borato que se pueden usar en la

presente invencidén incluyen, pero no se limitan a, aril
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boratos fluorados tales . como N,N-dimetilanilinio

- tetrakis{pentaflucrofenil)borato, trifenilcarbenio
tetrakis(pentafluorofenil)borato, litio
tetrakis(pentafluorofenil)borato, N,N-dimetilanilinio

tetrakis[3,5—bis(trifluorometil)fehii]borato,
trifenilcarbenio tetrakis (3, 5-
bis(trifluorometil)fenil]borato, Yy lo similar, o sus mezclas.
Ejemplos de compuestoé fluoroorgano gque se pueden usar en la
presente invencidén - incluyen, perc  no se limitan a,
tris(pentafluorofenil)boro, tris{3, 5-
bis(trifluorometil)fenil]boré, Y 16 similar, o sus:mezclas.
Aunque no se tiene la intencidn de ligarse por la siguiente
teoria, estos ejemplos de compuestos fluoorgano borato vy
fluoroorgano.boro, y compuestes relacionados, se piensa que
forman aniones “de coordinacién débil” cuando se combinan con
compuestos organometales o metaloceno, como se describe en la
Patente de E.U.A. 5,919,983, cuya descripcién se incorpora
aqui para referencia en su totalidad. Los solicitantes
también contemplan el usc de compuestos diboro, o bis-boro u
otros compuestos bifuncionales que.contienen dos o mas atomos
de boro en la estructura quimica, tal como se deséribe en J.
Am. Chem. Soc., 2005,127, pp. 14756-14768, cuyo contenido se
incorpora aqui para referencia en su totalidad.

Generalmente, cualqguier cantidad de compuesto

organoboro se puede usar. De acuerdo a un aspecto de esta
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invencidn, la relacién molar de las moles totales de
compuesto organchoro u Grganobo}ato (o compuestos) a las
moles totales de compuesto metalcceno (o compuestos) en la
composicidén del catalizador estd en un intervalo de
aproximadamente 0.1:1 a aproximadamente 15:1. Normalmente, 1la
cantidad del compuesto fluorcorgano boro o fluoroorgano
borato usado es de aproximadamente 0.5 moles a
aproximadamente 10 moles de compuesto boro/borato por mol de
compuesto metaloceno. De acuéfdo. a otro aspecto de esta
invencidén, la cantidad de flucrcorgano boro o fluoroorgano
borato es de aproximadamente 0.8 moles a aproximadamente 5

moles de compuesto boro/borc por mol de compuesto metaloceno.

Compuestos idénicos de ionizacidn

La presente invencidén provee una composicidén de
catalizador gque puede comprender un compuesto iéﬁico. Un
compuestc idnico de ionizacién es un compuesto’ iénico que
puede funcionar como un activador © co-catalizador para
incrementar la actividad de la.composicién de catalizador.
Cuando no pretende limitarse por una teoria, se piensa que el
compuesto idnicco de ionizacién es éapaz de reaccionar con un
compuesto ﬁetaloceno y convertir el metaloceno en uno ¢ mas
compuestos metaloceno catidénicos, o compuestos metaloceno
catidnicos incipientes. Nuevamente, aungque no pretende

ligarse por ninguna teoria, se piensa gque el compuesto idnico

7




10

15

20

25

66

de ionizacidn ?uede funcicnar como un compuesto dé ionizacién
al extraer completamente o pafcialmente un ligandd anidénico,
posiblemente un ligando no-alcadienilo tal como X, del
metaloceno. Sin embargo, el compuesto iénico de ionizacidén es
un activador sin considerar si ioniza el metaloceno, separa
un ligando ‘X en una forma como paré formar un par idénico,
debilita el enlace metal-X en el metaloceno, simplemente
coordina a un ligando X, o activa el compuesto metaloceno por
algin otro mecanismo.

Ademas, no es necesario que el compuesto ionico de
ionizacidén active solo el compuesto metaloceno. La funcién de
activacién del compuesto iénico de ionizacién puede ser
evidente en la actividad incrementada de composicién de
catalizador coﬁo un  conjunto, en comparacidén a una
composicidén de catalizador que no contiene un compuesto
iénico de ionizacidén.

Ejemplos de compuestos: iénices de ionizacién
incluyen, pero no se limitan a, lés siguientes compuestos:
tri(ﬁ—butil)amonio tetrakis(p~tolil)borato, tri{n-
butil)amonio tetrakis (m-tolil)borato, tri(n-butil)amonio
tetrakis (2, 4-dimetilfenil)borato, tri(n-butil)amonio
tetrakis (3, 5-dimetilfenil)borato,- | tri(n—butil)amonio
tétrakis[B,S—bis(trifluorometil)fenil]borato, tri(n-
butil)amonio - tetrakis (pentafluorofenil)borato, N, N-

dimetilanilinio tetrakis(p—tolil)borato, N,N-dimetilanilinio
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tetrakis (m-tolil)borato, N,N-dimetilanilinio tetrakis(2,4-

dimetilfenil)borato, N,N-dimetilanilinio tetrakis (3, 5-
dimetilfeni;)borato, N,N-dimetilanilinio tetrakis[3, 5-
bis{triflucrometil)fenil]borato, N,N-dimetilanilinio
tetrakis (pentafluorofenil)borato, trifenilcarbenio
tetrakis(p-tolil)borato, trifenilcarbenio tetrakis (m-
tolil)borato, trifenilcarbenio tetrakis (2, 4-
dimetilfenil)borato, trifenilcarbenio tetrakis (3, 5-
dimetilfenil)borato, : trifenilcarbenio tetrakis([3, 5-
bis(trifluoro-metil)fenil]borato, trifenilcarbenio
tétrakis(pgntafluorofenil)borato, . tropilio 'tetrakis(p-
tolil}borato, tropilio tetrakis(m-tolil)borato; tropilio
tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato,  tropilio  tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato, tropilio tetrakis{3,5-
bis(trifluorometil)fenillborato, tropilio
tetrakis(pentaflucrofenil)borato, litio
tetrakis(pentafluorofenil)borato, litio tetréfenilborato,

litio tetrakis(p-tolil)borato, litio tetrakis{m-tolil)borato,
litio tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato, litio tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato, iitio " tetrafluoroborate, sodio
tetrakis(pentafluorofenil)borato, sodio tetrafenilborato,
sodio tetrakis(p—tolil)bofato, sodio tetrakis(m-tolil}borato,
sodio tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato, sodio tetrakis (3, 5-
dimetilfenii)borato, sodio ltetrafluoroborato, potasio

tetrakis(pentafluorofenil)boratao, potasioc tetrafenilborato,
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potasio tetrakis{p-tolil)borato, potasio = tetrakis (m-
tolil)borato, potasio tetrékis(2,d—dimetilfenil)borato,
potasio tetrakis (3, 5-dimetilfenil)borato, potasio
tetrafluoroborato, litio - tetrakis-

(pentafluorofenil)aluminato, litio tetrafeﬁilaluminato, litio
tetrakis(p-tolil)aluminato, litio tetrakis(m-tolil)aluminato,

litio tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato, litio

tetrakis (3, 5-dimetilfenil)aluminato, litio
tetrafluorcaluminato, sodio
tetrakis{pentaflucrofenil)aluminato, sodio

tetrafenilaluminato, sodio tetrakis (p-tolil)aluminate, sodio
tetrakis (m-toliljaluminato, sodio tetrakis (2, 4-
dimetilfenil)aluminato, sodio tetrakis (3, 5-

dimetilfenil)aluminato, sodio tetrafluorcaluminato, potasio

tetrakis(pentafluorofenil)aluminato, . potasio

tétrafenilalumihato, pdtasio tetrakis (p-tolil)aluminato,
potasio tetrakis(m—tolil)aluminatg, potasio tetrakis(2,4-
dimetilfenil)aluminato, potasioc tetrakis {3,5-
dimetilfenil)aluminato, tetrafluoroaluminato de potasio, y lo
similar, o sus combinaciones. ‘Los cempuestos  idnicos de
ionizacién utiles en esta invencién no se limitan a estos;
otros ejemplos de compuestos idénicos de ionizacidn se
describen en la Patente de E.U.A. Nos. 5,576,259 y 5,807,938,

cuyas descripciones se incorporan agqui para referencia en su

totalidad.
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Monémeros de olefina

Los reactivos insaturados gue se pueden emplear con
composicicones de catalizador y procesos de polimerizacidn de
esta invencidén normalmente incluyen compuestos de olefina que
tienen de aproximadamente 2 é 30 4tomos de carbono por
molécula vy qﬁe tienen al menos un enlace doble olefinico.
Esta invencidn incluye la co-polimerizacidn y reacciones mas
altas ({(por ejemplo, terpclimerizacidén) usande un mondémero de
clefina tal como etileno o propilenc, con al menos un
compuesto olefinico diferente. Por ejemplo, los co-polimeros
de etileno resultantes, terpolimeros, etc. generalmente
contienen una cantidad mayor de etilenc (>50 por ciento en
mol) y una éantidad menor de comondmero (>50 por ciento en
mel), aungue esto no es un £equerimiento. Los comonémeros gue
s epueden co-polimerizar con etileno_a veces tienen de 3 a 20
dtomes de carbono en su cadena ﬁolecﬁlar.

Olefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas,
terminales (o), interna, lineal, ramificada, sustituida, no
sustituida, funéionalizada, y no funcicnalizada se pueden
emplear en esta invencién. _ Por ejemplo,  compuestos
insaturadocs tipicos que se pueden polimerizar con
composiciones de catalizador de esta invencidn incluyen, pero
no se limitan a, etileno, propileno, l-buteno, Z2Z-butenoc, 3-

metil-l-buteno, isobutileno, l-penteno, Z-penteno, 3-metil-1-
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penteno, 4-metil-l-penteno, l-hexeno, 2-hexeno, 3~hexeno, 3-
etil-1l-hexeno, l-hepteno, 2-hepteno, 3-héptenoc, 1los cuatro
octenos normales, los cuatro nbnenos normales, los cinco
decenos normales, y lo similar; o mezclas de dos o mas de
estos compuestos. Olefinas ciclicas y biciclicas, incluyendo
pero no limitandose a, ciclopenteno, ciclohexeno,
norbornileno, norbornadienc, y lo similar, también se puede
polimerizar como se describe antes. Estirenc también se puede
emplear come un mendmero en la presente invencién.

Cuando un copolimerao (o alternativamente, un
terpolimerc) se desea, él monéméro‘olefina puede comprender,
por ejemplce, etileno o probileno, que se copolimeriza con al
menos un comondémero. De acuerde & un aspeéto. de esta
invencién, el mondmero de olefina en el ©proceso de
polimerizacién es etilenc. En este aspecteo, ejemplos de
comonémeros de olefina incluyen,‘ pero no se limitan a,
propileno, l-butenc, 2-butenco, 3-metil-l-buteno, isobutileno,
l-penteno, 2-penteno, 3-metil-l-penteno, 4-metil-l-penteno,
l1-hexeno, Z-hexenc, 3-etil-l-hexeno, 1l-hepteno, 2-hepteno, 3-
hepteno, 1—octéno, l1-deceno, estireno, y lo similar, o© sus
combinacicnes. De acuerdo a un aspecte de 'la. presente
invencién, el al menos uﬁ comondmero se seleccicna de 1-
butence, l-penteno, l-hexenc, 1-octeno, l-decenco, o estireno,
© cualquiera de sus combinaciones.

Generalmente, la cantidad de comondmero introducido
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en una zona de reactor para producir el copolimero es de
aproximadamente 0.01 a aproximadaménte 50 pocr ciento en peso
del comondémero basado en el peso total del monémero %
comeonomero. De acuerdo a otro aspecto de la presente
invencidén, 1la cantidad de comondmero introducido en una zona
de reactor es de aproximadamente 0.01 a aproximadamente 40
por ciento en pesoc de comondmero basado en el peso total del
monémero y comondémero. Todavia en otro aspecto, la cantidad
de comonémero introducido en una zona de reactor es de
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 35 por ciento en peso
de comonémero Dbasado en el pesc total del mondémero Yy
comondmero. Todavia, en otro aspecto, la cantidad de
comenomerc introducido en una zona de rea;tor es de
aproximadamente 0.5 a aproximadamente 20 por ciento en peso
de comondémero basadc en el peso totgl del mondmero vy
comonémero.

Aunque no se pretende ligarse por esté teoria,
cuando se usan las olefinas ramificadas, sustituidas o
funcionalizadas como reactivos, se piensa que una obstruccidn
estérica puede impedir y/o disminuir el procesc de
polimerizacién. De esta manera, la o] las porcicnes
ramificadas y/o ciclicas de la olefina removidas de alguna
manera del doble enlace carbono-carbono no se puede esperar

gque obstruyan la reaccidén en la manera que los mismos

sustituyentes de olefina se situan mds préximas al doble
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enlace carbono-carbono lo pueden hacer. Ademéas, las
composiciones de catalizador y procesos de esta invencidn se
pueden usar en la polimerizacidn de compuestos de diolefina
incluyendo, pero no limitados a, 1, 3-butadieno, isopreno,

1,4-pentadienc, y 1,5-hexadieno. *

Composiciones de catalizador

La presente 1invencidn empiea composiciones de
catalizador gque cbntienen un compuesto metaloceno con puente.
Una tal composicién de catalizador comprende un producto de
contacto de al menos un compuestc metaloceno y al menos un
activador. Esta composicién de catalizador ademds puede
incluir al menocs un compuesto 5rganoalumino. Activadores

adecuados pueden incluir, pero no se limitan a, un activador-

.soporte, un compuesto de aluminoxano, un compuesto organoboro

0 compuesto organocborato, un compuesto idnico ionizante y, lo
similar, o una combinacién de éstos.

