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DESCRIPCION
Sistemas de catalizador de doble soporte de activador
Antecedentes de la invencién

Las poliolefinas, tal como el homopolimero de polietileno de alta densidad (HDPE, por sus siglas en inglés) y
el copolimero de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE, por sus siglas en inglés), se pueden producir
usando diversas combinaciones de sistemas de catalizador y procesos de polimerizacion. Los sistemas de
catalizador basados en metaloceno, por ejemplo, tipicamente contienen un compuesto de metaloceno y un
activador. Esta bien establecido que la estructura del compuesto de metaloceno puede afectar al proceso de
polimerizacién y a las propiedades del polimero resultante, incluyendo los pardmetros de peso molecular, tales
como el peso molecular promedio en peso (Mw), el peso molecular promedio en nimero (Mn) y la distribucién
del peso molecular (MWD). Por el contrario, la presente invencién se refiere en general al impacto del activador
en el proceso de polimerizacién y las propiedades del polimero resultante, por ejemplo, el Mw y Mn del
polimero.

Compendio de la invencidn

Este compendio se proporciona para introducir de manera simplificada una seleccién de conceptos que se
describen adicionalmente mas adelante en la descripcién detallada. Este compendio no estéd destinado a
identificar los rasgos caracteristicos requeridos o esenciales de la materia objeto reivindicada. Este compendio
tampoco esta destinado a usarse para limitar el alcance de la materia objeto reivindicada.

La presente invencién en general se refiere a nuevas composiciones de catalizador, métodos para preparar
composiciones de catalizador, métodos para usar las composiciones de catalizador para polimerizar olefinas,
las resinas poliméricas producidas usando dichas composiciones de catalizador y articulos producidos usando
estas resinas poliméricas. En particular, aspectos de la presente invencidén se refieren a composiciones de
catalizador que emplean dos componentes de soporte de activador. El componente de soporte de activador |
puede comprender un éxido sélido halogenado, mientras que el componente de soporte de activador Il puede
comprender un o6xido sélido sulfatado y/o un 6xido sélido fosfatado. En un aspecto, se describe una
composicién de catalizador que puede comprender un compuesto de metaloceno, soporte de activador | y
soporte de activador Il. Opcionalmente, esta composicién de catalizador puede comprender ademés un
cocatalizador. Dichas composiciones de catalizador se pueden usar para producir, por ejemplo, homopolimeros
y copolimeros basados en etileno.

La presente invencién también contempla y abarca procesos de polimerizacién de olefina. Dichos procesos
pueden comprender poner en contacto una composicién de catalizador con un monémero de olefina vy,
opcionalmente, un comonémero de olefina en un sistema de reactor de polimerizacién en condiciones de
polimerizacién para producir un polimero de olefina. En general, la composicién de catalizador empleada puede
comprender cualquiera de los compuestos de metaloceno, cualquiera de los materiales de soporte de activador
I, cualquiera de los materiales de soporte de activador Il y cualquiera de los cocatalizadores opcionales
descritos en la presente memoria. Por ejemplo, los compuestos de organoaluminio se pueden utilizar en las
composiciones de catalizador y/o los procesos de polimerizacién.

En un aspecto particular de esta invencién, un proceso de polimerizacién de olefina puede comprender poner
en contacto una composicidn de catalizador descrito en la presente memoria (es decir, con soporte de activador
| y soporte de activador IlI) con un mondémero de olefina y un comondémero de olefina opcional en un sistema
de reactor de polimerizacién en condiciones de polimerizaciéon para producir un polimero de olefina. En este
aspecto, un pardmetro de peso molecular - por ejemplo, peso molecular promedio en nimero (Mn), peso
molecular promedio en peso (Mw), etc. - del polimero de olefina producido mediante el proceso puede ser
mayor que el pardmetro de peso molecular de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de
polimerizacién sin el soporte de activador | en la composicién de catalizador, asi como mayor que el parametro
de peso molecular de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizacién sin el
soporte de activador Il en la composicién de catalizador. Inesperadamente, el proceso de polimerizacién que
emplea un sistema de catalizador que contiene soporte de activador | y soporte de activador Il puede producir
polimeros de olefina que tienen pesos moleculares mas altos que los polimeros producidos en las mismas
condiciones de polimerizacién, pero con sistemas de catalizador que contienen solo soporte de activador | o
solo soporte de activador Il.

Los polimeros producidos a partir de la polimerizacién de olefinas, que dan como resultado homopolimeros,
copolimeros, terpolimeros, etc., se pueden usar para producir diversos articulos de fabricacién. Un ejemplo
representativo y no limitante de un polimero de olefina (por ejemplo, un copolimero de etileno) coherente con
los aspectos de esta invencién se puede caracterizar por tener las siguientes propiedades: un indice de fusién
inferior o igual a 25 g/10 min, un intervalo de densidad de aproximadamente 0,89 g/cm?® a aproximadamente
0,96 g/cm®, un Mw en un intervalo de aproximadamente 75000 a aproximadamente 500000 g/mol y un Mn en
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un intervalo de aproximadamente 5000 a aproximadamente 150000 g/mol.

Tanto el compendio anterior como la siguiente descripcién detallada proporcionan ejemplos y son meramente
explicativos. Por consiguiente, el compendio anterior y la siguiente descripcion detallada no deben considerarse
restrictivos. Ademas se pueden prever caracteristicas o variaciones adicionales a las expuestas en la presente
memoria. Por ejemplo, determinados aspectos y realizaciones pueden referirse a diversas combinaciones y
subcombinaciones de rasgos caracteristicos descritos en la descripcidn detallada.

Definiciones

Para definir con més claridad los términos usados en la presente memoria, se proporcionan las siguientes
definiciones. A menos que se indique lo contrario, las siguientes definiciones son aplicables a la presente
descripcién. Si se usa un término en esta descripcién, pero no se define especificamente en la presente
memoria, se puede aplicar la definicion del Compendio de Terminologia Quimica de la IUPAC, 2.2 edicién
(1997), siempre que esa definicién no entre en conflicto con ninglin otra descripcidén o definicién aplicada en la
presente memoria, o deje inhabilitada o sin definir cualquier reivindicacién a la que se aplique dicha definicion.
En la medida en que cualquier definicion o uso proporcionado por cualquier documento incorporado por
referencia en la presente memoria entre en conflicto con la definicién o el uso proporcionado en la presente
memoria, prevalecera la definicién o el uso proporcionado en la presente memoria.

Con respecto a los términos o expresiones de transicién de las reivindicaciones, la expresion de transicién "que
comprende"”, que es sinénima de "que incluye", "que contiene" o "caracterizado por", es abierto y no excluye
elementos o etapas del método adicionales no enumerados. La expresién de transicion "que consiste en”
excluye cualquier elemento, etapa o ingrediente no especificado en la reivindicacién. La expresidn de transicién
"que consiste esencialmente en" limita el alcance de una reivindicacién a los componente o etapas
especificados y aquellos que no afectan materialmente a la o las caracteristicas basicas y novedosas" de la
invencién reivindicada. Una reivindicacién "que consiste esencialmente en" ocupa un término medio entre las
reivindicaciones cerradas que estan escritas en un formato "que consiste en" y las reivindicaciones
completamente abiertas que estan redactadas en un formato "que comprende". Por ejemplo, una composicién
que consiste en componente A puede incluir impurezas tipicamente presentes en una muestra de componente
A producida comercialmente o disponible comercialmente. Cuando una reivindicacion incluye diferentes rasgos
caracteristicos y/o clases de rasgos caracteristicos (por ejemplo, una etapa del método, rasgos caracteristicos
de la composicidn, entre otras posibilidades), las expresiones de transicién que comprende, que consiste
esencialmente en y que consiste en, se aplican solo a la clase de rasgos caracteristico que se utiliza, y es
posible que se utilicen diferentes términos o expresiones de transiciéon con diferentes rasgos caracteristicos
dentro de una reivindicacion. Por ejemplo, un método puede consistir en determinadas etapas, pero utilizar un
sistema de catalizador que comprende los componentes mencionados y otros componentes no mencionados.
Aunque en la presente memoria se describen composiciones y métodos en términos de "que comprende"
diversos componentes o etapas, las composiciones y métodos también pueden "consistir esencialmente en" o
"consistir en" los diversos componentes o etapas, a menos que se indique lo contrario. Por ejemplo, una
composicién de catalizador coherente con los aspectos de la presente invencién puede comprender; como
alternativa, puede consistir esencialmente en; o como alternativa, puede consistir en; (i) un soporte de activador
I, (ii) un soporte de activador Il, (iii) un compuesto de metaloceno y (iv) opcionalmente un cocatalizador.

Los términos "un/o", "una", "el/la", etc., pretenden incluir alternativas en plural, por ejemplo, al menos uno, a
menos que se especifique lo contrario. Por ejemplo, la descripcién de "un cocatalizador" o "un compuesto de
metaloceno" pretende abarcar un cocatalizador o compuesto de metaloceno, 0 mezclas 0 combinaciones de
méas de un cocatalizador o compuesto de metaloceno, respectivamente, a menos que se especifique lo
contrario.

En general, los grupos de elementos se indican usando el esquema de numeracién indicado en la versidén de
la tabla periédica de los elementos publicada en Chemical and Engineering News, 63(5), 27, 1985. En algunos
casos, un grupo de elementos se puede indicar usando un nombre comun asignado al grupo; por ejemplo,
metales alcalinos para los elementos del grupo 1, metales alcalinotérreos para los elementos del grupo 2,
metales de transicion para los elementos del grupo 3-12 y halégenos o haluros para los elementos del grupo
17.

Para cualquier compuesto particular explicado en la presente memoria, el hombre o la estructura general
presentada también abarca todos los isémeros conformacionales, isémeros estructurales y esterecisémeros
que puedan provenir de un conjunto particular de sustituyentes, a menos que se indique lo contrario. Por tanto,
una referencia general a un compuesto incluye todos los isbmeros estructurales a menos que se indique
explicitamente lo contrario, por ejemplo, una referencia general a pentano incluye n-pentano, 2-metil-butano y
2,2-dimetilpropano; y una referencia general a un grupo butilo incluye un grupo n-butilo, un grupo sec-butilo,
un grupo isobutilo y un grupo terc-butilo. Adicionalmente, la referencia a una estructura o un nombre general
abarca todos los enantiémeros, diastereoisémeros y otros isémeros dpticos, ya sea en formas enantioméricas
o racémicas, asi como mezclas de estereoisémeros, segun lo permita o lo requiera el contexto. Para cualquier
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férmula o nombre particular que se presente, cualquier férmula o nombre general presentado también abarca
todos los isémeros, regioisémeros y estereoisdmeros conformacionales que puedan surgir de un conjunto
particular de sustituyentes.

Un "grupo" quimico se describe segun la forma en que ese grupo se obtiene formalmente a partir de un
compuesto de referencia o "precursor", por ejemplo, mediante el nUmero de atomos de hidrégeno eliminados
formalmente del compuesto precursor para generar el grupo, incluso si ese grupo no se sintetiza literalmente
de esta manera. Estos grupos pueden utilizarse como sustituyentes o coordinarse o unirse a atomos metalicos.
A modo de ejemplo, un "grupo alquilo" se puede obtener formalmente eliminando un dtomo de hidrégeno de
un alcano, mientras que un "grupo alquileno”" se puede obtener formalmente eliminando dos &tomos de
hidrégeno de un alcano. Ademas, puede usarse un término més general para abarcar una diversidad de grupos
que se obtienen formalmente eliminando cualquier nimero ("uno o mas") de atomos de hidrégeno de un
compuesto precursor, que en este ejemplo puede describirse como un "grupo alcano", y que abarca un "grupo
alquilo", un "grupo alquileno" y materiales que tienen tres 0 mas atomos de hidrégeno, segln sea necesario
para la situacién, eliminados del alcano. La descripcién de que un sustituyente, ligando u otro resto quimico
puede constituir un "grupo" particular implica que se siguen las reglas bien conocidas de estructura quimica y
unién cuando ese grupo se emplea como se describe. Cuando se describe un grupo como "obtenido mediante”,
"obtenido a partir de", "formado mediante" o "formado a partir de", dichas expresiones se usan en un sentido
formal y no estan destinadas a reflejar ningin método o procedimiento sintético especifico, a menos que se
especifique de otro modo o el contexto lo requiera de otro modo.