Estas composicionés de catalizador se pueden
utilizar para producir policlefinas, tales como copolimeros
de etileno, para una variedad de aplicaciones de wuso final.
El al menos un metaloceno en estas composiéiones de

catalizador tiene la férmula:
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R3B {I), en donde:

M! es Ti, Zr, o HEf;

¥ es 1independientemente .F; Cl; Br; I; metilo;
fenilo; H; BHy; OBR% o SO3R®, en donde R* es un grupo alquilo
o'arilo gue tiene hasta 12 &atomos de carbond;lo un grupos
hidrocarbiloxido, un grupo hidrocarbilaﬁino, 5- un  grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de de los cuales puede tener
hasta 20 Atomos de carbono;

E es C o 8i;

R' vy R® son independientemente H o un grupo alqguilo
0o arilo gque tiene hasta 12 atomos de carbono,.en deonde al
menos uno de R y R® es un grupos arilo;

R*™ v R® son independientemente H o0 un grupo
hidrocarbilo hidrocarbilsililo gque tiene hasta 20 Aatcmos de
carbono; -

R* és un grupo alquilo o alquenilo que tiene hasta
10 atomos de carbono; |

8°® vy R*® son independientemente H o un grupo

hidrocarbilo gue tiene hasta 12 atomes de carbono.
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De conformidad con estcs y otros aspecfos de la
presente invencién, se prevé gue las composiciones de
catalizador descritas en este documento pueden contener
compuestos metalocenco adicicnales con puente o sin puente,
asl como mads de un activador. Adémés, también se contempla
mas de un compuesto organcalumino.

Una composicidén de catalizador en otro aspecto de
la presente invencién comprende un producto de contacto de al
menos un compuesto metaloceno que tiene la férmula (I}, por
lo menos un activador-scoporte y al menos un compuesto
organocaluminio, donde esta composicién de catalizador es
sustancialmente libre de compuestos aluminoxanos, organoboro
u organoborato y compuestos 1dnicos ionizantes. En este
aspecto, la composicidén de catalizador tiene actividad de
catalizador, que se discuten a continuacién, en la ausencia
dé estos materiales adicioconales.

Sin embargo, en otros aspectos de esta invenciédn,
estos compuestos se pueden emplear como activadores. Por
ejemplo, se contempla una composicién de catalizador gque
comprende al menos un compuesto metaloceno y al menos un

activador, y en este aspecto, el activador es un compuesto

aluminoxano, un compuesto organoboro o) compuesto
organoborate, un compuesto 1idnico ilonizante o cualguier
combinacién de los mismos. Mas de un activador o co-

catalizador pueden estar presentes en la compesicidn de
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catalizador.

Una composicidn de catalizador en otro aspecto de
la presente invencidén comprende un producto de contacto de un
compuesto metaloceno de férmula (I} y al menos un activador.
Es decir, la composicidén de catalizador comprendé sélo un
compuesto metaloceno, y dicho compuesto metaloceno tiene
formula (I), en este aspecto de la invencidn. Opcionalmente,
esta compesicién de catalizador ademas puede incluir a2l menos
un compuesto organcaluminio. Por ejemplco, una composicidén de
catalizador util en la presente invencidén puede consistir
esencialmente de un compuesto metaioceno de férmula (I), un
activador-soporte (por ejemplo, un O¢xide sdélido tratado
guimicamente) y un compuesto organcaluminio (por ejemplo,
TIBA), en donde no hay otros materiales presentes en 1la
composicién de catalizador que puede aumentar/disminuir la
actividad de la composicién de catalizador mas de
aproximadamente 10% de la actividad de catalizador de la
composicién de catalizador en ausencia de dichos materiales.

Esta invencién ademas incluye métodos para hacer
cqmposiciones ae catalizador descritas aqui, como, por
ejemplo, el contacto de los componentes resQectivos de
catalizador en cualguier orden ¢ secuencia.

En un aspecto de la invencidén, el al menos un
compuesto metaloceno puede estar pre-contactado con  un

mondmero olefinico si se desea, no necesariamente el mondmero

%ﬁ\




76

o comonémero de olefina para ser copolimerizado, y compuesto
organcaluminio para un primer periode de tiempo antes de
poner en contacto esta mezcla precontactada con un activador-
soporte. El primer periodo de tiempo para el contacto, el
5 tiempo de pre-contactado, entre el compuesto o compuestos de
metaloceno, el mondémero olefinico, Y el  compuesto
organocaluminioc normalmente oscila entre un periodo de
alrededor de 0.05 horas a aproximadamente 24 horas, por
ejemplo, de alrededor de 0.05 horas a alrededor de 1 hora.
10 También se emplean tiempos de precdontacto de aproximadamente
" 10 minutos a aproximadamente 30 minutos.

En otro aspectc de la invencién, el al menos un
compuesto metaloceno se puede precontactar con un mondmero
.olefinico y un activador-soporte para un primer periodo de

15  tiempo antes de contactar esta -mezcla con un compuesto
organcaluminic. El primer periodo de tiempc para el contacto,
el tiempo de precontacto, entre él compuestc o compuestos
metaloceno, el monémero olefinico y el activador-soporte
normalmente oscila entre un periodo de alrededor de 0.05

. 20 horas a ap;oximadamente 24  horas, por ejemplo, de
aproximadamente 0.C5 horas a aproximadamente 2 horas. También
se emplean tiempos de pre-contacto de aproximadamente 10
minutos a aproximadamente 60 minutos.

Como alternativa, el proceso de precontacto se

25 lleva a cabo en varias etapas, en lugar de una sola etapa, en
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donde se preparan varias mezclas, cada una comprendiendo un
conjunto de coﬁponentes de catélizador diferentes. Por
ejeﬁplo, al menos dos compchentes .de cafalizador son
contactados formando una primera mezcla, seguido de poner en
contqcto la primera mezcla con al menos uno otro componente
de catalizador formando una segunda mezcla Y asi
sucesivamente.

Varias etapas de precontacto se pueden llevar a
cabo en un solo recipiente o en multiples recipientes.
Ademas, multiples etapas de precontacto se pueden realizar en
serie (0 secuencilalmente), en paralelo, ¢ una ccmbinacidén de
éstos. Por ejemplo, puede formarse una primera ﬁezcla de dos
componentes de catalizador en un primer recipiente, una
segunda mezcla que comptende la primera mezcla mas un
componente de catdlizador adiciomnal se puede formar en el
primer recipiente o en un segundo recipiente, gue normalmente
se encuentra corriente abajo del primer recipiente.

En otro aspecto, unc o mas de los componentes de

.catalizador se puede dividir vy utilizar en diferentes

tratamientos de precontacto. Po; ejemplo, parte de un
componente de catalizadér es alimentado en un primer
recipiente de precontacto para el precontacto con al menos
unco otro componente de catalizador, mientras gque el resto de
ese mismo componente de catalizador es alimentado en un

segundo recipiente de preccontacto para precontactar con al
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menos uno otro componente de catalizader, o se alimenta
directamente en el reacter, © una combinacidén de éstos. EL
precontacto se puede llevar a cabo en cualquier equipo
adecuado, tal como tanques, tangques de mezcla agitada, varios
dispositivos de mezclado esﬁético, un matraz, un recipiente
de cualgquier tipo, o combinaciones de estos aparatos.

En otro aspecto de esta invencidn, los .diversos
compbnenteé de catalizader (por ejemplo, metaloceno con
puente, activador-soporte, co—cataiizador de organoaluminio y
opcionalmente una hidrocarburc insaturado} se ponen en
contacto en el reactor de polimerizacién simultaneamente
mientras avanza la reaccidén de polimerizacidén. Por otra
parte, cualqﬁiera dos o© mads de estos componentes de
catalizador se pueden precontactar en un recipiente antes de
éntrar en la zona de reacciénf. Esta etapa de precontacto
puede ser continua, en donde el producto preccntactado se
alimenta continuamente al rééctor, o puede ser un proceso en
etapas o por lotes en donde se agrega un lote de productos
precontactados para .hacer una composicidén de catalizador.
Esta etapa de precontacto se puede llevar a cabo durante un
periodo de tiempo que puede variar de unos pocos segundos a
varios dias, o mas. En este aspecto, la etapa de p?econtacto
continuo dura generalmente de alrededor de 1 segundo a
alrededor de 1 hora. En otro aspecto, la etapa de precontacto

continuo dura de aproximadamente 10 segundos a
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aproximadamente 45 minutos, © de aproximadamente 1 minuto a
aproximadamente 30 minutos.

Una vez que la mezcla precontactada del compuesto
metaloceno, monéﬁero de olefinas \% co-catalizador de

5 organcaluminio se contacta con el activador-soporte, esta
Composicién (con la adiciodn rdel activador-soporte) se
denomina una "mezcla post-contactada". La mezcla
postcontactada opcionalmente permanece en c¢ontacto para un
segundo periodo de tiempo, el tiempo de postcontacto, antes

10 de iniciar el proceso de polimerizacidédn. Los tiempos de

.l' postcontacto eﬁtre la mezcla de precontacto y el.lactivador-
sopprte generalmente va desde aproximadamente 0.05 horas a
aproximadamente 24 horas. En un aspecto adicionalmente, el
tiempo de postcontacto estda en un intervalo de alrededor de
15 0.05 horas a alrededor de 1 hora. La etapa de precontacto, la
etapa de postcontacto, o ambos, pueden aumentar la
productividad de los polimeros en comparaciodn con”la misma
composicidn dé catalizador que se-prepara sin precontacte o
postcontacto. Sin embargo, ni una etapa de precontacto ni una

. 20 etapa de postcontacto es ne;esaria.

La mezcla postcontactada se puede calentar a una
temperatura y por un periodo dé tiempo suficiente para
permitir la adsorcién, impregnacién, o interaccidn de mezcla
precontactadé y el activador-soporte, de tal maheré que una

25 porcién de los componentes de la mezcla precontactada se
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inmoviliza, adsorbe o deposita sobre esta. Cuando se emplea
el calentamiento, la mezcla postcontactada generalmente se
calienta a una temperatura de entre aproximadamente 0°F a
aproximadamente  150°F, o de .aproximadamente- 40°F  a

5 aproximadamente 95°F.
De acuerdo a un aspecto de esta invencidn, la
proporcidén molar de las moles de compuesto de metaloceno a
las moles de compuesto organcaluminio en una composicidén de
catalizador generalmente estd en un intervalo de alrededor de
10 1:1 a aproximadamente 1:10,000. En otro aspecto, la
. ~ proporcién molar estd en un intervalo de aproximadamente 1:1
a aproximadamente 1: 1,000. Sin embarge, en otro aspecto, la
proporcién molar de las moles del compuesto metalocenc a las
meles de compuesto organoaluminio estd en un intervalo de
15 alrededor de 1:1 a cerca de 1:100. Estas proporciones molares
reflejan la propocrcién de moles totales de -cohpuesto o
compuestos metaloceno a la cantidad total de compuesto
organcaluminio (o compuestos} en la mezcla precéntactada y la
mezcla postcontactada combinada, si se emplean etapas de

. 20 precontacto y/o postcontacto.

Cuando se - utiliza una etapé de precontacto, la
proporcidn molar de las moles totales de mondmerc de olefina
a moles totales de compuesto metalocenc en la mezcla
precontactada esta generalmente ern un intervalo de

256 aproximadamente 1:10 a aproximadamente 100,000:1. Mecles
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totales de cada componente se utilizan en esta relacidn para
tener en cuenta los aspectos dé esta 1invencién donde se
emplean mas de un compuesto mondmero de olefina y/o mds de
‘una o mas de un compuesto metaloceno. Ademas, esta proporcién
9 molar puede estar en un intervalo de alrededor de 10:1 a
aproximadamente 1,000:1 en otro aspecto de la invencién.

Generalmente, la 'proporcién de compuesto
organcaluminic a activador-soporte estad en un intervalo de
alrededor de 10: 1 a aproximadamente 1:1000. Si se emplea mas

10 de un compuesto organcaluminio y/o mas de wun activador-
‘ soporte, esta relacidén se basa en el peso total de cada
componente respectivo. En otro aspecto, la proporcidn en peso
del compuestq crganocaluminic al activador-soporte esta en un
intervalo de alrededor de 3:;1 a aproximadamente 1:100, o
15 desde aproXimadamente 1:1 a alrededor de 1:50.

En algunos aspectos de esta invencién, la
proporcién en peso de mgtaloceno a activador-soporte estéd en
un intervalo_ de aproximédamente 1:1 a aproximadamente
1:1,000,000. Si se emplea méas de un metalocenq y/0 mas de un.

 "‘ 20 activador-soporte, esta relacidén se basa en el peso total de
cada componente respectivo. En otro aspecto, la proporcidén en
pesc estd en un 1intervalo de aproximadamente 1:5 a
aproximadamente 1:100,000, o©o de aproximadamente 1:10 a
1:10,000. Sin embargo, en otro aspecto, la proporcion del

25 compuesto metalocenc al activador-soporte estéd en un
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intervalo de aproximadamente 1:20 a aproximadamente 1:1060.
De acuerdc a algunos aspectos de esta invencidn,
compuestos de“aluminoxano no son necesarios para formar la
composicidén de catalizador. Por lo tanto, puede continuar la
5 polimerizacidén en ausencia de aluminoxanos. En consecuencia,
la invencidn presente puede utilizar, por ejemplo, compuestos
organoaluminio y un activador—soporte en ausencia de
aluminoxanos. Mientras no se pretenda ligarse por la teoria,
se cree gue el compuesto organcaluminio probablemente no
10  active el catalizador de metaloceno en la misma forma que un

. compuesto de organcaluminoxano.
Ademas, en alguncs aspectos, compuestos organcboro
y organoborato no se reduieren para formar una composicién de
catalizador de esta invencidén. Sin embargo, -compuestos
15 ~ aluminoxanos, organoboro u orgénoborato, compuestos idnicos
ionizantes o© sus combinaciones, se pueden utilizarse en otras
composiciones de catalizador contempladas y comprendidas
dentro de la invencién presente. Por lo tanto, compuestos
alumincxanos, organobcro u organoborato, los compuestos
" 20 idbénicos ionizantes o combinaciones de los mismos, se pueden
émplear con el compuesic metaloceno, por ejemplo, en la
presencia o en ausencia de un compuesto organcaluminio.

Composiciones de catalizador de 1la . invenciodn
presente generalmente tienen una actividad de catalizador

25 mayor de cerca de 100 gramos de polietileno (homopolimero,
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copolimero, etc., como lo requiere el contexto) por gramo de
activador-scoporte por hora {(abreviado gPE/(gASxhr)). En otro
aspecto, la actividad de catalizador es superiocr a

aproximadamente 150, mayor de aproximadamente 200, o mayor de

5 aproximadamente 250 gPE/{(gASehr). En otrc aspecto todavia,
cempeosiciones de catalizador de esta invencidén se
caracterizan por tener una actividad de catalizador mavor de
cerca aproxim.a'damente 500, mayor de alrededor de 1000, o
mayor de aproximadamente 1500 gPE/(gASehr). Sin embargo, en

10 otro aspecto, la actividad de catalizador es mayor de

.- aproximadamente 2000 gPE/(gASehr). Esta actividéd se mide en
condiciones de polimerizacidn de suspensidn mediante
‘isobutano ¢omo el diluyente, ' é una temperatura de
polimerizacidén de alrededor de $%0°C y una presién de reactor

15 de alrededor de 450 psig.

Como se ha sefialado anteriormente, cualquier
combinacién del compuesto metaloceno, el activador-soporte,
el compuesto organoaluminio. y el monémero de olefina, se
puede precontactar en algunos aspectos de esta invencidn.

‘. .20 Cuando cualguier precontacto se produce con un mondmero
clefinico, no es necesaric gue el mondmerco de clefina usado
en la etapa de precontacto sea la misma que la olefina a ser
copolimerizada. Ademas, cuandq se emplea una etapa de
precentacto entre éualquierlcombinacién de los componentes de

25 catalizador para un primer periodo de tiempo, esta mezcla
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precontactada puede utilizarse en una etapa posterior de
postcontacto entre cualquier otra combinacidn de compcnentes
de catalizador para un segundo pericdo de tiempo. Por

ejemplo, un metaloceno compuesteo, un compuesto organocaluminio

y l-hexeno se puede utilizar en una etapa de precontacto para

un primer pericdo de tiempo vy esta mezcla précontactada
entonces se puede contaétar con un activador-soporte para
formar una mezcla postcontactada gque es contactada para un
segundo pericdo de tiempo antes de iniciar la reaccidn de
polimerizacién. Por ejemple, el primer periodo de tiempo para
el contacto, el tiempo de precontacto, entre cualguier
combinacién del compuesto metaloceno, el monémero'olefinico,
el activador—éoporte y el cdmpuesto organcaluminio puede ser
de alrededor de 0.05 horas a cerca de 24 horas, de alrededor
de 0.05 horas a alrededer de 1 hora o de aproximadamente 10
minutos a aproximadamente 30 minutos. Lé mezcla
poStcontactada opcionalmente se dedja en contacto durante un
segundo periddo de tiempo, el tiempo de postcontacto, antes
de iniciar el proceso de polimerizacién. Segin uno de 1los
aspectos de esta invencidn, los tiempos de postcontacto entre
la mezcla precqntactada vy los componentes de catalizador
restantes es de alrededor.de 0.05 horas a aproximadamente 24

horas, o de aproximadamente 0.1 hora a alrededor de 1 hora.

Proceso de polimerizacidn
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Composiciones de catalizador de la invencidn
presente se pueden utilizar para polimerizar olefinas para
formar copolimeros, terpolimeros y lo similar. Uno de esos
procesos paré polimerizacién de olefinas en presencia de una
composicidén de catalizador comprende poner en contacto la
composicién de catalizador con un mondmero de olefina y al
menos un comondmero olefina bajo condiciones de
polimerizacidén para producir un polimero de olefina, en donde
la compesicién de cafalizador comprende un producto de
contacto de al menos un compuesto metaloceno y al menos un
activador. Este proceso de polimerizacidn se lleva a cabo en
presencia de hidrogeno y da como resultado un polimero de
olefina con una relacidn de Mw/Mn desde aproximadamente 3 a
aproximadamente . El1 al menos un compuestoc metaloceno

empleado en la composicién de catalizador tiene la férmula:

R5A OQO RSB

RLME M1ﬁx
T~
R2/ X
4
RBA
RSB {I), en donde:

M' es Ti, 2Zr, o Hf;
X 'es independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
fenilo; H; BHs; OBR™ o SOsR®, en donde R® es un grupo alguilo

o arilo gque tiene hasta 12 &atomos de carbono; o un grupo
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hidrocarbiloxido, un grupo hidrocarbilamine, o© un grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de de los cuales puede tener
hasta 20 &tomos de carbono:

E-es C o Si;

R! v R? son independientemente H o un grupo alquilo
© arilo gque tiene hasta 12 atomos de carbono, en donde al
menos uno de R' y R® es un grupos arilo;

R™ y R® son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo hidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de
carbono;

Rq.es un grupoc alquile o alguenilo que tiene hasta
10 atomos de carbono; y

R® y R°® son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 &tomos de carbono; y

Procesos de polimerizacién de olefinas descritas
agqul se pueden realizar utilizando diverso§ tipos de
reactores de polimerizacidén. Como se utiliza en el presente,
"reactor de polimerizacidn" incluye cualqguier reactor de
polimerizacién capaz de polimerizar mondmeros de clefinas vy
comonémeros {uno o mas de un comonémerce) para produclr
copolimeros, terpolimeros y similares. Los diferentes tipos
de reactores incluyen aqqellos que se pueden denominar como
lote, suspensiédn, fase gaseosa, soluciédn, alta presién,
tubular o reactores autcoclave. Reactores fase de.gas pueden

constar de reactores de lecho fluidizado o) reactores

\90
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horizontales en etapas. Reactores de suspensidén pueden
incluir bucles verticales u horizontales. Los reactores de
alta presién pueden .comprender reactores autoclave o
reactores tubulares. Tipos de reactor pueden incluir procescs
por lotes o©. procesos continuos. Procesos continpos pueden
utilizar descarga de producto intermitente o continuo.
Procesos también pueden incluir réciclar parcial o completa
directa de monémero sin reaccionar, comondmero sin
reaccionar, y/o diluyente.

Sistemas de reactores de polimerizacidén de la
invencién presente pueden constar de un tipo de reactor en un
sistema o© varios reactores del mismo o de diferente tipo.
Produccién de polimeros en varios reactores puede incluir
varias etapés en al menos dos reactores de polimerizacidn
separados intercénectados per un dispositivo de transferencia
que permite transferir los polimeros derivados del primer -
reactor .de polimerizacidén en el segundo reactor. Las
condiciones de polimerizacidén deseadas en uno de los
reactores pueden ser diferentes de las condiciones de
funcionamiento de los reactores de otros. Como alternativa,
polimerizacion en varios reactores puede incluir la

transferencia manual de polimero de un .reactor a posteriores

" reactores para la polimerizacién continua. Varios sistemas de

reactores pueden incluir cualquier combinacién incluyendo,

perco sin limitacidén a, varios reactores de bucle, wvarios

|
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reactores de fase de gas, una combinacidén de reactores de
bucle y fase de gas, varios reactores de alta presidén o una
combinacidn dé un reactor de alta presidn con reactores de
bucle y/o de fase de gas. Los reactores maltiples pueden ser
operados en serie o en paralelo.

De acuerde con un aspecto de la invéncién, el
sistema del reactof de polimerizacidn puede incluir al menos
un reactor de suspensidén de bucle que comprende bucles
verticales u horizontales. Monéméro, diluyente, catalizador vy
comondémero se puecden continuamente alimentar a un reactor de
bucle donde se produce 1la polimerizacidén. En general,
procesos continuos pueden comprender la continua introduccidn
de monémero/comondémero, un catalizador y un diluyente en un
reactor de polimerizacidn y la eliminacién‘permanente de este
reactor de una suspensidén compuesta por particulas de
polimero y el diluyente. Efluente del reactor se puede
evaporar para quitar el polimero sélido de los liquidos que
componen el diluyente, monémero vy/o comondmero. Diversas
tecnologias se pueden utilizar para esta etapa de separacidn
incluyendo pero no limitados a, evaporacidén que puede incluir
cualquier combinacidn de adicidén de calor y reduccidén de la
presidén; separacidén por accién cicldénica en un cicldén o
hidrociclon; o separacidn por centrifugacidn.

Un proceso de pclimerizacidén de suspensién tipica

(también conocida como el proceso de forma de particulas) se
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describe, por ejemplo, en la patente de E.U.A. No. 3,248,179,
4,501,885, 5,565,175, 5,575,979, 6,239,235, 6,262,191 vy
6,833,415, cada uno de los cuales se incorpora aqui por
referencia en su totalidad.

Diluyentes adecuados utilizados en la
polimerizacidén de suspensién incluyen, perc no se limitan a,
el mondmero gque es polimérizadp e hidrocarburos que son
liquidos en cendiciones de reaccidén. Ejemplos de diluyentes
adecuados incluyen, pero nc se limitan a, hidrocarburos como
propano, ciclohexano, isobutano,. n-butano, n-pentano,
isopentano, neopentanc y n-hexanoc. Algunas reacciones de
polimerizacidén de bucle pueden ocurrir bajo condiciones de
volumen donde no se wutiliza diluyente. Un ejemplo es la
polimerizacidén del mondémero de propileno como se describe en
la patente de E.U.A. No. '5,455,314, qué se 1incorpora por
referencia en este documento en su totalidad.

De acuérdo con otro aspecto de esta invencién, el
reactor de polimerizacién puede incluir 2l menos un reactor
de fase de gas. Estos sistemas pueden emplear una corriente
continua de reciclaje gque contiene uno o més mondmeros
continuamente ciclados a través de un lecho fluidizado en
presencia de catalizador en condiciones de polimérizacién.
Una corriente de reciclar ©puede retirarse del 1lecho
fluidizado y reciclada de wvuelta en el- reactor. Al. mismo

tiempo, producto de polimero puede ser retirado del reactor y
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nuevo o mondémero fresco puede anadirse para reemplazar el

monémeroc polimerizado. Estos reactores de fase de gas pueden

constar de un proceso para la pelimerizacidn de varias etapas
de fase de gas de olefinas, en .donde 1las olefinas se
pqlimerizan en la fase gaseosa en al menos dos zonas de
polimerizacién de fase de gas independientes mientras
alimentan un polimerc gque contiene el catalizador formado en
una primera =zona de polimerizacién a una segunda zona de

polimerizacidén. Un tipo de reactor de fase de gas es describe

en la patente de E.U.A. No. 5,352,749, 4,588,790 y 5,436,304,

cada una de los cuqles se 1ncorpora por referencia en su
totalidad en el presente documento 

De acuerdo <con otro aspecto de la invencidn
todavia, un reactor de polimerizacidén de alta presién puede
constar de un reactor tubular © un reactor autoclave.
Reactores tubulares pueden tener varias zonas donde se agrega
mondémero fresco, iniciadores o catalizadores. Mondmero se
puede atrapar en una corriente gaseosa y se introduce en una
zona del reactor. Iniciadores, catalizadores y/o componentes
de catalizador pueden atrapérse en una corriente gaseosa y se
introduce en otra zona del reactor. Las corrientes de gas se
pueden entremezclar para la polimerizacidén. Calor y presidn
se pueden emplear adecuadamente para obtener condiciones de
reaccidén de polimerizacién optimas.

De acuerdoe con otro aspecto de la invencidn, el

toad
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reactor de polimerizacidén puede constar de un reactor de
polimerizacidn de solucidén donde el mondmerc/comondmero se
contacta coﬁ la composicidén de catalizador por agitacidn
adecuada o por otros medios. Un portador gue comprende un
diluyente 1inerte organico o mondmero en exceso se puede
émplear. Si se desea, el monémero/coﬁonémero se pueden llevar
en la fase de vapor en contacto con el producto de reaccidn
catalitica, en presencia o ausencia de material liquido. Se
mantiene la zona de polimerizaciéﬁ a temperaturas y presiones
gque daran como resultado en la formacidn de una solucidn del
polimero en un medio de reaccidén. Agitacidén puede emplearse
para obtener el mejor control de teﬁperatura Y & mantener las
mezclas de polimerizacidédn uniforme en toda la zona de
polimerizacidn. Se utilizan medios adecuados para disipar el
calor exotérmico de polimerizacidn.