El término "sustituido", cuando se usa para describir un grupo, por ejemplo, cuando se refiere a un analogo
sustituido de un grupo particular, esta destinado a describir cualquier resto que no sea hidrégeno que remplaza
formalmente un hidrégeno en ese grupo, y estd destinado a no ser limitante. En esta invencién un grupo o
grupos se puede(n) denominar "no sustituido(s)" o mediante términos equivalentes como "sin sustituir’, que se
refiere al grupo original en el que un resto que no es hidrégeno no sustituye a un hidrégeno dentro de ese
grupo. A menos que se especifique lo contrario, "sustituido" esta destinado a no ser limitante y puede incluir
sustituyentes inorganicos o sustituyentes organicos, como entiende un experto en la técnica.

El término "hidrocarburo”, siempre que se usa en esta memoria descriptiva y las reivindicaciones, se refiere a
un compuesto que solo contiene carbono e hidrégeno. Se pueden utilizar otros identificadores para indicar la
presencia de grupos particulares en el hidrocarburo (por ejemplo, hidrocarburo halogenado indica la presencia
de uno o mas atomos de halégeno que remplazan un numero equivalente de atomos de hidrégeno en el
hidrocarburo). La expresidn "grupo hidrocarbilo" se usa en la presente memoria segun la definicién especificada
por la IUPAC: un grupo univalente formado al eliminar un dtomo de hidrégeno de un hidrocarburo (esto es, un
grupo que contiene Unicamente carbono e hidrégeno). Ejemplos no limitantes de grupos hidrocarbilo incluyen
etilo, fenilo, tolilo, propenilo y similares. De manera similar, un "grupo hidrocarbileno" se refiere a un grupo
formado al eliminar dos atomos de hidrégeno de un hidrocarburo, ya sea dos atomos de hidrégeno de un atomo
de carbono o un atomo de hidrégeno de cada uno de dos atomos de carbono diferentes. Por lo tanto, segln la
terminologia usada en la presente memoria, un "grupo hidrocarburo" se refiere a un grupo generalizado
formado al eliminar uno o mas atomos de hidrégeno (segln sea necesario para el grupo particular) de un
hidrocarburo. Un "grupo hidrocarbilo”, "grupo hidrocarbileno”" y "grupo hidrocarburo" pueden ser alifaticos o
aromaticos, aciclicos o ciclicos y/o lineales o ramificados. Un "grupo hidrocarbilo”, "grupo hidrocarbileno" y
"grupo hidrocarburo” pueden incluir anillos, sistemas de anillos, anillos aromaticos y sistemas de anillos
aromaticos, que contienen Unicamente carbono e hidrégeno. "Grupos hidrocarbilo", "grupos hidrocarbileno” y
"grupos hidrocarburo" incluyen, a modo de ejemplo, grupos arilo, arileno, areno, alquilo, alquileno, alcano,
cicloalquilo, cicloalquileno, cicloalcano, aralquilo, aralquileno y aralcano, respectivamente, entre otros grupos,
como miembros.

Un compuesto alifatico es una clase de compuestos de carbono aciclicos o ciclicos, saturados o insaturados,
excluyendo los compuestos aromaticos, por ejemplo, un compuesto alifatico es un compuesto organico no
aromatico. Un "grupo alifatico” es un grupo generalizado formado al eliminar uno o més dtomos de hidrégeno
(segun sea necesario para el grupo particular) de un atomo de carbono de un compuesto alifatico. Los
compuestos alifaticos y, por lo tanto, los grupos alifaticos pueden contener uno o mas grupos funcionales
organicos y/o uno o mas atomos distintos de carbono e hidrégeno.

El término "alcano", siempre que se usa en esta memoria descriptiva y las reivindicaciones, se refiere a un
compuesto de hidrocarburo saturado. Se pueden utilizar otros identificadores para indicar la presencia de
grupos particulares en el alcano (por ejemplo, alcano halogenado indica que la presencia de uno o mas tomos
de halégeno remplaza un nimero equivalente de dtomos de hidrégeno en el alcano). La expresién "grupo
alquilo" se usa en esta invencién segun la definicion especificada por la IUPAC: un grupo univalente formado
al eliminar un atomo de hidrégeno de un alcano. De manera similar, un "grupo alquileno" se refiere a un grupo
formado al eliminar dos &tomos de hidrégeno de un alcano (ya sea dos atomos de hidrégeno de un atomo de
carbono o un tomo de hidrégeno de cada uno de dos atomos de carbono diferentes). Un "grupo alcano” es
una expresidn general que se refiere a un grupo formado al eliminar uno o més atomos de hidrégeno (segln
sea necesario para el grupo particular) de un alcano. Un "grupo alquilo”, "grupo alquileno" y "grupo alcano”
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pueden ser aciclicos o ciclicos y/o lineales o ramificados a menos que se especifique lo contrario.

Un cicloalcano es un hidrocarburo ciclico saturado, con o sin cadenas laterales, por ejemplo, ciclobutano. Se
pueden utilizar otros identificadores para indicar la presencia de grupos particulares en el cicloalcano (por
ejemplo, cicloalcano halogenado indica que la presencia de uno o mas atomos de halégeno remplaza un
namero equivalente de dtomos de hidrégeno en el cicloalcano). Los hidrocarburos ciclicos insaturados que
tienen un doble o un triple enlace endociclico se denominan cicloalquenos y cicloalquinos, respectivamente.
Los que tienen més de uno de dichos enlaces mdltiples son cicloalcadienos, cicloalcatrienos, y asi
sucesivamente. Se pueden utilizar otros identificadores para indicar la presencia de grupos particulares en los
cicloalquenos, cicloalcadienos, cicloalcatrienos, y asi sucesivamente.

Un "grupo cicloalquilo”" es un grupo univalente obtenido al eliminar un atomo de hidrégeno de un atomo de
carbono del anillo de un cicloalcano. Por ejemplo, un grupo 1-metilciclopropilo y un grupo 2-metilciclopropilo se
ilustran como sigue.

wans ""‘l’"
(l;/CHs CH
A
H, Gty Hyo O,

De manera similar, un "grupo cicloalquileno" se refiere a un grupo obtenido al eliminar dos dtomos de hidrégeno
de un cicloalcano, de los que al menos uno es un carbono del anillo. Portanto, un "grupo cicloalquileno” incluye
un grupo derivado de un cicloalcano en el que dos atomos de hidrégeno se eliminan formalmente del mismo
carbono del anillo, un grupo derivado de un cicloalcano en el que dos &tomos de hidrégeno se eliminan
formalmente de dos carbonos del anillo diferentes, y un grupo derivado de un cicloalcano en el que un primer
atomo de hidrégeno se elimina formalmente de un carbono del anillo y un segundo atomo de hidrégeno se
elimina formalmente de un &tomo de carbono que no es un carbono del anillo. Un "grupo cicloalcano" se refiere
a un grupo generalizado formado al eliminar uno o mas atomos de hidrégeno (seglin sea necesario para el
grupo particular y de los que al menos uno es un carbono del anillo) de un cicloalcano.

El término "alqueno" siempre que se use en esta memoria descriptiva y las reivindicaciones se refiere a una
olefina de hidrocarburo lineal o ramificada que tiene un doble enlace carbono-carbono y la férmula general
CnHa2n. Los alcadienos se refieren a una olefina de hidrocarburo lineal o ramificada que tiene dos dobles enlaces
carbono-carbono y la férmula general CyHan.o, ¥ los alcatrienos se refieren a olefinas de hidrocarburo lineales
o ramificadas que tienen tres carbono-carbono y la formula general CyHon4. Los alquenos, alcadienos y
alcatrienos se pueden identificar ademas por la posicién de los dobles enlaces carbono-carbono. Se pueden
utilizar otros identificadores para indicar la presencia o ausencia de grupos particulares dentro de un alqueno,
alcadieno o alcatrieno. Por ejemplo, un haloalqueno se refiere a un alqueno que tiene uno o méas atomos de
hidrégeno remplazados por un dtomo de haldégeno.

Un "grupo alquenilo" es un grupo univalente derivado de un alqueno mediante la eliminacién de un atomo de
hidrégeno de cualquier atomo de carbono del alqueno. Por tanto, "grupo alquenilo” incluye grupos en los que
el atomo de hidrégeno se elimina formalmente de un atomo de carbono sp? hibridado (olefinico) y grupos en
los que el atomo de hidrégeno se elimina formalmente de cualquier otro atomo de carbono. Por ejemplo, y a
menos que se especifique lo contrario, los grupos 1-propenilo (-CH=CHCHz3), 2-propenilo (-CHCH=CH») y 3-
butenilo (-CH>CH>CH=CH>) estan abarcados por la expresién "grupo alquenilo". De manera similar, un "grupo
alquenileno” se refiere a un grupo formado al eliminar formalmente dos atomos de hidrégeno de un alqueno,
ya sea dos 4tomos de hidrégeno de un atomo de carbono o un atomo de hidrégeno dos atomos de carbono
diferentes. Un "grupo alqueno” se refiere a un grupo generalizado formado al eliminar uno o méas atomos de
hidrégeno (segln sea necesario para el grupo particular) de un alqueno. Cuando se elimina el atomo de
hidrégeno de un atomo de carbono que participa en un doble enlace carbono-carbono, se pueden especificar
la regioquimica del carbono del que se elimina el atomo de hidrégeno y la regioquimica del doble enlace
carbono-carbono. Se pueden utilizar otros identificadores para indicar la presencia o ausencia de grupos
particulares dentro de un grupo alqueno. Los grupos alquenos también se pueden identificar ademas por la
posicién del doble enlace carbono-carbono.

Un areno es un hidrocarburo aromético, con o sin cadenas laterales (por ejemplo, benceno, tolueno o xileno,
entre otros). Un "grupo arilo”" es un grupo obtenido de la eliminacién formal de un dtomo de hidrégeno de un
carbono del anillo aromético de un areno. Cabe sefialar que el areno puede contener un Unico anillo de
hidrocarburo aromatico (por ejemplo, benceno o tolueno), contener anillos aromaticos condensados (por
ejemplo, naftaleno o antraceno) y contener uno o mas anillos aromaticos aislados unidos covalentemente
mediante un enlace (por ejemplo, bifenilo) o uno o mas grupos de hidrocarburo no aromaticos (por ejemplo,
difenilmetano). Un ejemplo de un "grupo arilo" es orto-tolilo (o-tolilo), cuya estructura se muestra aqui.
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CH,

Un "grupo aralquilo" es un grupo alquilo sustituido con arilo que tiene una valencia libre en un dtomo de carbono
no aromatico, por ejemplo, un grupo bencilo, o un grupo 2-feniletlilo, entre otros.

Un "haluro" tiene su significado habitual. Ejemplos de haluros incluyen fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro.

El término "polimero" se usa en la presente memoria de forma genérica para incluir homopolimeros,
copolimeros y terpolimeros de olefina y similares. Un copolimero se obtiene a partir de un monémero de olefina
y un comonémero de olefina, mientras que un terpolimero se obtiene a partir de un monémero de olefina y dos
comondémeros de olefina. Por consiguiente, "polimero" abarca copolimeros, terpolimeros, etc., obtenidos a
partir de cualquier monémero de olefina y comonémero(s) de olefina divulgados en la presente memoria. De
manera similar, un polimero de etileno incluiria homopolimeros de etileno, copolimeros de etileno, terpolimeros
de etileno, y similares. A modo de ejemplo, un copolimero de olefina, tal como un copolimero de etileno, puede
proceder de etileno y un comonémero, tal como 1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno. Si el monémero y el
comondmero fueran etileno y 1-hexeno, respectivamente, el polimero resultante podria clasificarse como un
copolimero de etileno/1-hexeno.

De manera similar, el alcance del término "polimerizacién" incluye homopolimerizacién, copolimerizacion,
terpolimerizacién, etc. Por lo tanto, un proceso de copolimerizacién podria implicar poner en contacto un
mondémero de olefina (por ejemplo, etileno) y un comonémero de olefina (por ejemplo, 1-hexeno) para producir
un copolimero.

El término "cocatalizador" se usa de manera general en la presente memoria para hacer referencia a
compuestos tales como compuestos de aluminoxano, compuestos de organoboro u organoborato, compuestos
ibnicos ionizantes, compuestos de organoaluminio, compuestos de organocinc, compuestos de
organomagnesio, compuestos de organolitio, y similares, que pueden constituir un componente de una
composicién catalitica, cuando se usa, por ejemplo, ademas de un soporte-activador. El término "cocatalizador”
se usa independientemente de la funcién real del compuesto o cualquier mecanismo quimico mediante el cual
pueda operar el compuesto.