Reactores de polimerizacidén adecuados para la
invencién presente pueden incluir ademas cualguier
combinacién de al menos un sistema de alimentacién de materia
prima, al menos un sistema de alimentacidén por 1lo menos un
sistema de alimentacidén para el catalizador o componentes de

catalizador, vy/o al menos un sistema de recuperacién de

.polimero. Sistemas de reactor adecuados para la invencidn

presente ademé&s pueden incluir sistemas para purificacién de
materia prima, almacenamiento de catalizador y preparacidn,

extrusidén, enfriamiento de reactor, recuperacidn de polimero,
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fraccionamiento, reciclar, almacenamiento, carga, andlisis de
labeoratorio y control de procesos.

Condicicnes gue se controlan para la eficiencia de
polimerizacién y para proporcionar propiedades de polimero
deseadas incluyen temperatura, presidn y las concentraciones
de diversos reactivos. Temperatura de polimerizacidédn puede
afectar la productividad de catalizador, peso mclecular de
polimero y distribucidn de peso molecular. Temperatura de
polimerizacién adecuada puede ser cualquier temperétura por
debajo de la temperatura de de-polimerizacién segun la

ecuacidn de energia libre de Gibbs. Normalmente, esto incluye

- desde aproximadamente 60°C a aproximadamente 280°C, por

ejemplo, o de aproximadamente 60°C a aproximadamente 110°C,
segun el tipo de reactor de polimerizacién. En algunos
sistemas de reactor, la temperatura de polimerizacidn estad
generalmente dentro de un intervalc de alrededor de 70°C a
aproximadamente a0°c, o de aproximédamente 75°C a
aproximadamente 85°C.

Las presiones adecuadas también varian -segun el
tipo de reactor y polimerizacidén. La presidén para las
polimerizaciones de fasée liquida en un reactor de bucle es
normalmente ‘ménos de 1000 psig. Presidn para la
polimerizacidn de fase de gas es generalmente en
aproximadamente 200 a 500 psig. Polimerizacidén de alta

presién en reactores tubulares o© reactores autoclave
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generalmente se ejecuta en-aproximadamente 20,000 a 75,000
psig. Reactores de polimerizacidn también se pueden operar en
una regidn supercritica ccurren a temperaturas y presiones
generalmente mas altas. Operacidén por encima del punto
critico de un diagrama de presién/temperatura (fase
supercritica) puede ofrecer ventajas.

Segun un aspecteo de esta invencidén, la proporcidn
de hidrdgeno al mondémero de olefinas en el proceso de
polimerizacién es controlada. Esta'propdrcién en peso oscila
entre aproximadamente 50 ppm a aproximadamente 10,000 ppm de
hidrégeno, basada en el pesc del mondmerc de olefina. Por
ejemplo, se puede controlar la relacidn en peso de reactivo o
alimentacién de hidrdégenc a mondmero de olefinas en una
proporcidén en peso que cae dentro de un intervalo de
aproximadamente 50 ppm a aproximadamente 7500. ppm, de
aproximadamente 50 ppm. a aproximadamente 5000 ppm o de
aproximadamente 50 ppm a aproximadamente 1000 ppm. Ademas, 1la
proporcidn de reactivo o alimentacidén de hidrégeno a monomero
de olefinas puede controlarse con una relacidén de peso en un
rango de alrededor de 75 ppm a alrededor de 900 ppm, de
alrededor de 100 ppm ‘a alrededor de 800 ppm o de
aproximadamente 125 ppm'a alrededor de.700-ppm, en algunos
aspectos de esta invencidn.

En polimerizaciones de etilenc, la proporcidén de

alimento de hidrdgeno a mondmeroc de etileno, sin considerar
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el o los comondmeros empleados, generalmente se controla con
una relacidn en.peso dentro de un rango de alrededor de 50
ppm a aproximédamente 1000 ppm, perc el objetivo de relacidn
de peso especifico puede depender del pesc molecular del
polimero deseado o indice de fusidén (MI). Para polimeros de
etileno (copclimeros, terpolimercs, etc.) que tienen un MI
alrededor de 1 g/10 min, la proporcién en peso de hidrdégeno a
etileno estd normalmente en un rango_de alrededor de 50 ppm a
alrededor de 250 ppm, tales .como, por ejemplo, de
aproximadamente 75 ppm a aproximadamente 225 ppm, o de
alrededor de 100 ppm a alrededor de 200 ppm. En los mas altos
indices de fusidén, como alrededor de 75-125 g¢/10 min, esta
relacién de alimentacidn de hidrégenoc:etileno estd a menudo
en un rango de alrededor de 400 ppm a aproximadamente 1000
ppm, o de aproximadameﬁte 500 a alrededor de 900 ppm.

En otro aspecto, la proporcidén de alimentacidn o
reactivo de hidrégenc a mondémero de olefina se mantiene
constante sustancialmente - durante la cbrrida de
polimerizacidn para un grado de polimerc particular. Es
decir, la proporcién de hidrééeno:olefina'se selecciona en
una relacidn particular denfro del rango de airededor de 50
ppm a aproximadamente 10,000 ppm y se mantiene en la_relacién
para estar dentro +/- 25% durante la corrida de
polimerizacidn. Por ejemplo, si la proporciédn objetivo es 100

ppm, entoeonces se mantiene la proporcidén de hidrdgeno:olefina
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necesarios. Un polimero de —clefina (por ejemplo, un
copolimero de etileno) -se puede producir en presencia de
hidrégeno y un sistema de catalizador basado en metaloceno,
en un reactor uGnico, resultanao en un po]__imero con  una
relacién de Mw/Mn en el rango de aproximadamente 3 a
aproximadamente 6. Ademas, el reactor sencilld_ puede ser,
como se ha sefialado anteriormente; un reactor de fése de gas,
un reactor ae bucle o un reactor de tangue agit.ado, por
ejemplo.

La concentracidn de los reactivos que entran en el
reactor de polimerizacidén se puede controlar para producir
resinas c¢on ciertas propledades fisicas y mecanicas. El

producto de uso final propuesto que estara formado por la

.resina de polimerc y el método de formar ese producto al

final puede determinar los atributos Yy Ppropiedades del
polimero deseado. Propiedades mecédnicas incluyen tensién,
flexién, impacto, arrastre, relajacién de la tensién vy
pruebas de aufeza; Propiedades fisicas incluyen densidad,
péso moleqular, distribuciéﬁ de pesos moleculares,
temperatura de transicién vitrea, temperatura de fusidén de
cristalizacién, densidad, éstéréo—regularidad, crecimiento de
grietas, ramificacidn de cadena larga y mediciones
reoldégicas.

Esta invencidén eésta dirigida también a los

polimeros producidos por cualquiera de los procesos de
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polimerizacién descritos aquil. Caracteristicas y propledades
especificas de polimero se discutirén mas a detalle en la
seccidn siguiente. Articulos de fabricacién se pueden formar
y pueden incluir, los polimeros producidos de acuerdo con

esta invencién.

Polimeros y articulos

Si el polimerc resultante producide de conformidad

con la presente invencién es, por ejemplo, un polimero o

copolimero de etileno, sus propiedades se caracteriza por

diversas técnicas analiticas conocidas y utilizadas en la
industria de polioclefinas. Afticulos_de,fabricaciéﬁ se pueden
formar, y pueden incluir, los polimeros de etilend de esta
invencién, cuyas propiedades tipicas se indican a
continuacién.

Polimeros de etilenc (copolimeros, terpolimeros,
etc.) produdidos de acuerdo con esta invencidén generalmente
tiene wun indice de fusién de aproximadamente 0.01 a
aproximadamente 100 g/10 min. Los indices de fusién en el
rango de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50 ¢/10 min, o
de aproximadamente 0.3 a aproximadamente 20 g/10 min, se
contemplan en algunos aspectos de esta invencidn. Por
ejemplo, un polimero de la invenc;éh presente puede tener un
indice de fusidén en un rango de cerca de 0.5 a alrededor de

10, de cerca de 0.5 a cerca de 6, o de aproximadamente 0.5 a
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sustancialmente. constante puede ocasionar el mantener la
relacién de alimentacidén entre unos 75 ppﬁ y aproximadamente
125 ppm. Ademas, la adicidén de comcndmero (o cCcomondomeros)
puede ser, y generalmente es, sustancialmente constante a lo
largo de la corrida de polimerizacidén para un grado de
polimero particular. La estrategia de reactivo/alimentacién
empleada en el presente documento és diferente de 1a
pulsacién de reactives empleados en la patente de E.U.A. No.
5,739,220 Y publicacidn de patente de E.U.A. No.
2004/0059070, éor ejemplo.

Todavia, en otro éspecto, efluente de gas de purga
de los reactores de polimerizacidédn descrita aqui generalmente
tiene una proﬁorcién molar de hidrdégeno a mondmero de olefina
de menos dé 0.01, aunque esta proporciédn pﬁede depender del
peso molecular de polimero deseado, MI, etc. En una
polimerizacidn de etileno, la proporcién molar de
hidrdégeno:etilenc es normalmente mencor de aproximadamente
0.01 vy a menude, menos de unos 0.005. Por edjemplo, para un
copolimero de etileno con un indice de fusién de alta carga
(HLMTI) de 150 g/lb min, esta proporcién molar de
hidrégeno:etileno en el gas efluente de purga es generalmente
inférior a aproximadamente 0.005.

El proceso de polimerizacidén descrito aqui se puede
realizar en un solo reactor en ciertos aspectos de esta

invencién. Por lo tanto, varios sistemas de reactor no son
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aproximadamente 3 g/10 min. -

La densidad de polimeros Dbasados en etileno
producidos wutilizando unc o varios coﬁpuestos ~metaloceno
descritos agui por lo geheral cae dentro del rango de
aproximadamente 0;88 a aproximadamente d.97 g/¢m3. En un
aspecto de esta invencidn, la densidad de un polimerc de
etileno estd en un rango de alrededor de 0.90 a
aproximadamente 0.95 .g/cm’. Sin embargo, en otro aspecto, la
densidad estd en un rango de aproximadamente 0.91 a
aproximadamente 0.94 g/cm?, come, por ejemplo, de
aproximadamente 0.91 a aproximadamente 0.93 g/cm’,

Polimeros de etileno, tales como los copolimeros y
terpolimercs, con un peso molecular promedio en pesc (Mw) gque
cae dentro de un intervalc de aproximadamente 15,000 a
aproximadamente 350,000 g/mol estan dentro del alcance de la
invencidén presente. A menude, el Mw ‘de los polimeros de 1la
invencién presente estd dentro de un rango de alrededor de
20,000 a aprokimadamente 250,000 g/mol,. por ejemplo, de
aproximadamente 50,000 a 200,000 g/mol, o de aproximadamente
70,000 a aproximadamente 150,000 g/mol.

Una medida de la distribucién de pesos moleculares
de polimeros de etileno descritcs en el presente documento es
el indice de polidispersidad, o la proporcidn de Mw/Mn, donde
Mw es el pesc molecular promedio en peso y Mn es el peso

molecular promedio en numero. Generalmente, las relaciones de
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Mw/Mn para polimeros preparados pof sistemas de catalizador
de metaloceno tradicionales f no de esta invencioén, estdn en
un rango de aproximadaménte 2.0 a aproximadamente 2.5, Sin
embargo, las proporciones de Mw/Mn para polimeros de esta
9 invencién estan en un rango de aproximadamente 3 a
aproximadamente 6. En algunos aspectos, la proporcién de
Mw/Mn del polimero estd en un intervalo de aproximadamente
3.1 a aproximadamente 5.5 o de' aproximadamente 3.1 a
aproximadamente 5.0. En otros aspectos, Mw/Mn del polimerc
10 estd en un rango de aproximadamente 3.2. a aproximadamente
4.8, de aproximadamente 3.2 a aproximadamente 4.5, de
alrededor de 3.3 a aproximadamente 4.4, o de aproximadamente

3.5 a aproximadamente 4.4.
Polimeros de <etileno producidos wutilizando 1los
15 . procesos de polimerizacidén y sistemas de éatalizador
descritos tienen una distribuciéq comonomérica inversa. Una
distribucién comonomérica inversa,‘ como 3Se usa en este
documento, se refiere a un peolimerc én donde los componentes
de peso molecular mas alto del polimerc tienen mayor
20 incorporacién de <comonémerc gque los componentes de peso
molecular inferiores. Por lo general, hay un aumento de la
incorporacién comonomérica con el aumento de pesc molecular.
A menudo, la cantidad de incorporacidén de comondmeros en
pesos moleculares mé&s altos es aproximadamente 20% mas alto,

25 o 30% mas alto gue en los pesos moleculares mas bajos. En un
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aspecto, la cantidad de incorporacién de comondmero en pesos
moleculares mas altos es aproximadamente un 50% superior a

los pesocs meoleculares mas bajos. Otra caracterizacidn de una

distribucién comonomérica inversa es que el numerc de

ramificaciones de cadenas cortas (SCB) por 1000 &tomos de
carbono totales es mayer en Mw que en Mn.