Las expresiones "soporte de activador’, "6xido sélido tratado quimicamente”, "compuesto de éxido sélido
tratado" y similares se usan en la presente memoria para indicar un éxido inorgénico sélido de porosidad
relativamente elevada, que puede presentar un comportamiento de acido de Lewis o acido de Bronsted, y que
se ha tratado con un componente aceptor de electrones, tipicamente un anién, y que se calcina. El componente
aceptor de electrones es tipicamente un compuesto fuente de aniones aceptores de electrones. Por tanto, el
oxido sélido tratado quimicamente puede comprender un producto de contacto calcinado de al menos un 6xido
sélido con al menos un compuesto fuente de aniones aceptores de electrones. Tipicamente, el 6xido sélido
tratado quimicamente comprende al menos un compuesto de 6xido sélido acido. La expresién "soporte de
activador" no implica que estos componentes de soporte de activador sean inertes, y dichos componentes no
deben interpretarse como un componente inerte de la composicién de catalizador. El término "activador”, como
se usa en la presente memoria, se refiere en general a una sustancia que puede convertir un componente de
metaloceno en un catalizador que puede polimerizar olefinas, o convertir un producto de contacto de un
componente de metaloceno y un componente que proporciona un ligando activable (por ejemplo, un alquilo,
un hidruro) al metaloceno, cuando el compuesto de metaloceno no comprende ya dicho ligando, en un
catalizador que puede polimerizar olefinas. Este término se usa indistintamente del mecanismo de activacion
real. Activadores ilustrativos incluyen soportes de activador u 6xidos sélidos tratados quimicamente.

La expresion "compuesto de fluoroorganoboro” se usa en la presente memoria con su significado normal para
referirse a compuestos neutros de la forma BYs. La expresiéon "compuesto de fluoroorganoborato” también
tiene su significado habitual para referirse a las sales monoanidnicas de un compuesto de fluoroorganoboro de
la forma [catién]'[BY4], donde Y representa un grupo organico fluorado. Los materiales de estos tipos se
denominan en general y colectivamente "compuestos de organoboro u organoborato”.

El término "metaloceno”, como se usa en la presente memoria, describe compuestos que comprenden al
menos un resto de tipo n® a n®-cicloalcadienilo, en donde los restos de n a n°-cicloalcadienilo incluyen ligandos
de ciclopentadienilo, ligandos de indenilo, ligandos de fluorenilo, y similares, incluyendo derivados o anélogos
parcialmente saturados o sustituidos de cualquiera de estos. Los posibles sustituyentes en estos ligandos
pueden incluir H, por lo tanto, esta invencién comprende ligandos tales como tetrahidroindenilo,
tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, indenilo parcialmente saturado, fluorenilo parcialmente saturado,
indenilo parcialmente saturado y sustituido, fluorenilo parcialmente saturado y sustituido, y similares. En
algunos contextos, el metaloceno puede denominarse simplemente "catalizador", de la misma manera que el
término "cocatalizador' puede usarse en la presente memoria para referirse, por ejemplo, a un compuesto de
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organoaluminio.

Las expresiones "composicion de catalizador"', "mezcla de catalizador”, "sistema de catalizador" y similares, no
dependen del producto o la composicién real resultante del contacto o la reaccidén de los componentes iniciales
de la composicion/mezcla/sistema de catalizador reivindicado, la naturaleza del sitio catalitico activo, o el
destino del cocatalizador, el compuesto de metaloceno, cualquier monémero de olefina usado para preparar
una mezcla en contacto previo, o los soportes de activador, después de combinar estos componentes. Por lo
tanto, las expresiones "composicién de catalizador’, "mezcla de catalizador", "sistema de catalizador" y
similares, abarcan los componentes de partida iniciales de la composicidén, asi como cualquier producto o
productos que puedan resultar del contacto de estos componentes de partida iniciales, y esto incluye sistemas
o0 composiciones de catalizador tanto heterogéneos como homogéneos. Las expresiones "composicion de

catalizador", "mezcla de catalizador", "sistema de catalizador" y similares, se pueden usar indistintamente en
toda esta descripcion.

La expresién "producto de contacto”" se usa en la presente memoria para describir composiciones en donde
los componentes se ponen en contacto entre si en cualquier orden, de cualquier manera y durante cualquier
periodo de tiempo. Por ejemplo, los componentes pueden entrar en contacto mediante combinacién o mezcla.
Ademas, el contacto de cualquier componente se puede producir en presencia o ausencia de cualquier otro
componente de las composiciones descritas en la presente memoria. La combinacién de materiales o
componentes adicionales puede llevar a cabo mediante cualquier método apropiado. Ademés, la expresion
"producto de contacto” incluye mezclas, combinaciones, soluciones, suspensiones, productos de reaccién, y
similares, o combinaciones de los mismos. Aunque "producto de contacto" puede incluir productos de reaccién,
no es necesario que los componentes correspondientes reaccionen entre si. De manera similar, la expresién
"poner en contacto" se usa en la presente memoria para hacer referencia a materiales que se pueden combinar,
mezclar, suspender, disolver, hacer reaccionar, tratar o poner en contacto de alguna otra manera.

La expresién mezcla "en contacto previo" se usa en la presente memoria para describir una primera mezcla de
componentes de catalizador que se ponen en contacto durante un primer periodo de tiempo antes de que la
primera mezcla se use para formar una segunda mezcla o "en contacto posterior' de componentes de
catalizador que se ponen en contacto durante un segundo periodo de tiempo. Tipicamente, la mezcla en
contacto previo puede describir una mezcla de un compuesto de metaloceno (uno 0 més de uno), mondémero
(0o monémeros) de olefina y compuesto (o compuestos) de organoaluminio, antes de que esta mezcla se ponga
en contacto con uno o més soportes de activador y compuesto de organoaluminio adicional opcional. Portanto,
el contacto previo describe componentes que se usan para poner en contacto entre si, pero antes de poner en
contacto los componentes en la segunda mezcla puesta en contacto posteriormente. Por consiguiente, esta
invencién puede distinguir ocasionalmente entre un componente utilizado para preparar la mezcla en contacto
previo y ese componente después de haberse preparado la mezcla. Por ejemplo, segln esta descripcién, es
posible que el compuesto de organoaluminio en contacto previo, una vez que se ha puesto en contacto con el
compuesto de metaloceno y el mondmero de olefina, haya reaccionado para formar al menos un compuesto
quimico, formulacién o estructura diferente del compuesto de organoaluminio distinto utilizado para preparar la
mezcla en contacto previo. En este caso, se describe el compuesto o componente de organoaluminio en
contacto previo que comprende un compuesto de organoaluminio que se usd para preparar la mezcla en
contacto previo.

Ademas, la mezcla en contacto previo puede describir una mezcla de uno o mas compuestos de metaloceno
y uno o mas compuestos de organoaluminio, antes de poner en contacto esta mezcla con uno o mas soportes
de activador. Esta mezcla en contacto previo también puede describir una mezcla de uno o mas compuestos
de metaloceno, uno 0 mas mondmeros de olefina, y uno 0 mas soportes de activador, antes de que esta mezcla
se ponga en contacto con un compuesto o compuestos cocatalizadores de organoaluminio.

De manera similar, la expresién mezcla "en contacto posterior" se usa en la presente memoria para describir
una segunda mezcla de componentes de catalizador que se ponen en contacto durante un segundo periodo
de tiempo, y un constituyente de los que es la mezcla "en contacto previo" o primera mezcla de componentes
de catalizador que se pusieron en contacto durante un primer periodo de tiempo. Tipicamente, la expresion
mezcla "en contacto posterior" se usa en la presente memoria para describir la mezcla de uno o mas
compuestos de metaloceno, uno o mas monémeros de olefina, uno 0 méas compuestos de organoaluminio, y
uno o mas soportes de activador formados a partir del contacto de la mezcla en contacto previo de una parte
de estos componentes con cualquier componente adicional afiadido para formar la mezcla en contacto
posterior.

Aunque puede usarse cualquier método, dispositivo y material similares o equivalentes a los descritos en la
presente memoria en la practica o el ensayo de la invencién, en la presente memoria se describen los métodos,
dispositivos y materiales tipicos.

Todas las publicaciones y patentes mencionadas en la presente memoria se incorporan en la presente memoria
por referencia con el propdsito de describir y divulgar, por ejemplo, las construcciones y metodologias que se

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2981176 T3

describen en las publicaciones, que podrian usarse en relacién con la invencién descrita actualmente. Las
publicaciones que se analizan en todo el texto se proporcionan Unicamente para su descripcién previa a la
fecha de presentacién de la presente solicitud. Nada en la presente memoria se debe interpretar como una
admisién de que los autores de la invencién no tengan derecho a anticipar dicha divulgacién en virtud de
invencién anterior.

De manera similar, sigue otro ejemplo representativo para el peso molecular promedio en nimero (Mn) de un
polimero de olefina producido en un aspecto de esta invenciéon. Mediante una descripcidén de que el Mn puede
estar en un intervalo de aproximadamente 10000 a aproximadamente 50000 g/mol, los solicitantes pretenden
indicar que el Mn puede ser igual a aproximadamente 10000, aproximadamente 15000, aproximadamente
20000, aproximadamente 25000, aproximadamente 30000, aproximadamente 35000, aproximadamente
40000, aproximadamente 45000 o aproximadamente 50000 g/mol. Adicionalmente, el Mn puede estar dentro
de cualquier intervalo de aproximadamente 10000 a aproximadamente 50000 (por ejemplo, de
aproximadamente 10000 a aproximadamente 25000), y esto también incluye cualquier combinacién de
intervalos entre aproximadamente 10000 y aproximadamente 50000 (por ejemplo, el Mn puede estar en un
intervalo de aproximadamente 10000 a aproximadamente 20000, o de aproximadamente 25000 a
aproximadamente 45000). Asimismo, todos los demas intervalos descritos en la presente memoria deben
interpretarse de manera similar a estos dos ejemplos.

Los solicitantes se reservan el derecho de hacer una salvedad de la condicién o excluir cualquier elemento
individual de dicho grupo, incluyendo cualquier subintervalo o combinacién de subintervalos dentro del grupo
que se pueden reivindicar segun un intervalo o de cualquier forma similar, si por alguna razén los solicitantes
eligen reivindicar menos de la medida total de la descripcién, por ejemplo, para tener en cuenta una referencia
que los solicitantes pueden desconocer en el momento de la presentacién de la solicitud. Ademas, los
solicitantes se reservan el derecho de eliminar o excluir cualquier sustituyente, analogo, compuesto, ligando,
estructura o grupo individual de los mismos o cualquier miembro de un grupo reivindicado, si por cualquier
motivo los solicitantes eligen reivindicar menos de la medida total de la descripcién, por ejemplo, para tener en
cuenta una referencia que los solicitantes puedan desconocer en el momento de presentacién de la solicitud.

Descripcidn detallada de la invencién

La presente invencién en general esta dirigida a nuevas composiciones de catalizador, procedimientos para
preparar composiciones de catalizador, procedimientos para usar las composiciones de catalizador para
polimerizar olefinas, las resinas poliméricas producidas usando dichas composiciones de catalizador y articulos
producidos usando estas resinas poliméricas. En particular, la presente invencién se refiere a composiciones
de catalizador que contienen dos componentes de soporte de activador y a procesos de polimerizacién que
utilizan dichas composiciones de catalizador.

Compuestos de metaloceno

En algunos aspectos, el sistema de catalizador puede comprender soporte de activador |, soporte de activador
Il'y un compuesto de metaloceno (uno o mas de uno). En general, el compuesto de metaloceno puede
comprender, por ejemplo, un metal de transicién (uno o més de uno) de los grupos IlIB-VIIIB de la tabla
periddica de los elementos. En un aspecto, el compuesto de metaloceno puede comprender un metal de
transicién del grupo lll, IV, V o VI, o una combinacién de dos 0 mas metales de transiciéon. El compuesto de
metaloceno puede comprender cromo, titanio, circonio, hafnio, vanadio, o una combinacién de los mismos, o
puede comprender titanio, circonio, hafnio, 0 una combinacién de los mismos, en determinados aspectos. Por
consiguiente, el compuesto de metaloceno puede comprender titanio o circonio o hafnio, solos o en
combinacion.

El compuesto de metaloceno comprende un compuesto de metaloceno sin puente en un aspecto de esta
invencién. Por ejemplo, el compuesto de metaloceno puede comprender un compuesto de metaloceno basado
en circonio o hafnio sin puente y/o un compuesto de metaloceno dinuclear basado en circonio y/o hafnio sin
puente. En un aspecto, el compuesto de metaloceno puede comprender un compuesto de metaloceno basado
en circonio o hafnio sin puente que contiene dos grupos ciclopentadienilo, dos grupos indenilo o un grupo
ciclopentadienilo y uno indenilo. En un aspecto, el compuesto de metaloceno puede comprender un compuesto
de metaloceno basado en circonio sin puente que contiene dos grupos ciclopentadienilo, dos grupos indenilo
0 un grupo ciclopentadienilo y uno indenilo. Se describen ejemplos ilustrativos y no limitantes de compuestos
de metaloceno sin puente (por ejemplo, con circonio o hafnio) que se pueden emplear en los sistemas de
catalizador coherentes con aspectos de la presente invencidén en las patentes de EE. UU. n.° 7,226,886 y
7,619,047.

En otros aspectos, el compuesto de metaloceno puede comprender un compuesto de metaloceno dinuclear
basado en circonio y/o hafnio sin puente. Por ejemplo, el compuesto de metaloceno puede comprender un
compuesto de metaloceno homodinuclear basado en circonio sin puente, o un compuesto de metaloceno
homodinuclear basado en hafnio sin puente, 0 un compuesto de metaloceno heterodinuclear basado en
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circonio y/o hafnio sin puente (es decir, un compuesto dinuclear con dos hafnios, o dos circonios, o un circonio
y un hafnio). Estos y otros compuestos dinucleares (con puente y sin puente) se describen en las patentes de
EE. UU. n.° 7,863,210, 7,919,639, 8,012,900 y 8,080,681.

En un aspecto, la composicidén de catalizador contiene solo un compuesto de metaloceno, mientras que en otro
aspecto, la composicion de catalizador contiene dos 0 mas compuestos de metaloceno. Si se usan dos 0 méas
compuestos de metaloceno, las cantidades relativas de cada compuesto de metaloceno respectivo no estan
restringidas a ningun intervalo particular. Por ejemplo, si la composicion de catalizador contiene dos
compuestos de metaloceno, la relacién en peso del primer componente de catalizador de metaloceno al
segundo componente de catalizador de metaloceno puede estar en un intervalo de aproximadamente 1:100 a
aproximadamente 100:1, de aproximadamente 1:50 a aproximadamente 50:1, de aproximadamente 1:20 a
aproximadamente 20:1, de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 10:1 o de aproximadamente 1:5 a
aproximadamente 5:1. Por consiguiente, intervalos adecuados para la relaciéon en peso del primer componente
de catalizador de metaloceno al segundo componente de catalizador de metaloceno puede incluir, pero no se
limitan a, de aproximadamente 1:4 a aproximadamente 4:1, de aproximadamente 1:3 a aproximadamente 3:1,
de aproximadamente 1:2 a aproximadamente 2:1, de aproximadamente 1:1,5 a aproximadamente 1,5:1, de
aproximadamente 1:1,25 a aproximadamente 1,25:1 o de aproximadamente 1:1,1 a aproximadamente 1,1:1, y
similares.

Soportes de activador

La presente invencién abarca diversas composiciones de catalizador que contienen soportes de activador, a
menudo denominados 6xidos sélidos tratados quimicamente. En general, los 6xidos sélidos tratados
quimicamente presentan una acidez potenciada en comparacién con el compuesto de 6xido sélido no tratado
correspondiente. El éxido sélido tratado quimicamente también puede funcionar como un activador de
catalizador en comparacién con el éxido sélido no tratado correspondiente. Aunque el éxido sélido tratado
quimicamente puede activar un complejo de metaloceno en ausencia de cocatalizadores, no es necesario
eliminar cocatalizadores de la composiciéon de catalizador. La funcién de activacién del soporte de activador
puede potenciar la actividad de la composicién de catalizador en conjunto, en comparacién con una
composicién de catalizador que contiene el éxido sélido no tratado correspondiente. Sin embargo, se cree que
el 6xido sélido tratado quimicamente puede funcionar como un activador, incluso en ausencia de compuestos
de organoaluminio, aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato, compuestos idnicos ionizantes,
y similares.

El 6xido sélido tratado quimicamente puede comprender un éxido sélido tratado con un anién aceptor de
electrones. Aunque no se pretende quedar limitado por la siguiente afirmacién, se cree que el tratamiento del
oxido s6lido con un componente aceptor de electrones aumenta o potencia la acidez del 6xido. Por tanto, bien
el soporte de activador presenta una acidez de Lewis o Bronsted que es tipicamente mayor que la fuerza de
acido de Lewis o Bronsted del 6xido sélido no tratado, bien el soporte de activador tiene un mayor niimero de
sitios 4cidos que el 6xido sélido no tratado, o ambos. Un método para cuantificar la acidez de los materiales
de éxido sélido tratado quimicamente y no tratado puede ser comparar las actividades de polimerizacién de
los 6xidos tratados y no tratados en reacciones catalizadas por 4cido.

Los éxidos sélidos tratados quimicamente de esta invencidén en general se pueden formar a partir de un 6xido
sélido inorganico que presenta un comportamiento acido de Lewis o acido de Bronsted y tiene una porosidad
relativamente alta. El 6xido sélido se puede tratar quimicamente con un componente aceptor de electrones,
tipicamente un anién aceptor de electrones, para formar un soporte de activador.

Segln un aspecto de la presente invencién, el 6xido sélido usado para preparar el 6xido sélido tratado
quimicamente puede tener un volumen de poro mayor de aproximadamente 0,1 cc/g. Segun otro aspecto de
la presente invencién, el éxido sélido puede tener un volumen de poro mayor de aproximadamente 0,5 cc/g.
Segln otro aspecto mas de la presente invencion, el 6xido sélido puede tener un volumen de poro mayor de
aproximadamente 1,0 cc/g.

En otro aspecto, el 6xido sélido puede tener un area superficial de aproximadamente 100 a aproximadamente
1000 m?/g. En otro aspecto mas, el éxido sélido puede tener un area superficial de aproximadamente 200 a
aproximadamente 800 m?/g. En otro aspecto mas de la presente invencion, el éxido sélido puede tener un area
superficial de aproximadamente 250 a aproximadamente 600 m?/g.

El 6xido sélido tratado quimicamente puede comprender un oxigeno inorgénico sélido que comprende oxigeno
uno o mas elementos seleccionados del grupo 2, 3, 4, 5, 6,7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14 0 15 de la tabla periddica,
0 que comprende oxigeno y uno o méas elementos seleccionados de los elementos lantédnidos o actinidos
(véase: Hawley's Condensed Chemical Dictionary, 11.2 Ed., John Wiley & Sons, 1995; Cotton, F. A, Wilkinson,
G., Murillo, C. A., y Bochmann, M., Advanced Inorganic Chemistry, 6.2 Ed., Wiley-Interscience, 1999). Por
ejemplo, el éxido inorganico puede comprender oxigeno y uno o mas elementos seleccionados de Al, B, Be,
Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, La, Mn, Mo, Ni, Sb, Si, Sn, Sr, Th, Ti, V, W, P, Y, Zny Zr.
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Los ejemplos adecuados de materiales de 6xidos sélido que se pueden usar para formar el 6xido sélido tratado
quimicamente pueden incluir, pero no se limitan a, AlbO3, B2O3, BeO, BixO3, CdO, C0o304, Cr03, CuO, FexOs,
68203, |_8203, MI’IQOs, MOOs, NiO, PQOs, szOs, SiOQ, SnOz, SrO, ThOQ, TiOQ, V205, WOs, Y203, ZnO, ZFOQ, Yy
similares, incluyendo 6xidos mixtos de los mismos, y combinaciones de los mismos. Por ejemplo, el 6xido
sélido puede comprender silice, alimina, silice-alimina, alimina revestida con silice, fosfato de aluminio,
aluminofosfato, heteropolitungstato, titania, circonia, magnesia, boria, 6xido de cinc, 6xidos mixtos de los
mismos, o cualquier combinacién de los mismos.

El éxido sélido de esta invencién abarca materiales de 6xido tales como alimina, "éxidos mixtos" de los mismos
tales como silice-alimina, materiales donde un 6xido esta revestido con otro, y combinaciones y mezclas de
los mismos. Los compuestos de 6xido mixto tales como silice-alimina pueden ser fases quimicas simples o
multiples con méas de un metal combinado con oxigeno para formar un compuesto de éxido sélido. Los ejemplos
de o6xidos mixtos que se pueden usar para formar el soporte de activador de la presente invencion,
individualmente o en combinacién, pueden incluir, pero no se limitan a, silice-alimina, silice-titania, silice-
circonia, zeolitas, diversos minerales de arcilla, alimina-titania, alimina-circonia, cinc-aluminato, alimina-
boria, silice-boria, aluminofosfato-silice, titania-circonia y similares. El éxido sélido de esta invencién también
abarca materiales de 6xido tales como alimina revestida con silice, como se describe en la patente de EE. UU.
n.° 7,884,163, cuya descripcion se incorpora en la presente memoria por referencia en su totalidad.

El componente aceptor de electrones usado para tratar el 6xido sélido puede ser cualquier componente que
aumente la acidez de Lewis o Bronsted del 6xido sélido tras el tratamiento (en comparacion con el 6xido sélido
que no se trata con al menos un anidén aceptor de electrones). Segln un aspecto de la presente invencion, el
componente aceptor de electrones puede ser un anién aceptor de electrones derivado de una sal, un &cido u
otro compuesto, tal como un compuesto orgénico volatil, que sirva como fuente o precursor de ese anién. Los
ejemplos de aniones aceptores de electrones pueden incluir, pero no se limitan a, sulfato, bisulfato, fluoruro,
cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato, fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, ftriflato,
fluorocirconato, fluorotitanato, fosfotungstato, tungstato, molibdato, y similares, incluyendo mezclas y
combinaciones de los mismos. Ademas, en la presente invencion también se pueden emplear otros
compuestos i6nicos o no iénicos que sirvan como fuentes para estos aniones aceptores de electrones. En
algunos aspectos de esta invencién esta previsto que el anién aceptor de electrones pueda ser, o pueda
comprender, fluoruro, cloruro, bromuro, fosfato, triflato, bisulfato o sulfato, y similares, o cualquier combinacién
de los mismos. En otros aspectos, el anién aceptor de electrones puede comprender sulfato, bisulfato, fluoruro,
cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato, fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, ftriflato,
fluorocirconato, fluorotitanato, tungstato, molibdato y similares, o combinaciones de los mismos.

Por tanto, por ejemplo, el soporte de activador (u éxido sélido tratado quimicamente) usado en las
composiciones de catalizador de la presente invencién puede comprender alimina fluorada, alimina clorada,
alimina bromada, alimina sulfatada, silice-alimina fluorada, silice-alimina clorada, silice-alimina bromada,
silice-alimina sulfatada, silice-circonia fluorada, silice-circonia clorada, silice-circonia bromada, silice-circonia
sulfatada, silice-titania fluorada, alimina revestida con silice fluorada, alimina revestida con silice sulfatada,
alumina revestida con silice fosfatada, alimina revestida con cinc clorado, alimina tratada con molibdato y
similares, o combinaciones de las mismas. En un aspecto, el soporte de activador puede comprender alimina
fluorada, alimina sulfatada, silice-alimina fluorada, silice-alimina sulfatada, alimina revestida con silice
fluorada, alumina revestida con silice fluorada, alimina revestida con silice fosfatada y similares, o cualquier
combinacién de las mismas. En otro aspecto, el soporte de activador puede comprender alimina fluorada;
alternativamente, alimina clorada; alternativamente, alimina sulfatada; alternativamente, silice-alimina
fluorada; alternativamente, silice-alimina  sulfatada; alternativamente, silice-circonia  fluorada;
alternativamente, silice-circonia clorada; o alternativamente, aliimina revestida con silice fluorada.

Cuando el componente aceptor de electrones comprende una sal de un anién aceptor de electrones, el
contraién o catién de esa sal puede seleccionarse de cualquier catibn que permita que la sal revierta o se
descomponga de nuevo al acido durante la calcinacion. Los factores que dictan la idoneidad de la sal particular
para servir como una fuente para el anién aceptor de electrones pueden incluir, pero no se limitan a, la
solubilidad de la sal en el disolvente deseado, la falta de reactividad adversa del catién, efectos de
emparejamiento de iones entre el catién y el anién, propiedades higroscépicas conferidas a la sal por el catién
y similares, y estabilidad térmica del anién. Los ejemplos de cationes adecuados en la sal del anién aceptor de
electrones pueden incluir, pero no se limitan a, amonio, trialquilamonio, tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio,
H*, [H(OEt2)2]" y similares.