La distribucién de ramificacién de cadena corta
(SCDB) de pblimeros de esta invencidén también se puede
caracterizaf por una proporcidn del numerc de SCB por 1000
atomos de carbonc totales del polimero con un peso molecular
de 10°° al nﬁmerolde SCB por 1dOO,étomos de carbono totales
del polimero éon un peso molecular de 10% es decir, {SCB
10%° peso molecular)/(SCE en 10° peso molecular). En esta
invencién, la prdporcién es mayor que 1. En otro aspecto, la
relacién del numero de SCB por 1000 Atomos de carbono totales
del polimerc con un peso molecular de 10°-° al nudmero de SCB
por 1000 a&tomos de carbono totales del polimero con un peso
molecular de 10° es mayor que aproximadamente 1.2, por
ejemplo, mayor gque aproximadamente 1.3. En otros aspectos, la
proporcidén es mayor gue aproximadamente 1.5. Sin embargo, en
otros aspectos, la relacién -estda en un zrange de 1 a
aproximadamente 5, de aproximadamente 1.2 a aproximadamente
4, © de aproximadamente 1.3 a aproximadamente 3.5. Como un
ejemplo, la relacién del numero de SCB por 1000 atomos de

carbono totales del polimero con un peso molecular de 10°° al
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nimero de SCB por 1000 &tomos de carbono rotales del polimero
con un peso molecular de 10° puede estar en un rango de
aproximadamente 1.5 a aproximadamente 3.

Ademas, 1la SCDB de polimercs de la invencidn
presente se puede caracterizar por la relacién del numero de
SCB por 1000 &tomos de carbono totales del polimero en-D90 al
nbmero de SCB_por.1000 atomos de'éarbono totales del polimero
en D10, es decir, (SCB en D90)/(SCB en D10). D90 es el peso
molecular en que 90% de los polimercs en peso tiene mayor
peso molecular y D10 es el pego molecular en donde 1 10% del
polimero en peso tiene maver pesé molecular. D30 y D10 se
representan graficamente en la figura 2. De conformidad con
un aspecto de lé invencién presente, una proporcidén entre el
nimerc de ramificaciones de cadena corta (SCB) por &atomos de
carbonce totales del polimero en D90 al numero de SCB por 1000
atomos de carbono totales del polimero en D10 es menor de
aproximadamente 0.9. Por ejempio, la proporcién de.(SCB en
D90) /(SCB en D10) puede estar en un rango de alrededor de 0.1
a aproximadamente 0;9. En otro aspecto, la relacién es menor
de aproximadamente 0.8, o menor de aproximadamente 0.7. Sin
embargo, en otro aspecto, la proporcién entre el numeroc de
SCB por 1000 atomeos de carbono totales del polimero-en D30 al
numero de SCB por 1000 atomos de carbono totales del polimero
en DIO0O estd en un range de aproximadamente 0.2 a

aproximadamente 0.8, tales como, por ejemplo, de
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aproximadamente 0.3 a aproximadaménte 0.7.
Fraccionamiento de elucién de incremento de 1la
temperatura analitica (ATREF) se puede utilizar ©para

caracterizar 1la SCDB de los polimeros descritos agui. En una

prueba ATREF, menos de aproximadamente 5% en peso de estos

polimeros se eluye bajo una temperatura de 40°C. En otro

aspecto, menos de aproximadamente 4% en.peso, © menos de

- aproximadamente 3% en peso, del polimerc se eluye abajo de

una temperatura de 40°C en una prueba ATREF. Por ejemplo,
menos de aproximadamente 1% en peso del polimerc se puede
eluir por debajo de una temperatura de 40°C en una prueba
ATREF.

Generalmente, los polimeros de la invencién
presente tienen niveles bajos de ramificacién de cadena
larga, con ramas de cadena larga (LCB) normalmente de menos
de aproximadamente 0.05 por 1000 atomos de carbono totales.
En algunos aspectos, el numerc de LCB por 1000 atomos de
carbono totaies es mencr de aproximadamente 0.04, menor de
aproximadameﬁte 0.03, menor que aprogimadamente 0.02 o menor
dé aproximadamente 0.01. Ademéas, los peolimeros de la
invencidén presente pueden tener menos de aproximadamente
0.008, menor | de aproximadamente 0.006, menor de
aproximadamente 0.005, menor de aproximadamente 0.004, menor
de aproximadamente 0.003, menor de aproximadamente 0.002 o

menos de aproximadamente 0.001 LCB por 1000 atomos de carbono
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totales, en otros aspectos de esta invencidn.
Un ejemple ilustrativo y no limitante de un
polimero de etileno de la invencidn presente se caracteriza

poxr un indice de fusidén de aproximadamente 0.1 a

‘aproximadamente 100 ¢/10 min; una relacidn de Mw/Mn de

aproximadamente 3 a aproximadamente 6; y una distribucién de
comondmero inversa. Este pclimero también tiene menos de
aproximadamente 0.05 LCB por 1000 atomos de carbono totales;
¥y menos de aéroximadamente 5% en peso del-polimero se eluye
debajo de una temperatura de 40°C en una prueba ATREF.

Otro peolimero de etileno‘éjemplar tiene un indice
de fusién de aproximadamente 0.3 a aproximadamente 20 g/lO
min; una proporcién de Mw/Mn desde aproximadamente 3.1 a
aproximadamente 5.0; una distribucién de .comondémero inversa;
menos de aproximadamente 0.01 LCB por 1000 atomos de carbono
totales; y menos de aproximadamente 3% en pesc del polimero
eluido por debajoc de una temperatura de 40°C en una prueba
ATREF.

Aln otro polimero de etileno descrito agui tiene un
indice de fusidn de aproximadamente 0.5 a aproximadamente 10
g/10 min; wuna relacién de Mw/Mn de aproximadamente 3.2 a
aproximadamente 4.5 una distribucidén de comonémero‘inversa;
menos de aproximadamente 0.005 LCB por 1000 itomos de carbono
totales; y menos de aproximadémehte 1% eh peso del polimero

eluido por debajo de una temperatura de 40°C en una prueba
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ATREF,

Polimeros de etileno, va sea copolimeros,
terpolimeros vy asi sucesivamente, se pueden formar en
diversos _articulos' de fabricacién; Articulos que pueden
constar de polimeros de esta invencidn incluyen, pero no se
limitan a, una peliculé agricola, parte automotriz, una
botella, un tambecr, una fibra ¢ tejido, una pelicula de
embalaje de alimentos o contenedor, un articulec de servicio
de alimentos,_ﬁn tanque de combustible, una geomémbrana, un
céntenedor de hogar, un forro, un producto -moldeado, un
dispositivec médico o materiél médico, una tuberia, una hoja o
cinta, un Jjuguete y similares. Diversos procesos se pueden
emplear para formar estos articules. Ejemplos no limitantes
de estos procesos incluyen moldeade por inyeccién,_moldeado
por soplado, moldeado rotacional, extrusidén de pelicula,
extrusién de lémina, extrusién de perfil, termoformacién vy
similares. Ademas, aditives vy medificadores sdn a menudo
agregados a estos polimeros a .fin de proporcionar el
procesamiento de polimeros benéfico o atributos del producto

de uso final.

EJEMPLOS

La invencidén ademds se ilustra por los ejemplos

siguientes, gque no deben interpretarse en modo alguno como
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limitaciones imponentes al alcance de esta invencién. Varios
otros aspectos, modalidades, medificaciones y sus
equivaleﬁtes Que,.después de leer la descripcién agqui, pueden
sugerlir a una persona con experiepcia en la técnica sin
apartarse del espiritu de la invencidn presente o el alcance
de las reivindicaciones anexadas.

Indice de fusién . (MI, g/10 min) se determina de
conformidad con la norma ASTM D1238 a 190°C con un peso de
2,160 gramos.

indice de fusién de alta carga (HLMI, g/10 min) se
determina de conformidad con la norma ASTM D1238 a 190°C con
un peso de 21,600 gramos.

Densidad de polimerc se determina en gramos por

centimetro cubico (g/cmB} en una muestra de compresidn

moldeada, se enfria a aproximadamente 15°C por hora y se

acondiciona durante aproximadamente 40 horas a temperatura
ambiente de conformidad con la norma ASTM Di505 y ASTM Di92sg,
procedimiento C.

Caracterizaciones reoldgicas de fusidén se realizan
como sigue. Medidas de corte oscilatoric de pequefia tensién
(10%) se realizan en un Redmetro de ARES Rheometrics
Scientific, Inc. con la geometria de placa paralela. Todas
las pruebas reélégicas se realizan a 190°C. Los datos de
viscosidad compleja [n*{ versus  frecuencia (®) luego sé

ajustan a la curva usando el modelo empirico de tres
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parametros modificado Carreau Yasuda (CY) para obtener la

viscosidad de corte cero- mng, tiempo de relajacidé4n viscosa

caracteristica, 1, y el parametro de amplitud - a. El modelo

empirico simplificado de Yasuda Carreau (CY) es el siguiente.
no

1+ (an)a](ll—n)/a

en donde In*(®)| = magnitud de viscosidad de corte

'In'(a))l=[

complejo;

No = viscosidad de corte cero;

T, = tiempo de relajacidn viscosa;

a = parametro de "amplitud";

n = fija la pendiente de ley de energia final,
fijada en 2/11; vy o

® = frecuencia angular de deformacidén de corte

oscllante.

Detalles de la importancia y la interpretacién

. del modelo CY y parametros derivados pueden encontrarse en:

C. A. Hieber and H. H. Chiang, Rheol. Acta, 28, 321 (1989);:

C.A. Hieber and H.H. Chiang, Polym. Eng. Sci., 32, 931

{1992); and R. B. Bird, R. C. Armstrong and 0. Hasseger,
Dynamics of Polymeric Liquids, Volume 1, Fluid Mechanics, 2nd
Edition, John Wiley & Sons (1987); cada uno de los cuales se

incorpora agui por referencia en su totalidad.

Pesos. moleculares Y distribucicnes . de peso

Y
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molecular se obtienen utilizando una unidad de cromatografia
de alta temperatura PL 220 SEC (Polymer Laboratories) con
triclorobenceno (TCB) como el solvente, con un caudal de 1 ml

por minuto a una temperatura de 145°C. BHT
(2,6-di-terc-butil-4-metilfencol) en una concentracidén de 0.5

g/l se utiliza como un estabilizador en el TCB. Un volumen de
inyeccién de -200 pl se utiliza con una concentraclén de
éolimero nominal de 1.5 mg/ml. Disolucién de la muestra en
TCB estabilizado se realiza por calentamiento a 156°C durante
> horas con agitacidn ocasional, suave. Las .columnas
utilizadas son tres columnas PLgel mixed A LS (7.8x300mm) vy
se calibran con un esténdar de polietilenc 1lineal amplio
(Phillips Marlex® BHB 5003) para el cual se determina él peso
melecular.

Datos de SCDB se obtieren utilizando uﬁa celda de
flujo climatizada de alta temperatura de SEC-FTIR (Polymer
Laboratories) como se describe por P.J. Deslauriers, D.C.
Rohlfing vy E.T. Hsieh, polymer, 43, 159 {2002). El
procedimiento ATREF es el siguierite: 40 miligrémés de la
muestra de polimero vy 20 ml de 1,2,4-triclorobencenco
secuencialmente se cargan en el recipiente en un instrumento
PolyChar TREF 200 +. Después de la disolucidén del polimero,
una alicuoté de la solucldn de polimero se carga en la
columna y se enfria a 0.5°C/min a 35°C. A continuacién, la

elucién comienza utilizando un caudal 0.5 ml/min tasa vy

YA
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calentamiento en 1°C/min hasta 120°C.

El activador-soperte de alumina sulfatada en
algunocs de los ejemplos se prepara de conformidad con el
procedimiento siguiente. Bochemita .se obtiene de W.R. Grace

5 Company bajo la denominacién "Alumina A" y con un Aarea
superficial de alrededor de 300 m?/g y un volumen de poro de
aproximadamente i.3 ml/qg. Este material se obtiene como un
polvo con un tamafio de particula promedio de alrededor de 100
micras. Este material se impregné a humedad incipiente con

10  una solucidén acuosa de sulfato de amonio a igual de
aproximadamente 15% de sulfato. Esta mezcla se coloca en un
recipiente plano y se deja secar al vacio en aproximadamente
110°C durante aproximadamente 16 horas.

Para calcinar el soporte, aproximadamente 10 gramos

15 de esta mezcla en polvo se colocan en un tubo de cuarzo de
1.75 pulgadas provistoc de un disce de cuarzo sinterizado en
la parte inferior. Mientras que el polvo se apoya en el
disco, aire (nitrégeno puede ser sustituid05 seco se pésa por
una columna de tamiz molecular 13X, se inyeéta hacia arriba a

20 través de los discos a la velocidad lineal de aproximadamente
1.6 2@ 1.8 pies cubicos estédndar por hora. Luego. se activa un
horno eléctrico alrededor del tubo:de cuarzo y la temperatura
se incrementa a la velocidad de alrededor de 400°C por hora a
ia temperatura deseada de calcinacidén de alrededor de 600°C.

25 A esta temperatura, el polve se le permite tener fluidez
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durante aproximadamente tres . horas en el aire seco.
Posteriormente, se recoge el activador-soporte de alumina
sulfatada y se almacena en nitrdégeno seco y se utiliza sin

exposicidén a la atmbésfera.