Ademas, se pueden usar combinaciones de uno o mas aniones aceptores de electrones diferentes, en
proporciones variables, para adaptar la acidez especifica del soporte de activador al nivel deseado. Las
combinaciones de componentes aceptores de electrones se pueden poner en contacto con el material de 6xido
simultanea o individualmente, y en cualquier orden que proporcione la acidez deseada del éxido sélido tratado
quimicamente. Por ejemplo, un aspecto de esta invencién puede emplear dos 0 mas compuestos fuente de
aniones aceptores de electrones en dos 0 mas etapas de contacto independientes.
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Por tanto, un proceso mediante el que se puede preparar un 6xido sélido tratado quimicamente es el siguiente:
un éxido sélido seleccionado, 0 una combinacién de 6xidos sélidos, se puede poner en contacto con un primer
compuesto fuente de aniones aceptores de electrones para formar una primera mezcla; esta primera mezcla
se puede calcinar y después poner en contacto con un segundo compuesto fuente de aniones aceptores de
electrones para formar una segunda mezcla; la segunda mezcla se puede calcinar entonces para formar un
oxido sélido tratado. En dicho proceso, el primer y el segundo compuestos fuente de aniones aceptores de
electrones pueden compuestos iguales o diferentes.

Segun otro aspecto de la presente invencién, el 6xido sélido tratado quimicamente puede comprender un
material de éxido inorganico sélido, un material de 6xido mixto o una combinaciéon de materiales de éxido
inorganico, que se trata quimicamente con un componente aceptor de electrones, y opcionalmente se trata con
una fuente de metal, incluyendo sales metalicas, iones metalicos u otros compuestos que contienen metal. Los
ejemplos no limitantes del metal o ion metélico pueden incluir cinc, niquel, vanadio, titanio, plata, cobre, galio,
estafio, tungsteno, molibdeno, circonio, boro y similares, o combinaciones de los mismos. Los ejemplos de
oxidos sélidos tratados quimicamente que contienen un metal o un ion metalico pueden incluir, pero no se
limitan a, alimina impregnada con cinc clorado, silice impregnada con titanio fluorado, alimina impregnada
con cinc fluorado, silice-alimina impregnada con cinc clorado, silice-alimina impregnada con cinc fluorado,
alimina impregnada con cinc sulfatado, aluminato de cinc clorado, aluminato de cinc fluorado, aluminato de
cinc sulfatado, alimina revestida con silice tratada con acido hexafluorotitanico, alimina revestida con silice
tratada con cinc y luego fluorada, y similares, o cualquier combinacién de los mismos.

Puede usarse cualquier método para impregnar el material de éxido sélido con un metal. El método por el que
el 6xido se pone en contacto con una fuente de metal, tipicamente una sal o compuesto que contiene metal,
puede incluir, pero no se limita a, gelificaciéon, cogelificacién, impregnacién de un compuesto sobre otro y
similares. Si se desea, el compuesto que contiene metal puede afiadirse o impregnarse en el 6xido sélido en
forma de solucién, y posteriormente convertirse en el metal soportado tras la calcinacién. Por consiguiente, el
oxido inorgénico sélido puede comprender ademas un metal seleccionado de cinc, titanio, niquel, vanadio,
plata, cobre, galio, estafio, tungsteno, molibdeno, y similares, o combinaciones de estos metales. Por ejemplo,
a menudo se puede usar cinc para impregnar el éxido sélido porque puede proporcionar actividad catalitica
mejorada a un bajo coste.

El 6xido sélido puede tratarse con sales metélicas o compuestos que contienen metal antes, después o al
mismo tiempo que el 6xido sélido se trata con el anién aceptor de electrones. Siguiendo cualquier método de
contacto, la mezcla en contacto de compuesto sélido, anién aceptor de electrones y el ion metalico puede
calcinarse. Alternativamente, un material de 6xido sélido, una fuente de aniones aceptores de electrones, y la
sal metalica o compuesto que contiene metal pueden ponerse en contacto y calcinarse simultdneamente.

Se pueden usar varios procesos para formar el éxido sélido tratado quimicamente Util en la presente invencién.
El 6xido sélido tratado quimicamente puede comprender el producto de contacto de uno o0 més éxidos sélidos
con una o mas fuentes de aniones aceptores de electrones. No se requiere que el éxido sélido se calcine antes
de entrar en contacto con la fuente de aniones aceptores de electrones. Tipicamente, el producto en contacto
se puede calcinar durante o después de que el éxido sélido se ponga en contacto con la fuente de aniones
aceptores de electrones. El 6xido sélido puede estar calcinado o no calcinado. Se han informado de varios
procesos para preparar soportes de activador de éxido sélido que se pueden emplear en esta invencién. Por
ejemplo, dichos métodos se describen en las patentes de EE. UU. n.° 6,107,230, 6,165,929, 6,294,494,
6,300,271, 6,316,553, 6,355,594, 6,376,415, 6,388,017, 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.

Segln un aspecto de la presente invencién, el material de éxido sélido se puede tratar quimicamente
poniéndolo en contacto con un componente aceptor de electrones, tipicamente una fuente de aniones
aceptores de electrones. Ademas, el material de 6xido sélido puede tratarse quimicamente opcionalmente con
un ion metalico, y luego calcinarse para formar un éxido sélido tratado quimicamente que contiene metal o
impregnado con metal. Segun otro aspecto de la presente invencion, el material de 6xido sélido y la fuente de
aniones aceptores de electrones pueden ponerse en contacto y calcinarse simultaneamente.

El método mediante el que el éxido se pone en contacto con el componente aceptor de electrones, tipicamente
una sal o un é&cido de un anién aceptor de electrones, puede incluir, pero no se limita a, gelificacion,
cogelificaciéon, impregnaciéon de un compuesto sobre otro y similares. Por tanto, después de cualquier método
de contacto, la mezcla en contacto del 6xido sélido, anién aceptor de electrones e ion metalico opcional, se
puede calcinar.

El soporte de activador de 6xido sélido (es decir, 6xido sdlido tratado quimicamente) puede producirse, por
tanto, mediante un proceso que comprende:

1) poner en contacto un éxido sélido (u 6xidos sélidos) con un compuesto (o compuestos) fuente de aniones
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aceptores de electrones para formar una primera mezcla; y
2) calcinar la primera mezcla para formar el soporte de activador de éxido sélido.

Segun otro aspecto de la presente invencién, el soporte de activador de éxido sdélido (6xido sélido tratado
quimicamente) puede producirse mediante un proceso que comprende:

1) poner en contacto un 6xido sélido (u éxidos sélidos) con un primer compuesto fuente de aniones aceptores
de electrones para formar una primera mezcla;

2) calcinar la primera mezcla para producir una primera mezcla calcinada;

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

4) calcinar la segunda mezcla para formar el soporte de activador de 6xido sélido.

Segun otro aspecto méas de la presente invencién, el éxido sélido tratado quimicamente puede producirse o
formarse poniendo en contacto el éxido sélido con el compuesto fuente de aniones aceptores de electrones,
donde el compuesto de 6xido sdlido se calcina antes, durante o después de poner en contacto la fuente de
aniones aceptores de electrones, y donde hay una ausencia sustancial de aluminoxanos, compuestos de
organoboro u organoborato, y compuestos iénicos ionizantes.

La calcinacién del éxido sélido tratado generalmente se puede llevar a cabo en una atmésfera ambiental,
tipicamente en una atmésfera ambiental seca, a una temperatura de aproximadamente 200 °C a
aproximadamente 900 °C, y durante un tiempo de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 100 horas.
La calcinacién se puede llevar a cabo a una temperatura de aproximadamente 300 °C a aproximadamente
800 °C, o alternativamente, a una temperatura de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 700 °C. La
calcinacién se puede llevar a cabo durante aproximadamente 30 minutos a aproximadamente 50 horas, o
durante aproximadamente 1 hora a aproximadamente 15 horas. Portanto, por ejemplo, la calcinacién se puede
llevar a cabo durante aproximadamente 1 a aproximadamente 10 horas a una temperatura de
aproximadamente 350 °C a aproximadamente 550 °C. Puede emplearse cualquier atmésfera ambiental
adecuada durante la calcinacion. Generalmente, la calcinacién se puede llevar a cabo en una atmésfera
oxidante, tal como aire. Alternativamente se puede usar una atmésfera inerte, tal como nitrégeno o argén, o
una atmésfera reductora, tal como hidrégeno o monéxido de carbono.

Seguln un aspecto de la presente invencidn, el material de 6xido sélido puede tratarse con una fuente de ion
haluro, ion sulfato o una combinacién de aniones, opcionalmente tratados con un ion metélico, y luego
calcinarse para proporcionar el 6xido sélido tratado quimicamente en forma de un sdélido en particulas. Por
ejemplo, el material de éxido sélido se puede tratar con una fuente de sulfato (denominado "agente sulfatante"),
una fuente de ion bromuro (denominado "agente bromante"), una fuente de ion cloruro (denominado "agente
clorante"), una fuente de ion fluoruro (denominado "agente fluorante") o una combinacién de los mismos, y
calcinarse para proporcionar el activador de 6xido sélido. Los soportes de activador acidos Utiles pueden incluir,
pero no se limitan a, alimina bromada, alumina clorada, alimina fluorada, alimina sulfatada, silice-alimina
bromada, silice-alimina clorada, silice-alimina fluorada, silice-alimina sulfatada, silice-circonia bromada,
silice-circonia clorada, silice-circonia fluorada, silice-circonia sulfatada, silice-titania fluorada, aliimina tratada
con acido hexafluorotitanico, alimina revestida con silice tratada con acido hexafluorotitanico, silice-aliimina
tratada con acido hexafluorocircénico, silice-alimina tratada con acido trifluoroacético, boria-aliimina fluorada,
silice tratada con éacido tetrafluorobérico, alimina tratada con acido tetrafluorobérico, aliimina tratada con acido
hexafluorofosférico, una arcilla intercalada, tal como una montmorillonita intercalada, tratada opcionalmente
con fluoruro, cloruro o sulfato; alimina fosfatada u otros aluminofosfatos tratados opcionalmente con sulfato,
fluoruro o cloruro; o cualquier combinacién de los anteriores. Ademas, cualquiera de estos soportes de
activador opcionalmente se puede tratar o impregnar con un ion metalico.

En un aspecto, el 6xido sélido tratado quimicamente puede comprender un éxido sélido fluorado en forma de
un soélido en particulas. El 6xido sélido fluorado puede formarse poniendo en contacto un 6xido sélido con un
agente fluorante. El ion fluoruro se puede afiadir al éxido formando una suspensién del éxido en un disolvente
adecuado tal como alcohol 0 agua, que incluye, pero no se limita a, uno a tres alcoholes de carbono debido a
su volatilidad y baja tensién superficial. Los ejemplos de agentes fluorantes adecuados pueden incluir, pero no
se limitan a, &cido fluorhidrico (HF), fluoruro de amonio (NH4F), bifluoruro de amonio (NHsHF»),
tetrafluoroborato de amonio (NH4BF4), silicofluoruro de amonio (hexafluorosilicato) ((NHa4)2SiFs),
hexafluorofosfato de amonio (NH4PFs), acido hexafluorotitanico (H-TiFs), dcido hexafluorotitanico de amonio
((NH4)2TiFs), acido hexafluorocircédnico (H2ZrFs), AlFs, NH4AIF4, anédlogos de los mismos, y combinaciones de
los mismos. También se pueden emplear acido triflico y triflato de amonio. Por ejemplo, el bifluoruro de amonio
(NH4HF>) se puede usar como agente fluorante, debido a su facilidad de uso y disponibilidad. En algunos
aspectos, el 6xido sélido se puede mezclar en seco con una sal de fluoruro, que luego se descompone y se
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vaporiza durante la calcinacién.

Si se desea, el éxido sélido se puede tratar con un agente fluorante durante la etapa de calcinacion. Puede
usarse cualquier agente fluorante que pueda entrar en contacto completamente con el éxido sélido durante la
etapa de calcinacidén. Por ejemplo, ademas de los agentes fluorantes anteriormente descritos, se pueden usar
agentes fluorantes organicos volatiles. Los ejemplos de agentes fluorantes organicos volatiles Utiles en este
aspecto de la invenciéon pueden incluir, pero no se limitan a, freones, perfluorohexano, perfluorobenceno,
fluorometano, trifluoroetanol y similares, y combinaciones de los mismos. Las temperaturas de calcinacién
generalmente deben ser suficientemente altas para descomponer el compuesto y liberar fluoruro. El fluoruro
de hidrégeno (HF) gaseoso o el propio flior (F2) también se pueden usar con el éxido sélido si se fluoran
durante la calcinacién. También se pueden emplear tetrafluoruro de silicio (SiF4) y compuestos que contienen
tetrafluoroborato (BF47). Un método conveniente para poner en contacto el éxido sélido con el agente fluorante
puede consistir en vaporizar un agente fluorante en una corriente de gas usada para fluidizar el 6xido sélido
durante la calcinacién.