EJEMPLOS COMPARATIVOS 1-2

Polimeros producidos usando un sistema de catalizador basado

en cromo

Ejemplos. comparativos 1-2 se producen de

conformidad con el procedimiento siguiente. Catalizador de

.Cr/silice, obtenido de W.R. Grace bajo el nombre 969MPI, se

activa por calcinacidén en un lecho fluidizado a 700°C durante
3 horas. Alrededor de 0.1 g, a continuacidn, se carga en
nitrdgeno a un autoclave 2.2-L, equipado c¢on control de
temperatura y un agitador marino gue opera a 400 rpm. Se
agregan aproximadamente 1.2 1 de isobutano liquido, seguido

por la adicidn de hidrégenc (si se utiliza). Gas de hidroégeno

.se afiade al reactor a 25°C de un cilindro de almacenamiento a

pfesién de 1 L. Se agrega suficiente hidrégeno para provocar
una caida de 100 psig de ©presién en el cilindro de
almécenamiento. La temperatura dei'reactor, a continuacién,
se incrementa a 103°C. Etilenoc se afiade a 550 psig vy
continuamente se aflade para mantener esa presidn durante la

polimerizacidédn. Por lo tanto, se realizan polimerizaciones a
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una temperatura de 1035C, una presidén de 550 psig y en
presencia de, © la ausencia de, hidrégeno..Polimerizaciones
son detenidas por ventilacidn después de aproximadamente 60
minutos.

5 Figura 3 compara las distribuciones de peso
molecular de los polimeros de ejémplos comparativos 1-2,
mientras que el cuadroc I muestra Mw, Mn, y la relacidédn de
Mw/Mn, una medida de la distribucidén de pesos moleculares.
Los resultados de ejemplos comparativos 1-2 indican que la

10 -adicién de hidrdégeno en la polimerizacién de etileno'produce

un polimeroc con una distribucién de pesos moleculares més

estrecha.
CUADRO T
15 Propiedades poliméricas de ejemplos comparativos 1-2
Ejemplo Tipo de Hidrégeno Mn Mw Mw /Mn
catalizador A psig g/mol g/mol
1 Cr/sio, 0 20,250 1179,100 B.8
2 Cr/5i0, 100 17,540 | 103,160 5.5
20 EJEMPLOS 3-7

Polimeros producidos usando metaloceno MET 1

La polimerizacidén se ejecuta de ejemplos 3-7 se
realizan en un reactor de acero inoxidable de un galén (3.8

25 litros) como se indica a ceontinuacidn. En primer lugar, el

1 2A
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reactor se purga con nitrdgeno y, a continuacién, con vapor
de isobutano. Aproximadamente 0.5 ml de 1 M TIBA o TNBA co-
catalizador de organcaluminic, 100 mg de activador-soporte de

alimina sulfatada v 0.5 mg o 0.68 mg de MET 1 se.agrega en’

.ese orden a través de un puerto de carga mientras se ventila

vapor de iscbutanc. Se agrega MET 1 de una solucidén de 1
mg/ml préparada disolviendo 20 mg de metaloceno en 20 ml de
tolueno. El puerto de carga se cierra y se afaden 1.8 1 de
igsobutano. El1 contenido del réactor se agita y calienta a

BO°C. Treinta gramos de l-hexeno, a continuacién, se afiaden

en el reactor, seguido por la introduccidn de etileno e

hidrégeno, con el hidrégenoc agregado en una proporcidén de
masa fija con respecto al flujo de etileno. Hidrégeno se
almacenado en un recipiente a presién de 340 ml y se agrega
con el etileno a través de un sistema automatizadce de
alimentacidén, mientras que la presidén del reactor total se
mantiene a 340 psig mediante la adicidén de etileno/hidrégenco
combinado. En Gltima instancia, la cantidad tcotal de
hidrégeno agregado se registra como la calda de la presidn en
el recipiente de 340 ml..El contenido del reactor se mantiene
a la temperatura de corrida de 19 0.30 minutos por. un sistema
automatizado de calentamiento-enfriamiento. Las condiciones
de polimerizacidén y propiedades del polimero resultante de
ejemplos inventivos 3-6 y ejemplc comparative 7 se enumeran

en el cuadro II.

112



10

15

20

112

Figura 4 compara

las

distribuciones de

peso

molecular de los polimeros de ejemplos 3-7, mientras que el

cuadro II enumera MI,

HLMI,

densidad, Mw,

Mn vy la proporcidn

de Mw/Mn, una medida de la distribucién de pesos moleculares.

Como se muestra en comparacidn con los resultados de ejemplos

3-6 con los del ejemplo 7; polimeros producidos utilizando

MET 1 en presencia de hidrdgeno tenian una distribucidn de

pesos moleculares mé&s amplia que el polimero producido en

ausencia de hidrdégenc

CUADRO IT

Condiciones de polimerizacién y propiedades de polimero de

los ejemplos 3-7

Ejemplo |Metaloceno | Tiempo | Hidrogeno | (R®),A1 g PE
MET 1 (mg) {min) A psig {mmol) | producido

30 0.5

3 0.5 mg 58 TIBA 211
30 0.5

4 0.5 mg _ 45 TIBA 177
30 0.5

5 0.5 mg 37 TNBA 113
: 30 0.5

6 0.5 mg 34 TNBA 131

19 . 0.5 :
7 0.68 mg 0 TNBA 124
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CUADRO II (continuaciéh)

Ejemplo MI HLMI | Densidad Mn M Mw /Mn
g/10 | g/10 g/cc g/mel g/mol
min min
3 1.6 43 0.9210 22,500 | 113,300 5.0
4 1.9 47 0.8216 30,200 | 104,400 3.5
5 1.2 26 0.9209 37,200 | 113,900 3.1
6 1.0 23 0.92233 29,900 | 121,000 4.1
7 0.0 0 0.2058 | 274,000 1}612,500 2.2

EJEMPLOS 8-14

Polimeros producidos usando metaloceno MET 1 o MET 2

Las corridas de polimerizacién de ejemplos 8-14 se
realizan en un reacteor de acerc inoxidable de uh.galén {3.8
litros) como se indica a continuacién. En primer lugar, el
reactor se purga con nitrégeno y, a cont$nuacién con vapor de
isobutano. Se agregan unos 0.5 ml.de 1 M TIBA co-catalizador
de organocaluminio, 100 mg de acﬁivador—soporte de aldmina
sulfatada (SA) y la cantidad especificada de MET 1 o MET Z en
ese orden a través de un puerto de carga mientras se ventea

vapor de iscbutano. Se agrega MET 1 o MET 2 desde una

. solucién de 1 mg/mL preparada disolviendo 20 mg de metaloceno

20 ml de toluenc. El puerto de carga se cilerra y, a
continuacién, se afdaden 2 L de iscobutano. El contenido del
reactor se agita y calienta a B0°C. El contenido se mantiene
a esta temperatura durante la duracién de 1la corrida de

polimerizacidn mediante un sistema automatizado de

"Lﬁx
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calentamiento-enfriamiento. Comondmero l-hexeno, a
continuacidén, se afiade en el reactor, seguido - por la
introduccidén de etilenc e hidrdgeno en una proporcién de masa
fija a través de un sistema automatizado de alimentacidn. La
presidén del reactor total se mantiene en 355 psig a lo largo

de la corrida por el sistema automatico de alimentaciédn.

‘Etileno e hidrdégeno se alimentan segun la demanda para

mantener la presidn deseada total de 355 psig para la
polimerizacién de 30 minutos. Las condiciones de
polimerizacidén y propiedades de polimero resultante para los
ejemplos inventives 8-11 y ejemplos comparativos 12-14 se
enumeran en el cuadro III.

Figura 5 compara las distribuciones de peso
molecular de los polimeros de ejehplos 8-14, mientras que el
cuadrc III muestra MI, HLMI, densidad, Mw, Mn y la proporcidn

de Mw/Mn, una medida de la distribucién de pesos moleculares.

Como se muestra comparando los resultados de ejemplos 8-11

con los del ejemplo 12, polimercs producidos utilizande MET 1
en presencia de hidrdégenc tiene una distribucién de pesos
moleculares mas amplia que el polimero producido en ausencia

de hidrégeno. MET 1 también produce polimeros de distribucién

de peso molecular mas amplia que MET 2 - en presencia de

hidrégence - comc se muestra mediante la comparacidén de los
ejemplos 8-11 (MET 1) con los ejemplos 13-14 (MET 2) en 1la

figura 5 y cuadro III.

2%
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En la figura 6 se compara el SCDB de ejemplos 9 y
12. El ejemplo 9 se produce mediante MET 1 en presencia de

hidrégeno y tiene una distribucidén comonomérica inversa. Como

'se muestra en la figura 6, el numero de SCB por 1000 Atomos

de carbono totales es mayor en Mw que en Mn para el ejemplo

9. Ademas, la. proporcidén entre el numerc de SCB por 1000

~4atomos de carbono totales con un peso molecular de 10°° al

numerc de SCB por 1000 atomos de carbono totales con un peso

molecular de 10* es mayor que 1.

CUADRO ITII

Condiciones de polimerizacién y propiedades de polimero de

ejemplos B-14

Ejemplo Metaloceno 1- Hidrdégeno | SA g PE
(mg) hexeno. (mg) (mg) | producido
{g) ‘
8 0.5 mg MET 1 35 261 104 155
9 0.5 mg MET 1 35 156 107 - 248
10 0.5 mg MET 1 35 132 109 300
11 | 0.38 mg MET 1 45 120 130 207
12 0.25 mg MET 1 35 0 109 142
13 2 mg MET 2 43 47 117 305
14 2 mg MET 2 43 33 97 261
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CUADRO III {continuacién)

Ejemplo MI HLMI | Densidad Mn M Mw /Mn
g/10 g/1l0 g/cc g/mol g/mel
min min
8 B.2 327 0.9242 24,200 77,600 3.2
9 3.0 81 0.9240 27,700 90,700 3.3
10 2.0 52 0.9243 31,700 | 105,500 3.3
11 0.9 20 0.915¢ 41,900 | 142,500 3.4
12 0.0 0 0.9065 |272,600][613,800 2.3
13 1.3 22 0.9142 45,900 | 106,900 2.3
14 0.8 14 0.6117 45,000 | 115,700 2.7

EJEMPLOS 15-28

Polimeros producidos usando metaloceno MET 1, MET 2 o MET 3

Las corridas de poiimerizacién de los ejemplos 15-
28 se realizan en un reactor de bﬁcie como sigue. Un reactor
de bucle de suspensidn de 27.3 galones (103.3 L) o reactor de
bucle de suspensidn de 31:2-galon¢s (118 L) se emplea como el
reactor de polimeri;aci@n. La polimerizacién se lleva a cabo
en condiciones de proceso de fbrma de particulas continua en
el reactor de bucle (también conocido como un proceso de
suspensidén} al poner en contacto una solucidén de l-hexeno del
metaloceno con triiscobutilaluminio (TIBA) y un activador-
soporte de alumina sulfatada en un autoclave agitado 500 o
1000 ml con salida continua al reactor de bucle.

Precontacto se lleva a cabo de ‘la siguiente manera.
Una solucién TIBA en isobutano y la solucién de metalocenc en

l-hexeno se alimentan como corrientes separadas en un

\ 7
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colector aguas arriba de la salida del alimentador activador
sd6lido en contacto entre si y se combinan con descarga de
isobutanc. El1 activador sdélido se purga con la  solucién
combinada en el autoclave, brevemente en contacto con el
TIBA/metaloceno. justo antes de éntrar. al autocclave, La

descarga de la solucidén combinada utilizada para transportar

el activador sdélido en el autoclave se fija en una tasa que

daria como resultadd un tiempo de residencia de
aproximadamente 20-30 minutos en el autoclave, controlado
mediante el ajuste de la tasa de flujo de iscbutano. El flujo
total del autoclave entonces entrz en el reactor de bucle.
Etileno wutilizado es etileno grade polimerizacidn
(obtenido de AirGas Specialty Gases) que se purifica a través

de una columna de alumina A201 y activado a 343°C en

nitrégeno. l1-Hexeno utilizado es l-hexeno grado
polimerizacién (obtenide de  Chevron Phillips  Chemical
Company) , que se purifica ademas por destilacién vy

posteriormente se pésa a través de una columna de AZ300, un
hibrido de témiz molecular de alumina y activade a 343°C en
nitrégeno. El reactor de bucle es.un reactor bucle lleno de
liquido, de 15.2 cm de diémetro,' con un volumen de 27.3
galones (103.3 L) o 31.2 galones (118 L). Isobutano liquido
sé usado como el diluyente. Hidrégeno se afiade para afectar
el pesoc molecular y distribucién molecular del producto de

poelimero. El1 isobutanc es isobutano grado polimerizacidn

)
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(obtenido de Enterprise Products) que se purifica ademas por
destilacidén y posteriormente se pasa a través de una columna
de tamices moleculares 13X y activado a 343°C en nitrdgeno.
Presién del reactor es de aproximadamente 590 psig.
Las temperaturas de reaccidén empleadas se enumeran en el
cuadro IV. Ademas, el reactor se opera para tener un tiempo

de residencia de aproximadamente 1.1 horas. El1 activador

sdlide se agrega a través de un alimentador de verificacidn

de bola circulante de 0.35 mL (para el ejemplo 28, el

alimentador es de 0.90 mL) y alimentado al autoclave 500 o
1000 mL como se describid anteriormente. Concentraéioheg de
metalogeno en el reactor estan dentro de un intervalo de
aproximadamente 0.9-4.7 partes por millén {(ppm) de diluyente
en el reactor de polimerizacidén. Polimero. se remueve del
reactor a razén de unas 26-49 1lb/hr y recuperade en una
camara de vaporizacién. Una secadora Vuican se utiliza para

secar el polimeroc en nitrdégeno en aproximadamente 60 a 80°C

" para el reactor de volumen menor. El reactor mas grande se

utiliza junto con una columna de purga gue operan en gl mismo
rango de temperaturas.