De manera similar, en otro aspecto de esta invencién, el éxido sélido tratado quimicamente puede comprender
un éxido sélido clorado en forma de un sélido en particulas. El 6xido sélido clorado puede formarse poniendo
en contacto un éxido sélido con un agente clorante. El ion cloruro se puede afiadir al 6xido formando una
suspension del é6xido en un disolvente adecuado. El éxido sélido puede tratarse con un agente clorante durante
la etapa de calcinacion. Se puede usar cualquier agente clorante que pueda servir como una fuente de cloruro
y de entrar en contacto completamente con el 6xido durante la etapa de calcinacién, tal como SiCls, SiMexCly,
TiCls, BClz y similares, incluyendo mezclas de los mismos. Pueden usarse agentes clorantes organicos
volatiles. Los ejemplos de agentes clorantes organicos volatiles adecuados pueden incluir, pero no se limitan
a, determinados freones, perclorobenceno, clorometano, diclorometano, dicloroetano, cloroformo, tetracloruro
de carbono, tricloroetanol, y similares, o cualquier combinacién de los mismos. También se pueden usar cloruro
de hidrégeno gaseoso o el propio cloro (Cly) con el éxido sélido durante la calcinacién. Un método conveniente
para poner en contacto el 6xido con el agente clorante puede consistir en vaporizar un agente clorante en una
corriente de gas usada para fluidizar el éxido sélido durante la calcinacion.

La cantidad de ion fluoruro o cloruro presente antes de calcinar el éxido sélido generalmente puede ser de
aproximadamente un 1 a aproximadamente un 50 % en peso, donde el porcentaje en peso se basa en el peso
del 6xido sdélido, por ejemplo, silice-alimina, antes de calcinar. Segun otro aspecto de esta invencion, la
cantidad de ion fluoruro o cloruro presente antes de calcinar el éxido sélido puede ser de aproximadamente un
1 a aproximadamente un 25 % en peso y, segun otro aspecto de esta invencién, de aproximadamente un 2 a
aproximadamente un 20 % en peso. Segun otro aspecto més de esta invencién, la cantidad de ion fluoruro o
cloruro presente antes de calcinar el éxido sélido puede ser de aproximadamente un 5 a aproximadamente el
15 % en peso. Una vez impregnado con un haluro, el 6xido halogenado puede secarse mediante cualquier
método adecuado incluyendo, pero sin limitarse a, filtracién por aspiracién seguida de evaporacién, secado al
vacio, secado por pulverizacién y similares, aunque también es posible iniciar la etapa de calcinacién
inmediatamente sin secar el 6xido sélido impregnado.

La silice-alimina usada para preparar la silice-alimina tratada puede tener tipicamente un volumen de poro
mayor de aproximadamente 0,5 cc/g. Segln un aspecto de la presente invencién, el volumen de poro puede
ser mayor de aproximadamente 0,8 cc/g y, segun otro aspecto de la presente invencién, mayor de
aproximadamente 1,0 cc/g. Ademas, la silice-alimina generalmente puede tener un area superficial mayor de
aproximadamente 100 m?g. Segln otro aspecto de esta invencion, el area superficial puede ser mayor de
aproximadamente 250 m?g. Sin embargo, en otro aspecto, el area superficial puede ser mayor de
aproximadamente 350 mg.

La silice-alumina utilizada en la presente invencién puede tener tipicamente un contenido de alimina de
aproximadamente un 5 a aproximadamente un 95 % en peso. Seglin un aspecto de esta invencién, el contenido
de alimina de la silice-alimina puede ser de aproximadamente un 5 a aproximadamente un 50 %, o de
aproximadamente un 8 % a aproximadamente un 30 %, de alimina en peso. En otro aspecto, se pueden
emplear compuestos de silice-alimina con alto contenido de alimina, en los que el contenido de alimina de
estos compuestos de silice-alumina tipicamente puede variar de aproximadamente un 60% a
aproximadamente un 90 %, o de aproximadamente un 65 % a aproximadamente un 80 %, de alimina en peso.
Segun otro aspecto mas de esta invencidn, el componente de éxido sélido puede comprender alimina sin silice
y, segun otro aspecto de la invencién, el componente de 6xido sélido puede comprender silice sin alimina.

El 6xido sélido sulfatado puede comprender sulfato y un componente de éxido sélido, tal como alimina o silice-
alumina, en forma de un sélido en particulas. Opcionalmente, el 6xido sulfatado puede tratarse adicionalmente
con un ion metalico de manera que el éxido sulfatado calcinado comprenda un metal. Segun un aspecto de la
presente invencién, el éxido sélido sulfatado puede comprender sulfato y alimina. En algunos casos, la alimina
sulfatada puede formarse mediante un proceso en donde la alimina se trata con una fuente de sulfato, por
ejemplo, 4cido sulfurico o una sal de sulfato tal como sulfato de amonio. Este proceso puede realizarse
generalmente formando una suspensién de la alimina en un disolvente adecuado, tal como alcohol o0 agua, en
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el que se ha afladido la concentraciéon deseada del agente sulfatante. Los disolventes organicos adecuados
pueden incluir, pero no se limitan a, los alcoholes de uno o tres carbonos debido a su volatilidad y baja tensién
superficial.

Segun un aspecto de esta invencion, la cantidad de ion sulfato presente antes de la calcinacién puede ser de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 100 partes en peso de ion sulfato por aproximadamente 100 partes
en peso de 6xido sélido. Segun otro aspecto de esta invencién, la cantidad de ion sulfato presente antes de la
calcinacién puede ser de aproximadamente 1 a aproximadamente 50 partes en peso de ion sulfato por
aproximadamente 100 partes en peso de éxido sélido, y segln otro aspecto més de esta invencién, de
aproximadamente 5 a aproximadamente 30 partes en peso de ion sulfato por aproximadamente 100 partes en
peso de 6xido sélido. Estas relaciones en peso se basan en el peso del éxido sélido antes de la calcinacion.
Una vez impregnado con un haluro, el 6xido sulfatado puede secarse mediante cualquier método adecuado
incluyendo, pero sin limitarse a, filtracién por aspiracién seguida de evaporacién, secado al vacio, secado por
pulverizacién, y similares, aunque también es posible iniciar la etapa de calcinacién inmediatamente.

El soporte de activador usado para preparar las composiciones de catalizador de la presente invencidén se
puede combinar con otros materiales de soporte inorgénicos, incluyendo, pero sin limitarse a, zeolitas, 6xidos
inorganicos y similares. En un aspecto, los materiales de soporte tipicos que se pueden usar incluyen, pero no
se limitan a, silice, silice-alimina, alimina, titania, circonia, magnesia, boria, toria, aluminofosfato, fosfato de
aluminio, silice-titania, siliceftitania coprecipitadas, mezclas de los mismos, o cualquier combinacién de los
mismos.

Segun otro aspecto de la presente invencién, el compuesto de metaloceno puede ponerse en contacto
previamente con un monémero de olefina y un compuesto de organoaluminio durante un primer periodo de
tiempo antes de poner en contacto esta mezcla con los soportes de activador. Una vez que la mezcla en
contacto previo de complejo de metaloceno, monémero de olefina y compuesto de organoaluminio se pone en
contacto con los soportes de activador, la composicién que comprende ademas los soportes de activador
puede denominarse mezcla "en contacto posterior'. Se puede dejar que la mezcla en contacto posterior
permanezca en contacto adicional durante un segundo periodo de tiempo antes de cargarla en el reactor en el
que se llevara a cabo el proceso de polimerizacién.

Segun otro aspecto mas de la presente invencién, un compuesto de metaloceno puede ponerse en contacto
previamente con un monémero de olefina y uno o méas de los soportes de activador durante un primer periodo
de tiempo antes de poner en contacto esta mezcla con el compuesto de organoaluminio. Una vez que la mezcla
en contacto previo de complejo de metaloceno, monémero de olefina y uno o mas soportes de activador se
pone en contacto con el compuesto de organoaluminio, la composicién que comprende ademas el compuesto
de organoaluminio puede denominarse mezcla "en contacto posterior". La mezcla en contacto posterior puede
dejarse permanecer en contacto adicional durante un segundo periodo de tiempo antes de introducirla en el
reactor de polimerizacion.

Soporte de activador | y soporte de activador I

Segun aspectos de la presente invencién, las composiciones de catalizador pueden comprender soporte de
activador | y soporte de activador II. El soporte de activador | puede comprender un 6xido sélido halogenado,
mientras que el soporte de activador Il puede comprender un 6xido sélido sulfatado, un 6xido sélido fosfatado
0 una combinacion de los mismos. Por tanto, el soporte de activador | puede comprender un éxido sélido
fluorado, un 6xido sélido clorado, un 6xido sélido bromado, un 6xido sélido yodado o cualquier combinacién de
los mismos; alternativamente, un oOxido sélido fluorado; alternativamente, un 6xido sélido clorado;
alternativamente, un éxido sélido bromado; o alternativamente, un éxido sélido yodado. Asimismo, el soporte
de activador |l puede comprender un éxido sélido sulfatado, un éxido sélido fosfatado o una combinacién de
los mismos; alternativamente, un éxido sélido sulfatado; o alternativamente, un éxido sélido fosfatado.

Como se analiza en la presente memoria, el éxido sélido del 6xido sélido halogenado, el éxido sélido sulfatado
y el 6xido sélido fosfatado pueden comprender independientemente silice, alimina, silice-alimina, alimina
revestida con silice, fosfato de aluminio, aluminofosfato, heteropolitungstato, titania, circonia, magnesia, boria,
oxido de cinc y similares, asi como cualquier 6xido mixto de los mismos, o cualquier mezcla de los mismos. En
un aspecto, el éxido sélido del éxido sélido halogenado, el 6xido sélido sulfatado y el 6xido sélido fosfatado
pueden comprender independientemente alimina, silice-alimina, alimina recubierta de silice o una mezcla de
los mismos; alternativamente, alimina; alternativamente, silice-alimina; o alternativamente, aliimina revestida
con silice.

En un aspecto, el soporte de activador | puede comprender alimina fluorada y el soporte de activador |l puede
comprender alimina sulfatada. En otro aspecto, el soporte de activador | puede comprender alimina fluorada
y el soporte de activador Il puede comprender alimina fosfatada. En otro aspecto, el soporte de activador |
puede comprender alimina clorada y el soporte de activador Il puede comprender alimina sulfatada. En otro
aspecto, el soporte de activador | puede comprender alimina clorada y el soporte de activador Il puede
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comprender alimina fosfatada. En otro aspecto, el soporte de activador | puede comprender silice-alimina
fluorada y el soporte de activador |l puede comprender silice-alimina sulfatada. En otro aspecto, el soporte de
activador | puede comprender silice-alimina fluorada y el soporte de activador Il puede comprender silice-
alumina fosfatada. En otro aspecto, el soporte de activador | puede comprender silice-alimina clorada y el
soporte de activador Il puede comprender silice-alimina sulfatada. En otro aspecto, el soporte de activador |
puede comprender silice-alimina clorada y el soporte de activador Il puede comprender silice-alimina
fosfatada. En otro aspecto, el soporte de activador | puede comprender alimina revestida con silice fluorada y
el soporte de activador || puede comprender alimina revestida con silice sulfatada. En otro aspecto, el soporte
de activador | puede comprender alimina revestida con silice fluorada y el soporte de activador Il puede
comprender alimina revestida con silice fosfatada. En otro aspecto, el soporte de activador | puede
comprender alimina revestida con silice clorada y el soporte de activador |l puede comprender alimina
revestida con silice sulfatada. En otro aspecto, el soporte de activador | puede comprender alimina revestida
con silice clorada y el soporte de activador Il puede comprender alimina revestida con silice fosfatada. En otro
aspecto mas, el soporte de activador | puede comprender silice-alumina fluorada y el soporte de activador Il
puede comprender alimina sulfatada, mientras que en otro aspecto més, el soporte de activador | puede
comprender alimina revestida con silice fluorada y el soporte de activador |l puede comprenden alimina
sulfatada.

La relacién en peso del soporte de activador | al soporte de activador Il en el sistema de catalizador en general
no se limita a ningln intervalo particular de relaciones en peso. No obstante, en algunos aspectos, la relacién
en peso de soporte de activador | a soporte de activador Il puede estar en un intervalo de aproximadamente
1:100 a aproximadamente 100:1, de aproximadamente 1:50 a aproximadamente 50:1, de aproximadamente
1:25 a aproximadamente 25:1, de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 10:1 o de aproximadamente 1:5
a aproximadamente 5:1. Por consiguiente, intervalos adecuados de la relaciéon en peso de soporte de activador
| a soporte de activador Il pueden incluir, pero no se limitan a, de aproximadamente 1:15 a aproximadamente
15:1, de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 10:1, de aproximadamente 1:8 a aproximadamente 8:1,
de aproximadamente 1:5 a aproximadamente 5:1, de aproximadamente 1:4 a aproximadamente 4:1, de
aproximadamente 1:3 a aproximadamente 3:1, de aproximadamente 1:2 a aproximadamente 2:1, de
aproximadamente 1:1,8 a aproximadamente 1,8:1, de aproximadamente 1:1,5 a aproximadamente 1,5:1, de
aproximadamente 1:1,3 a aproximadamente 1,3:1, de aproximadamente 1:1,25 a aproximadamente 1,25:1, de
aproximadamente 1:1,2 a aproximadamente 1,2:1, de aproximadamente 1:1,15 a aproximadamente 1,15:1, de
aproximadamente 1:1,1 a aproximadamente 1,1:1 o de aproximadamente 1:1,05 a aproximadamente 1,051y
similares.

Cocatalizadores

En determinados aspectos dirigidos a composiciones de catalizador que contienen un cocatalizador, el
cocatalizador puede comprender un compuesto de hidrocarbilo metalico, cuyos ejemplos incluyen compuestos
de hidrocarbilo metélico que no son haluros, compuestos de haluros de hidrocarbilo metalico, compuestos de
alquilo metélico que no son haluros, compuestos de haluro de alquilo metalico, etc. El grupo hidrocarbilo (o
grupo alquilo) puede ser cualquier grupo hidrocarbilo (o alquilo) descrito en la presente memoria. Ademas, en
algunos aspectos, el metal del hidrocarbilo metélico puede ser un metal de los grupos 1, 2, 11, 12, 13 0 14;
alternativamente, un metal de los grupos 13 o 14; o alternativamente, un metal del grupo 13. Por tanto, en
algunos aspectos, el metal del hidrocarbilo metalico (hidrocarbilo metélico que no es haluro o haluro de
hidrocarbilo metélico) puede ser litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, berilio, magnesio, calcio, estroncio, bario,
cinc, cadmio, boro, aluminio o estafio; alternativamente, litio, sodio, potasio, magnesio, calcio, cinc, boro,
aluminio o estafio; alternativamente, litio, sodio o potasio; alternativamente, magnesio o calcio;
alternativamente, litio; alternativamente, sodio; alternativamente, potasio; alternativamente, magnesio;
alternativamente, calcio; alternativamente, cinc; alternativamente, boro; alternativamente, aluminio; o
alternativamente, estafio. En algunos aspectos, el hidrocarbilo metalico o alquilo metalico, con o sin un haluro,
pueden comprender un hidrocarbilo o alquilo de litio, un hidrocarbilo o alquilo de magnesio, un hidrocarbilo o
alquilo de boro, un hidrocarbilo o alquilo de cinc, o un hidrocarbilo o alquilo de aluminio.

En aspectos particulares dirigidos a composiciones de catalizador que contienen soporte de activador | y
soporte de activador Il, el cocatalizador puede comprender un compuesto de aluminoxano, un compuesto de
organoboro u organoborato, un compuesto idnico ionizante, un compuesto de organoaluminio, un compuesto
de organocinc, un compuesto de organomagnesio o un compuesto de organolitio, y esto incluye cualquier
combinacién de estos materiales. En un aspecto, el cocatalizador puede comprender un compuesto de
organoaluminio. En otro aspecto, el cocatalizador puede comprender un compuesto de aluminoxano, un
compuesto de organoboro u organoborato, un compuesto iénico ionizante, un compuesto de organocinc, un
compuesto de organomagnesio, un compuesto de organolitio, o cualquier combinacién de los mismos. En otro
aspecto més, el cocatalizador puede comprender un compuesto de aluminoxano; alternativamente, un
compuesto de organoboro u organoborato; alternativamente, un compuesto idnico ionizante; alternativamente,
un compuesto de organocinc; alternativamente, un compuesto de organomagnesio; o alternativamente, un
compuesto de organolitio.
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Compuesto de organoaluminio

En algunos aspectos, las composiciones de catalizador de la presente invencién pueden comprender uno o
mas compuestos de organoaluminio. Dichos compuestos pueden incluir, pero no se limitan a, compuestos que
tienen la formula:

(R?):Al;

donde cada RZ puede ser independientemente un grupo alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono. Por
ejemplo, cada R? puede ser independientemente metilo, etilo, propilo, butilo, hexilo o isobutilo.

Otros compuestos de organoaluminio que pueden usarse en composiciones de catalizador descritas en la
presente memoria pueden incluir, pero no se limitan a, compuestos que tienen la férmula:

AlX ) m(X®)3.m,

donde cada X’ puede ser independientemente un hidrocarbilo; cada X® puede ser independientemente un
alcédxido o un ariléxido, un haluro o un hidruro; y m puede ser de 1 a 3, ambos inclusive. Hidrocarbilo se usa
en la presente memoria para especificar un grupo radical hidrocarburo e incluye, por ejemplo, grupos arilo,
alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, cicloalcadienilo, alquinilo, aralquilo, aralquenilo y aralquinilo.

En un aspecto, cada X’ puede ser independientemente cualquier hidrocarbilo que tenga de 1 a
aproximadamente 18 atomos de carbono descrito en la presente memoria. En otro aspecto de la presente
invencién, cada X7 puede ser independientemente cualquier alquilo que tenga de 1 a 10 atomos de carbono
descrito en la presente memoria. Por ejemplo, cada X’ puede ser independientemente metilo, etilo, propilo, n-
butilo, sec-butilo, isobutilo 0 hexilo y similares, en otro aspecto més de la presente invencion.

SegUn un aspecto de la presente invencién, cada X8 puede ser independientemente un alcéxido o un ariléxido,
de los que cualquiera tiene de 1 a 18 atomos de carbono, un haluro o un hidruro. En otro aspecto de la presente
invencién, cada X® puede seleccionarse independientemente de fllior y cloro. Sin embargo, en otro aspecto,
X8 puede ser cloro.

En la formula, Al(X7)m(X®)z.m, m puede ser un nimero de 1 a 3, ambos inclusive, y tipicamente m puede ser 3.
El valor de m no esta limitado a ser un nimero entero; por lo tanto, esta férmula puede incluir compuestos de
sesquihaluro u otros compuestos de agrupacién de organoaluminio.

Los ejemplos de compuestos de organoaluminio adecuados para su uso segun la presente invencién pueden
incluir, pero no se limitan a, compuestos de trialquilaluminio, compuestos de haluro de dialquilaluminio,
compuestos de alcdxido de dialquilaluminio, compuestos de hidruro de dialquilaluminio y combinaciones de los
mismos. Los ejemplos no limitantes especificos de compuestos de organoaluminio adecuados pueden incluir
trimetilaluminio (TMA), ftrietilaluminio (TEA), tri-n-propilaluminio (TNPA), tri-n-butilaluminio (TNBA),
triisobutilaluminio (TIBA), tri-n-hexilaluminio, ftri-n-octilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etdxido de
dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio y similares, 0 combinaciones de los mismos.

La presente invencién contempla un método para poner en contacto previamente un compuesto (o
compuestos) de metaloceno con un compuesto de organoaluminio y un mondémero de olefina opcional para
formar una mezcla en contacto previo, antes de poner en contacto esta mezcla en contacto previo con un
soporte de activador para formar una composicién de catalizador. Cuando la composicién de catalizador se
prepara de esta manera, tipicamente, aunque no necesariamente, una parte del compuesto de organoaluminio
puede afiadirse a la mezcla en contacto previo y otra parte del compuesto de organoaluminio puede afiadirse
a la mezcla en contacto posterior preparada cuando la mezcla en contacto previo se pone en contacto con los
soportes de activador de 6xido sélido. Sin embargo, todo el compuesto de organoaluminio se puede usar para
preparar la composicién de catalizador en la etapa de contacto previo o de contacto posterior. Alternativamente,
todos los componentes de catalizador pueden ponerse en contacto en una sola etapa.

Ademas, se puede usar mas de un compuesto de organoaluminio en la etapa de contacto previo o en la etapa
de contacto posterior. Cuando se afiade un compuesto de organoaluminio en multiples etapas, las cantidades
de compuesto de organoaluminio descritas en la presente memoria incluyen la cantidad total de compuesto de
organoaluminio usado tanto en las mezclas en contacto previo como en las mezclas en contacto posterior, y
cualquier compuesto de organoaluminio adicional afiadido al reactor de polimerizaciéon. Por lo tanto, se
describen cantidades totales de compuestos de organoaluminio independientemente de si se usa un solo
compuesto de organoaluminio o0 méas de un compuesto de organoaluminio.

Compuestos de aluminoxano

Determinados aspectos de la presente invencién proporcionan una composicién de catalizador que puede

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2981176 T3

comprender un compuesto de aluminoxano. Como se usan en la presente memoria, las expresiones
"aluminoxano" y "compuesto de aluminoxano" se refieren a compuestos, composiciones, mezclas o especies
diferenciadas de aluminoxano, independientemente de la manera en que se preparen, formen o proporcionen
de otra manera dichos aluminoxanos. Por ejemplo, se puede preparar una composicién de catalizador que
comprende un compuesto de aluminoxano en la que se proporciona aluminoxano como el poli(éxido de
hidrocarbilo aluminio), o en la que se proporciona aluminoxano como la combinacién de un compuesto de
aluminio alquilo y una fuente de protones activos tal como agua. Los aluminoxanos también se pueden
mencionar como poli(6xidos de hidrocarbilo aluminio) u organoaluminoxanos.

Los otros componentes de catalizador tipicamente pueden ponerse en contacto con el aluminoxano en un
disolvente de compuesto de hidrocarburo saturado, aunque se puede usar cualquier disolvente que sea
sustancialmente inerte a los reactantes, intermedios y productos de la etapa de activacion. La composicién de
catalizador formada de esta manera puede recogerse mediante cualquier método adecuado, por ejemplo, por
filtracién. Alternativamente, la composicién de catalizador puede introducirse en el reactor de polimerizacién
sin aislarla.

El compuesto de aluminoxano de esta invencién puede ser un compuesto de aluminio oligomérico que
comprende estructuras lineales, estructuras ciclicas o estructuras de jaula, o mezclas de las tres. La presente
invencién abarca compuestos de aluminoxano ciclicos que tienen la formula:

%g-ot |

s

en donde cada R en esta férmula puede ser independientemente un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1
a 10 4tomos de carbono, y p en esta férmula puede ser un nimero entero de 3 a 20. El resto AIRO mostrado
aqui también puede constituir la unidad de repeticién en un aluminoxano lineal. Por tanto, la presente invencién
abarca aluminosiloxanos lineales que tienen la férmula:

R
RJ(/T|—O7LA|\
R 1R,

E

en donde cada R en esta férmula puede ser independientemente un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1
a 10 atomos de carbono, y q en esta formula puede ser un nimero entero de 1 a 50.

Ademas, los aluminoxanos pueden tener estructuras de jaula de la formula Ris~+qRP-.cAl#O3;, en donde cada Rt
puede ser independientemente un grupo alquilo lineal o ramificado terminal que tiene de 1 a 10 atomos de
carbono; cada R” puede ser independientemente un grupo alquilo lineal o ramificado de puente que tiene de 1
a 10 atomos de carbono; r puede ser 3 0 4; y a puede serigual a naiz) - No) + Nog), en donde naiz) es el nimero
de tres atomos de aluminio coordinados, no) es el nimero de dos atomos de oxigeno coordinados y now €s
el numero de 4 atomos de oxigeno coordinados.

Por tanto, los aluminoxanos que pueden emplearse en las composiciones de catalizador de la presente
invencién pueden representarse generalmente mediante férmulas tales como (R-Al-O),, R(R-AFO)AIR2 y
similares. En estas férmulas, cada grupo R puede ser independientemente un alquilo C+4-Cs lineal o ramificado,
tal como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo o hexilo. Los ejemplos de compuestos de aluminosiloxano que se
pueden usar segun la presente invencidén pueden incluir, pero no se limitan a, metilaluminoxano,
metilaluminoxano  modificado,  etilaluminoxano, n-propilaluminoxano, iso-propilaluminoxano,  n-
butilaluminoxano, t-butilaluminoxano, sec-butilaluminoxano, iso-butilaluminoxano, 1-pentilaluminoxano, 2-
pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano, isopentilaluminoxano, neopentilaluminoxano y similares, o cualquier
combinacién de los mismos. El metilaluminoxano, el etilaluminoxano y el iso-butilaluminoxano se pueden
preparar a partir de trimetilaluminio, trietilaluminio o triisobutilaluminio, respectivamente, y a veces se
mencionan como poli(éxido de metilaluminio), poli(éxido de etilaluminio) y poli(éxido de isobutilaluminio),
respectivamente. También entra dentro del alcance de la invencién el uso de un aluminoxano en combinacién
con un trialquilaluminio, tal como el descrito en la patente de EE. UU. n.° 4,794,096, incorporada en la presente
memoria por referencia en su totalidad.