Concentracién de TIBA en el reactor estd en un
rango de alrededor de 36-84 ppm del diluyente en el reactor
de polimerizacidn, como se muestra en el cuadro IV.
Aproximadamente la mitad de TIBA se afiade al autoclave y el

restc se alimenta directamente al reactor. Para prevenir la

vV
Vo
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acumulacidédn estatica en el reazctor, una pequefia cantidad
(menos de 5 ppm basada en el peso de diluyente) de un agente
antiestdtico comercial disponible como Octastat 3000 se
agrega segun sea necesario.

Las condiciones de polimefizacién y propiedades de
polimero resultantes para los ejemplos inventivos 17-27 Y
ejemplos comparativos 15-16 y 28 se enumeran en el cuadro IV.

Figura 7 compara las distribuciones de peso

.molecular de los polimeros de ejemplos 15-20 mientras el

cuadro IV enumera MI, HLMI, densidad, Mw, Mn y la proporcidn
de Mw/Mn, una medidé de la.distribﬁéién de pesos moleculares.
Como se muestra mediante la comparacidén de los resultados de
ejemplos 17-20 con aquellos de los ejemplos 15—16; polimerocs
producidos utilizéndo MET 1 son. mas amplios .en la
distribucidén de pesos moleculares gque aquellos producidos
utilizando MET 2. Asimismo, figura 8 compara las
distribuciones de peso molecular de los polimeros de los
ejemplos 15 y 21-25 y también demgestra la d:i_str-ibucién de

pescs moleculares mas amplia lograda utilizande MET 1 en

.comparacién con MET 2.

El SCDB de los ejemplos 20-25 se muestra en la
figura 9. Cada uno de estos ejemplos se produce mediante MET
1l en presencia de hidrdgeno y tiene una distribucién
comonomérica inversa. Comoc se muestra en la figura 9, el

ntmero de SCB por 1000 atomos de carbono totales es mayor en

2
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Mw que en Mn de los ejemplos 20-25. Asimismo, la relacidn
entre el numero de SCB por 1000 atomos de.carbono totales con
un peso molecular de 10°°° al namero de SCB por 1000 étomos de
carbono totales con un peso molecular de 10? es mayor que 1.
Ejemplo comparativo 28 ée'produce mediante MET 3,
mientras los ejemplos .inventivos 26;27 emplean MET 1. El SCDB
del ejemplo 28 contrasta con el SCDB de los ejemplos 26-27 en

la figura 10. Mientras gque el ejemplo 28 no muestra una

- distribucién comonomérica inversa, los ejemplos 26-27 tienen

una distribucidén comonomérica inversa, en donde el numerc de
SCB por 1000 atomos de carbono totales es mayor en Mw gque en
Mn. Ademds, para. los ejemplos 26-27, la relacidén entre el
numero de SCB por 1000 atomos de carbono totales con un peso
molecular de 10°° al numero de SCB por 1000 &tomos de carbono
totales con un peso molecular de 10° es mayor que 1.

Figura 11 es una grafica de log(ng) frente a log
(Mw) y muestra los niveles bajos de LCB de los polimeros
inventivos de esta invencién. Pclimeros de polietileno lineal
se observan para seguir una relacién de ley de energla entre
su visceosidad de corte cero, mg y su peso mélecular promedio
en peso, Mw, con una energia muy éefCa de 3.4. Esta relacién
se muestra con una linea recta con una pendiente de 3.4
;uando se traza el logaritmo de mng contra el logaritmo de Mw
(pelimero lineal marcado en la figura 11). Desviacicnes de

esta linea de polimero lineal son generalmente aceptadas como

‘a
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causadas por la presencia de LCB. Janzen y Colby preséntan un

modelo que predice la desviacién esperada de la gréfica

lineal de log{n0) frente a log(Mw) para dar frecuencias de

LCB comc una funcién del Mw del polimero. Consulte

"Diagnosing long-chain branching in polyethilenes,” J. Mol,

Struct. 485-486, 569-584 (1999), gue se incorpora aguil por
referencia en su totalidad. Pclimeros inventives, 3-6, 8-11 y
17-27 se desvian sdblo ligeramente de la conocida Ley de
energia 3.4 "Linea Arnett" gue se utiliza comoc una indicacién
de un polimero lineal (J. Phys. Cheﬁ. 1980, 84, 649). Todos

estos polimeros tienen niveles de LCB por debajo de la linea

‘que representa 10 LCB por 1E+06 TC, que es equivalente a 0.01

LCB por 1000 atomos de carbono totales.
Perfiles de fraccionamiento de elucidén de aumento
de temperatura analitica (ATREF) de ejemplos 20-26 se

ilustran en la figura 12. Como se muestra .en la figura 12 y

enumera en el cuadro IV, sdélo una fraccidén muy pequefa en

peso de éstos polimeros se eluye abéjo de una temperatura de
40°C. Esto indica que muy poco de comondémero — en este caso,
1-hexeno - est& presente en la fraccién de muy bajo peso
molecular del polimero que.eluye a muy bajas temperaturas.
Por lo tanteo, mas del comondémerc se 1incorpora en las
fracciones de peso melecular mucho méds altas, coherentes con
la caracterizacidn dev que estos polimeros tienen una

distribucidén inversa de comonémeroc.

2
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CUADRO IV

Condiciones de polimerizacién y propiedades

de polimero de

ejemplos 15-28

Ejemplo 15 16 17 18 19
Tipo de ejemplo Comparativo Comparative Inventivo Inventivo Inventivo
Alumina Alumina AlUmina Alumina alumina
Activator-Scporte sulfatada sulfatada sulfatada sulfatada sulfatada
Metaloceno MET 2 MET 2 MET 1 MET 1 MET 1
Metaloceno para
el Reactor (ppm) 4.65 2.53 0.98 1.13 1.12
Tiempo de
residencia en 26.2 28.6
Autoclave (min) 26.2 28.9 28.7
Tipo co- TIBA TIBA
catalizador TIBA TIBA TIBA
Co-catalizador en
reactor {ppm) 71.3 83.9 40.2 42 42
Rx Temp (°F) 175.3 130.5 165.4 165.4 167.5
Etileno (mol %) 13.4 14.18 11.59 11.80 11.77
1-hexeno (mol%) 1.74 1.97 1.49 L.84 1.96
Veleocidad de
alimentacién de 0.5 5
hidrogeno
{mlb/hr) 0.98 3 4.1
Velocidag de
alimentacidn de 34.5 36
etileno
{lb/hr) 49.5 36 36
Velocidad de
alimentacién de 0.37 4.5
1-Hexeno (lb/hr) 5.75 3.64 5.2
Flujo de
Isobutano total 70.3 75.4
{lb/hr) 64 .4 76 75.3
Concentracién de
S6lidos % peso 40.7 27.9 28.4 28.9 30.8
Produccion de
polimero {lb/hr) 49.1 29.9 33.3 34 36.3
Densidad (pellas)
(g/cc) 0.9185 0.9368 0.9242 0.8225 0.9181
Densidad
{esponja) 0.3%46 0.9228
{g/cc) 0.9173 0.9164 0.9185
HLMI (pellas) 23.9 137 14.8 33 19.8
MI (pellas) 1.4 0.33 0.64 1.5 0.92
HIMI (esponja) 25.% 16.6 20.3 40.8 31.7
MI (esponia) 1.51 0.97 0.71 1.4 0.98
MNR/1000 (pellas) 54.24 35.3 40.93 31.22 37.89
Mw/1000 (pellas) 115.33 142.31 145.26 120.33 131.97
Mw/Mn_(pellas) 2.13 2-53 3.55 3.85 3.46
Elusién de ATREF
debajo de 40 °C -- =T
(% en peso) - - -
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CUADRO IV (Continuacién)

Ejemplo 20 21 22 23 24
Tipo de ejemplo Inventivo Inventivo Inventivo Inventivo Inventive
Aluamina Alumina Alumina Altmina Aldmina
Activader~Suporte sulfatada sulfatada sulfatada sulfatada sulfatada
Metaloceno MET 1 MET 1 MET 1 MET 1 MET 1
Metalocene para el
Reactor (ppm) 1.08 0.94 0.96 1.01 1.06
Tiempo de
residencia en 29.2 29.3
Autoclave (min) 28.9 28.9 28.7
Tipo co- TIBA TIBA
catalizador TIBA TIBA TIBA
Co-catalizador en
reactor {(ppm) 41.1 41.1 41.9 411.8 12 .3
Rx Temp (°F) 165.4 165.4 166.8 167.6 165.8
Etileno (mol %) 11.48 11.71 11.84 11.83 11.59
1-hexeno (mol%) 1.94 .97 1.96 1.97 2.13
Velocidad de
alimentacion de 5 4,1
hidrogenc
{mlb/hr) S 4.3 4
Velocidad de
alimentacidén de 36 36
etilenc
(lb/hr) 36 36 36
vVelocidad de
alimentacidn de 1- 5 5.13
Hexeno ({1lb/hr) 4.89 5.08 5.68
Flujo de Iscbutano
total (1lb/hr) 75.4 75.5 75.6 75 75.6
Ccncentracién de
Sélidos % peso 29.7 29.1 27.8 29.7 29
Produccién de
pelimero (lb/hr) 35 34.3 32.9 34.9 34.4
Densidad (pellas)
{g/cc) 0.8214 0.922% 0.9206 0.8207 0.9207
Densidad (esponja)
(g/ce) 00,9185 00,9205 0,918 0.9183 0.915
HLMI (pellas) 37.19 38.61 26.31 21.46 21.46
MI (pellas} 1.52 1.58 1.15 0.%2 0.93
HLMI (esponja) 45.7 44.2 27.8 25.1 23.5
MI (esponja) 1.67 1.61 1.06 1.01 0.94
Mn/1000 (peilas) 25.8 27.60 32.80 37.50 34.50
Mw/1000 (pellas) 110.9 108.8 120.2 125.9 125.6
Mw/Mn (pellas) 4.29 3.94 3.67 3.36 3.64
Elusién de ATREF
debajo de 40 °C (% 0.8 0.4
en peso) 0.8 0.7 0.7
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CUADRO IV {(Continuaciédn)
Ejemplo 25 26 27 28
Tipo de ejemplo inventivo Inventivo Inventive Comparativo
alumina Alumina Alumina Alumina
Activador-Suporte sulfatada sulfatada sulfatada sulfatada
Metaloceno MET 1 MET 1 MET 1 MET 3
Metalocene para el
Reactor (ppm) 1.03 0.9 0.95 2.2
Tiempo de residencia
en Autoclave (min) 28.9 21.6 21.4 20.4
Tipo co-catalizador TIBA TIBA TIBA TIBA
Co-catalizador en
reactor (ppm) 41,5 40.7 36.2 41.1
Rx Temp (°F) 165.8 174.8 174.48 174.8
Etileno (mol %) 11.74 5.8 10.24 13.1
l1-hexenc (mol%) 2.15 0.74 0.59 2.24
Velocidad de
alimentacién de 4.7 i.8
hidrogeno
(mlh/hr) 4 3
Velocidad de
alimentacién de 30.1 31.7
etileno
(lb/hr) 36 30.1
Velocidad de
alimentacidn de 1- 1.7 5.04
Hexeno {lb/hr) 5.64 Q.87
Flujo de Isobutano
total (1lb/hr) 75.4 66.3 76.4 63.6
Concentracién de
56lidos % peso 29.3 26.7 24.1 26.8
Produccién de
polimera (ib/hr) 34.7 26.5 26,1 27.3
Densidad (pellas)
{g/cc) 0.9191 0.%360 0.9395 0.9369
Densidad (esponja)
{g/cc) 0.9153 (.935 0.9385 0.9358
HLMI (pellas) 21.56 - -- o
MI (pellas) 0.93 - -- T
HLMI (esponja) 23.6 134.4 4.7 123.7
MI (esponija) 0.89 5.85 3.02 5.25
Mn/1000 (pellas} 34.90 24.68 27.65 28.27
Mw/1000 (pellas) 124.6 86.77 103 .67 80.41
Mw/Mn {pellas) 3.56 3.52 3.68 2.84
Elusidn de ATREF
debajo de 40 °C (% 0.8 --
en pesc) 0.6 -
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EJEMPLOS COMPARATIVOS 29-32

Polimeros producidos usando un sistema catalizador de Ziegler

Ejemplos comparativos 29-32 se producen de acuerdo
con el siguiente procedimiento. Para producir el catalizador
de Ziegler, el grade 951 de silice, obtenido de W.R. Grace,
se activa por calcinacién en lecho fluidizado a 600°C durante
3 horas. 20.92 g de éste silice calcinadoc se suspende luego a
25°C en 60 ml de heptano secc. Después, 17.2 mlL de 1M de
magnesio de dibutile se ha anadide a la suspensién, seguido
por la adicibén gota a gota de 3.8 ml de TiCl, liguido.
Posteriormente, el heptance se decanta, seguido por dos
lavados de heptano. El catalizador se seca a 40°C bajo
nitrégeno. Aproximadamente 0.1 g de este catalizador después
se carga bajo nitrdégeno a un autoclave de 2.2 L, eQuipado con
una chaqueta para el control de temperatura y un agitador de
mar gue opera a 400 rpm. Después de que 1.21 de 1liguido
isobutano se ha anadido, el hidrdgeno se aflade, o no, como se
indica en la figura 13. Gas hidrégenoc se afiade al reactor a
25°C de un cilindro de almacenamiento de 1L a presién. La
temperatura se incrementa en el reactor a 90°C y etilenc se
agregado a 550 psig, y se afiade continuamente para mantener
la presién durante la polimerizaciédn. Por lo tanto,
polimerizaciones se conducen a una temperatura de 90°C, una

presién de 550 psig, y en la presencia de, o la ausencia de

37
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hidrégeno. Polimerizaciones se detienen al ventear después de
unos 60 minutos.

La figura 13 ilustra la distribucidén de peso
molecular de ejemples comparativos 29-32 en los niveles de
hidrdégeno que varian de cerc a 50 psig. Los resultados de los
ejemplos comparativos 29-32 indican que la adicidén de
hidrdégeno en la polimerizacidn de etilenc produce un polimeroc

con una distribucién de peso molecular mas estrecha.



10

15

20

25

127

REIVINDICACIONES

Habiéndose descrito la invencidn como antecede, se
reclama como propiedad lo «contenide en las siguientes

reivindicaciones:

1.- Un polimero de etileno con un indice de fusidn
de alrededor de 0.1 a aproximadamente 100 g/10 min; una
relacién de Mw/Mn de 3 a 6; una distribucidén comcocnomérica
inversa; ramificaciones de cadena larga (LCB) de menos de
aproximadamente 0.05 por 1000 Atomos de carbono totales; vy
menos de 5% en peso del polimero eluido por debajo de una
temperatura de 40°C en una prueba ATREF.

2. El polimero de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado porgque el polimero tiene una densidad de
0.90 a 0.95 g/cm’.

3. El polimero de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado porque el polimero tiene una densidad de
0.91 a 0.94 g/cm’.

4., El polimero de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porque el polimero tiene un peso molecular
promedio en peso (Mw) de 20,000 a 250,000 g/mol.

5. El polimero de conformidad con la reivindicacioén
1, caracterizado porque tiene una. relacidn del numerc de
ramificaciones de cadena corta (SCB) por 1000 &tomos de

carbono totales del polimero con un peso melecular de 10°° al
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numero de SCB por 1000 A&tomos de carbono totales del polimero
con un peso molecular de 10° es mayor que 1.

6. El polimero de conformidad con la reivindicacién
5, caracterizado porque la proporcidén es superior a 1.5.

7.~ El polimero de conformidad con la
reivindicacidén 1, <caracterizado porque una relacidén del
numerc de ramificaciones de cadena corta (SCB) por 1000
dtomos de carbono totales del polimero en D90 al numerc de
SCB por 1000 atomos de carbono totales del polimero en D10 es
menocr de 0.9.

8. El polimerc de confeormidad con la reivindicacién
1, caracterizado porque el indice de fusién del polimeroc esta
en un rango entre 0.5 a 10 g/10 min.

9.- El polimero de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque la relacién de Mw/Mn
del polimero estd en un intervalo de 3.2 a 4.5.

10.- El polimero de conformidad con la
reivindicacidén 1, caracterizado porgue el polimerc tiene
mencs de 0.005 LCB por 1000 de &tomos de carbonc totales.

11.- El polimero de conformidad con la
reivindicacidn i, caracterizado porque al menos
aproximadamente 1% en pesc del polimerc se eluye debajo de
una temperatura de 40°C en una prueba de ATREF.

12.- Un articulo gque comprende el polimero de

conformidad con la reivindicacidn 1.

u b
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13.- El articulo gue comprende el polimero de
conformidad con la reivindicacidén 1, caracterizado porque el
articule es una pelicula agricola, un parte auvtomotriz, una
botella, un tambor, una fibra o textil, una pelicula o
contenedor de envasado de alimentos, un articule de servicio
de alimento, un tangque de combustible, una geomembrana, un
contenedor doméstico, una linea, un productc moldeado, un
dispositivo o material médico, una tﬁberia, una hoja o cinta
o un juguete.

14.- Un proceso de polimerizacién de olefina que
comprende:

poner en contacto una composicién de catalizador
con un mondmero de olefina y al menos un comondmero de
olefina bajo condiciones de polimerizacidén para producir un
polimero de olefina, en donde: la composicién de catalizador
comprende un producto de contactc de al menos un compuestc de
metaloceno y al menos un activador,

en donde al menos un compuesto de metaloceno tiene

la férmula:

(1), en donde:

\\J\/S
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M' es Ti, Zr, o HE;

X es independiente F, Cl, Br, I; metilc, fenilo; H;
BHs; OBR® o S03R*, en donde la R® es un grupo alquilo o arilo
que tiene arriba 12 4tomos de carbono, o© un grupo
hidrocarbiloxido, un grupo hidrocarbilamino, © un grupo
hidrocarbilsililo, cualgquiera de los cuales tienen arriba de
20 atomos de carbono;

E es C o 8i;

R! v R? son independientemente H o un grupe alguilo
o arilo que tiene 12 atomos de carbono, en donde por lo menos
uno de R! y R? es un grupec arilo;

R® y R® son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo o hidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de
carbono;

R* es un grupo alquilo o alquenilo gque tiene hasta
10 atomos de carbono, y

R® y R°® son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de carbono

en donde el proceso de polimerizécién se conduce en
la presencia de hidrégeno; y el peclimero de olefina tiene una
relacién de Mw/Mn de 3 a 6.

15.- El procesoc de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado porgue R!' y R? son un grupo
arilo que tiene hasta 12 a&tomos de carbono.

le6. - El proceso de conformidad con la

A
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reivindicacidén 14, caracterizado porgque R* Y R®  son
independientemente H o metilo.

17.- El pProceso de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado porque un grupo alguenilo
lineal que tiene hasta 6 &tomos de carbono.

18.- El proceso de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado porque R®™ y R® son
independientemente H o t-butilo.

15.- El pProceso de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado porgque al menos un compuesto

de metaloceno es:

..... wCl

Ph/C cé \Cl

Ph iy, ...m\\\Ci

C_ Hf
PR d ~c Ph"" d ¢

N

Hf_....unCI

=
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Ph Htes,, ..muulCI

C
PR d ~ci

5
s
A\
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
Phh.u,,," amCl P h”"h... iG]
10 PN ST~ PO S
(g i C§ ;
#
N _
(@]
20.- El proceso de conformidad con la

reivindicacidén 14, caracterizado porque la composicidn de
15 catalizador comprende solamente un compuesto de metaloceno
que tiene la formula (I).

21.- El proceso de confermidad con la
reivindicacidén 14, caracterizado porgue al mencos un activador
es al menos un activador-soporte gue comprende un &xido

20 s6lido tratado con un anidén de separacién de electrones, en
donde;

el éxido sé6lido es silice, altmina, silice-alumina,
fosfato de aluminio, heteropolitungstato, titanio, zirconio,
magnesio, boria u éxido de =zinc, o un oxido mezclade del

25 mismo, o cualquier mezcla de los mismos; y
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el anién de separacién de electrones es sulfato,
bisulfato, fluoruro, cloruro, bromure, yoduro, flucrosulfato,
fluocroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluorocacetato,
triflato, flucrozirconato, 'fluorotitanato, o) cualqguier
combinacidén de los mismos.

22.- El proceso de conformidad con la
reivindicacién 21, caracterizade  porgue al menos un
activador-soporte ademas comprende un metal o ion metélico, y
en donde el metal o ion metalico es zinc, niquel, vwvanadio,
titanio, plata, cobre, galio, estafic, tungsteno, molibdeno o
zirconlo, y cualquier combinacidén de los mismos.

23.- El DrXOCeso de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado porgue al mencs un activador

es al menos un activador-soporte, y en donde al menos un

activador-soporte es alumina flucrada, alimina clorada,
‘alumina bromurada, alamina sulfatada, silice—-alumina
fluorados, silice-alumina clorades, silice-alumina
bromurados, silice-alumina sulfatados, silice-zirconie
fluorados, silice-zirconio clorados, gilice-zirconio
bromurados, silice-zirconio sulfatados, silice-titanic

fluorados, silice-alUmina revestido fluorados, o cualguier
combinacion de los mismos.

24, - El proceso de conformidad con la
reivindicacidn 14, caracterizadc porque al menos un activador

es al menos un activador-scporte que comprende: una arcilla

\"‘\x
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apuntalada, una arcilla exfoliada, una arcilla exfoliada
gelificada en otra matriz del oéxido, un mineral de silicato
estratificado, un mineral de silicato no estratificado, un
mineral de alumincsilicato estratificado, ¢ un mineral de

9 aluminosilicato no estratificado, o cualquier combinacién de
los mismos.

25.- El proceso de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado porque la composicidn de
catalizador ademas comprende al mencos un compuesto de

10 .organoaluminio que tiene la formuia:
® AL (X%) n(X®) 3o,

donde

X® es un hidrocarbilo;

X® es un alcéxido o un ariloxido, un halurc, o un

15 hidruro, vy

mes de 1 a 3, inclusive.

26.~ El proceso de conformidad con la
reivindicacidén 25, caracterizado porque al menos un compuesto
de organcaluminio es trimetilaluminie, trietilaluminie, tri-

" 20 n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio, triiscbutilaluminio,
‘tri-n-hexilaluminio, tri-n—octilalgminio, hidruro de
diiscbhutilaluminio, etdxido de .dietilaluminid o clorurc de
dietilaluminio, ¢ cualquier combinacién de los mismos.

2?.— El proceso de conformidad con la

25 reivindicacidén 14, caracterizado porque a menos un activador

\V\%
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es al menos un compuesto de aluminoxano, al menos un
compuesto de organoboro u organoboratc, o al menos un
compuesto 1énico de ionizacidén, ¢ cualquier combinacidn de
los mismos.

5 28.- El proceso ‘de conformidad con la
reivindicacidén 14, caracterizado porque una relacidn en peso
de hidrégenoc al mondémerc de olefina estd en un intervalce de
aproximadamente 50 ppm a aproximadamente 10,000 ppm.

29. - El proceso de conformidad con la

10 reivindicacién 14, caracterizado porque la composicién de

" catalizador, el mondmero de olefina, y al menos un comondmero
de olefina se pone en contacto en un reactor sencilio, y €en
donde el reactor sencillo es un reactor de fase gaseosa, un
reactor de serpentin, o un reactor de tangue agitado.

15 30.- El proceso de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado porque el monémero de
olefina es etileno.

31.- El proceso de conformidad con la
reivindicacidén 14, caracterizado porque al mencs un monémero

.i. 20 de olefina es propilenc, l-butenoc, 2-butenc, 3-metil-1-
buteno, isobutileno, l-penteno, 2-penteno, 3-metil-l-penteno,
4-metil-l-penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-etil-l-hexeno, 1-
hepteno, 2-hepteno, 3-heptenc, l-octeno, l-deceno, o
estireno, © mezclas de los mismos.

25 32.- Bl proceso de conformidad con la

A7
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reivindicacidén 14, caracterizado porgue el polimero de
©0lefinas tiene una distribucién comcnomérica inversa.

33.- El proceso de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado porque el polimefo de

5 olefina tiene menos de 0.05 LCB por 1000 &tomos de carbono
totales.

34.- El proceso de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado porgue menos del 5% en peso
del polimero de olefina se eluye debajo de una temperatura de

10  40°C en una prueba ATREF.
" 35.- Un polimerc generado por el proceso de la
reivindicacidn 14.
36. Un articulo que comprende el polimero generado

por el procesc de la reivindicacidédn 14.

15
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PID2-FO8 (2009-11-18)
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RODRIGUEZ D" ALEMAN DILIA MARIA
Apoderado(a) y/o Representante de
CHEVRON PHILIPS CHEMICAL COMPANY LP

REFERENCIA Radicacion No. 11075386
Solicitud internacicnal PCT/US2010/006564
Fecha inicio fase nacional 18/07/2011

Tramite 11
Evento 378
Actuacion 430

Oficio No. . -&J.. 2_ 0_—3_—2

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decisidn 486 de ia
Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesidn del derecho a la patente del inventor al
solicitante 0 a su causante, conforme a lo establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisién 486 de la
Comision de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos deberan
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Codigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperacion en
Materia de Patentes PCT., et alcance de las tales declaraciones se determinara segun indiguen claramente una
cesion de derechos del inventor al solicitante o su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento a! presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y
perdera su prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal ), del capitulo quinto del titulo
primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ
Director de Nuevas Creaciones

05 250, 2011

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha

adpali
Al contestar faver indigue el nimero de Sede Centro: Carrera 13 No, 27-00 Pisos 2,5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacitn Gue 88 ercuenira a Gantinuacion . Seda CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070

Call Center 5320400. Linea 01800-910165
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