La presente invencion contempla muchos valores de p y g en las férmulas de aluminoxano (R-Al-O), y R(R-Al-
0O)4AIRz, respectivamente. En algunos aspectos, p y q pueden ser al menos 3. Sin embargo, dependiendo de
la manera en que se prepare, almacene y use el organoaluminoxano, el valor de p y q puede variar dentro de
una Unica muestra de aluminoxano, y dichas combinaciones de organoaluminoxanos se contemplan en la
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presente memoria.

En la preparacién de una composicién de catalizador que contiene un aluminoxano, la relacién molar de los
moles totales de aluminio en el aluminoxano (o aluminoxanos) a los moles totales de complejo o complejos de
metaloceno en la composicién generalmente puede estar entre aproximadamente 1:10 y aproximadamente
100000:1. En otro aspecto, la relacion molar puede estar en un intervalo de aproximadamente 5:1 a
aproximadamente 15000:1. Opcionalmente, se puede afiadir aluminoxano a un sistema de reactor de
polimerizacion en intervalos de aproximadamente 0,01 mg/l a aproximadamente 1000 mg/l, de
aproximadamente 0,1 mg/l a aproximadamente 100 mg/l o de aproximadamente 1 mg/l a aproximadamente 50
mg/I.

Los organoaluminoxanos se pueden preparar mediante diversos procedimientos. Se describen ejemplos de
preparaciones de organoaluminoxano en las patentes de EE. UU. n° 3,242,099 y 4,808,561, cuyas
descripciones se incorporan en la presente memoria por referencia en su totalidad. Por ejemplo, agua en un
disolvente organico inerte puede hacerse reaccionar con un compuesto de aluminio alquilo, tal como (R?)sAl,
para formar el compuesto de organoaluminoxano deseado. Aunque no se pretende quedar limitado por esta
declaracién, se cree que este método sintético puede proporcionar una mezcla de especies de aluminoxano
R-AI-O tanto lineales como ciclicas, estando ambas abarcadas por esta invencién. Alternativamente, se pueden
preparar organoaluminoxanos haciendo reaccionar un compuesto de aluminio alquilo, tal como (R#)3Al, con
una sal hidratada, tal como sulfato de cobre hidratado, en un disolvente orgénico inerte.

Compuestos de organoboro y organoborato

Segun otro aspecto de la presente invencién, la composicién de catalizador puede comprender un compuesto
de organoboro u organoborato. Dichos compuestos pueden incluir compuestos de boro neutro, sales de borato
y similares, o combinaciones de los mismos. Por ejemplo, se contemplan compuestos de fluoroorganoboro y
compuestos de fluoroorganoborato.

Cualquier compuesto de fluoroorganoboro o fluoroorganoborato puede utilizarse con la presente invencién. Los
ejemplos de compuestos de fluoroorganoborato que se pueden usar en la presente invencién pueden incluir,
pero no se limitan a, boratos de arilo fluorados tales como tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-
dimetilanilinio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de litio,
tetraquis[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de
trifenilcarbenio y similares, o mezclas de los mismos. Los ejemplos de compuestos de fluoroorganoboro que
se pueden usar como cocatalizadores en la presente invencién pueden incluir, pero no se limitan a,
tris(pentafluorofenil)boro, tris[3,5-bis(trifluorometil)fenillboro y similares, o0 mezclas de los mismos. Aunque no
se pretende quedar limitado por la siguiente teoria, estos ejemplos de compuestos de fluoroorganoborato y
fluoroorganoboro, y compuestos relacionados, pueden formar aniones "débilmente coordinantes" cuando se
combinan con un complejo de metal de transicién (véase, por ejemplo, la patente de EE. UU. 5,919,983, cuya
descripcién se incorpora en la presente memoria por referencia en su totalidad). Los solicitantes también
contemplan el uso de compuestos de diboro, o bis-boro, u otros compuestos bifuncionales que contienen dos
0 méas atomos de boro en la estructura quimica, tal como se describe en J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, pag.
14756-14768.

Generalmente se puede usar cualquier cantidad de compuesto de organoboro. Segln un aspecto de esta
invencién, la relacién molar de los moles totales de compuesto (o compuestos) de organoboro u organoborato
a los moles totales de compuesto o compuestos de metaloceno en la composicién de catalizador puede estar
en un intervalo de aproximadamente 0,1:1 a aproximadamente 15:1. Tipicamente, la cantidad del compuesto
de fluoroorganoboro o fluoroorganoborato usado puede ser de aproximadamente 0,5 moles a
aproximadamente 10 moles de compuesto de boro/borato por mol de complejo o complejos de metaloceno.
Segun otro aspecto de esta invencién, la cantidad de fluoroorganoboro o compuesto de fluoroorganoborato
puede ser de aproximadamente 0,8 moles a aproximadamente 5 moles de compuesto de boro/borato por mol
de complejo o complejos de metaloceno.

Compuestos iénicos ionizantes

En otro aspecto, las composiciones de catalizador descritas en la presente memoria pueden comprender un
compuesto idnico ionizante. Un compuesto iénico ionizante es un compuesto iénico que puede funcionar como
un cocatalizador para potenciar la actividad de la composicién de catalizador. Aunque no se pretende quedar
limitado por la teoria, se cree que el compuesto iénico ionizante puede ser capaz de reaccionar con un complejo
de metaloceno y convertir el complejo de metaloceno en uno o mas complejos de metaloceno catiénico, o
complejos de metaloceno catiénico incipientes. De nuevo, aunque no se pretende quedar limitado por la teoria,
se cree que el compuesto idnico ionizante puede funcionar como un compuesto ionizante al extraer parcial o
totalmente un ligando aniénico, tal como el ligando monoaniénico (por ejemplo, cloro, etc.), del complejo de
metaloceno. Sin embargo, el compuesto idnico ionizante puede ser un cocatalizador independientemente de
si ioniza el compuesto de metaloceno, sustrae un ligando de una manera tal que forme un par de iones, debilita
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el enlace de metal-ligando en el metaloceno, simplemente se coordina con un ligando o activa el metaloceno
mediante algun otro mecanismo.

Ademas, no es necesario que el compuesto idnico ionizante active solo el compuesto de metaloceno. La
funcién de activacién del compuesto ibnico ionizante puede ser evidente en la actividad potenciada de la
composicién de catalizador en su conjunto, en comparacién con una composiciéon de catalizador que no
contiene un compuesto ibnico ionizante.

Los ejemplos de compuestos idnicos ionizantes pueden incluir, pero no se limitan a, los siguientes compuestos:
tetraquis(p-tolil)borato de ftri(n-butil)amonio, tetraquis(m-tolil)borato de tri(n-butil)amonio, tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio, tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio, tetraquis[3,5-
bis(trifluorometil)fenillborato de tri(n-butil)amonio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de tri(n-butil)amonio,
tetraquis(p-tolil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis(m-tolil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis[3,5-
bis(trifluorometil)fenillborato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis(p-tolil)borato  de ftrifenilcarbenio, tetraquis(m-tolil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis[3,5-
bis(trifluorometil)fenil]borato de trifenilcarbenio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis(p-
tolil)borato de tropilio, tetraquis(m-tolillborato de tropilio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato de tropilio,
tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato  de  tropilio,  tetraquis[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato  de  tropilio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de tropilio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de litio, tetrafenilborato de litio,
tetraquis(p-tolil)borato de litio, tetraquis(m-tolil)borato de litio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato de litio,
tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de litio, tetrafluoroborato de litio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de sodio,
tetrafenilborato de sodio, tetraquis(p-tolil)borato de sodio, tetraquis(m-tolil)borato de sodio, tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato de sodio, tetraquis(3,5-dimetilfenil)lborato de sodio, tetrafluoroborato de sodio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de potasio, tetrafenilborato de potasio, tetraquis(p-tolil)borato de potasio,
tetraquis(m-tolil)borato de potasio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato de potasio, tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato
de potasio, tetrafluoroborato de potasio, tetraquis(pentafluorofenil)aluminato de litio, tetrafenilaluminato de litio,
tetraquis(p-tolil)aluminato de litio, tetraquis(m-tolil)aluminato de litio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)aluminato de litio,
tetraquis(3,5-dimetilfenil)aluminato de litio, tetrafluoroaluminato de litio, tetraquis(pentafluorofenil)aluminato de
sodio, tetrafenilaluminato de sodio, tetraquis(p-tolil)aluminato de sodio, tetraquis(m-tolil)aluminato de sodio,
tetraquis(2,4-dimetilfenil)aluminato de sodio, tetraquis(3,5-dimetilfenil)aluminato de sodio, tetrafluoroaluminato
de sodio, tetraquis(pentafluorofenil)aluminato de potasio, tetrafenilaluminato de potasio, tetraquis(p-
tolil)aluminato de potasio, tetraquis(m-tolil)aluminato de potasio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)aluminato de potasio,
tetraquis(3,5-dimetilfenil)aluminato de potasio, tetrafluoroaluminato de potasio y similares, o combinaciones de
los mismos. Los compuestos iénicos ionizantes Utiles en esta invencién no se limitan a estos; otros ejemplos
de compuestos idnicos ionizantes se describen en las patentes de EE. UU. n.° 5576 259 y 5 807 938, cuyas
descripciones se incorporan en la presente memoria en su totalidad.

Compuestos de organocinc, organomagnesio y organolitio

Otros aspectos se refieren a composiciones de catalizador que pueden incluir un compuesto de organocinc,
un compuesto de organomagnesio, un compuesto de organolitio 0 una combinacién de los mismos. En algunos
aspectos, estos compuestos tienen las siguientes férmulas generales:

Zn(X1%)(XM);
Mg(X™2)(X™®); y
Li(X™).

En estas formulas, X'°, X'? y X4 pueden ser independientemente un grupo hidrocarbilo de C1a Cqg, y X'y X3
pueden ser independientemente H, un haluro o un grupo hidrocarbilo de C4 a C4s 0 hidrocarboxi de C1 a Cis.
Se contempla que X%y X' (0 X'y X'3) pueden ser iguales, o que X'y X' (0 X' y X'3) pueden ser diferentes.

En un aspecto, X0, X' X2 X3y X4 pueden ser independientemente cualquier grupo hidrocarbilo de C4 a
C1s, grupo hidrocarbilo de C4 a C15, grupo hidrocarbilo de C1 a Cs, 0 grupo hidrocarbilo de Cq a Cs descritos en
la presente memoria. En otro aspecto, X0 X' X' X'3y X' pueden ser independientemente cualquier grupo
alquilo de Cq a Cqs, grupo alquenilo de C, a Cqs, grupo arilo de Cs a C1s 0 grupo aralquilo de C7 a C1s descritos
en la presente memoria; alternativamente, cualquier grupo alquilo de Cq1 a Cqz, grupo alquenilo de C, a Cyy,
grupo arilo de Cs a C42 0 grupo aralquilo de C7 a C» descritos en la presente memoria; o alternativamente,
cualquier grupo alquilo de C4 a Cs, grupo alquenilo de C, a Cs, grupo arilo de Cs a Cg 0 grupo aralquilo de C7 a
Cs descritos en la presente memoria. Por tanto, X0 X' X2 X3y X' pueden ser independientemente un
grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo
heptilo, un grupo octilo, un grupo nonilo, un grupo decilo, un grupo undecilo, un grupo dodecilo, un grupo
tridecilo, un grupo tetradecilo, un grupo pentadecilo, un grupo hexadecilo, un grupo heptadecilo, un grupo
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octadecilo, un etenilo, un grupo propenilo, un grupo butenilo, un grupo pentenilo, un grupo hexenilo, un grupo
heptenilo, un grupo octenilo, un grupo nonenilo, un grupo decenilo, un grupo undecenilo, un grupo dodecenilo,
un grupo tridecenilo, un grupo tetradecenilo, un grupo pentadecenilo, un grupo hexadecenilo, un grupo
heptadecenilo, un grupo octadecenilo, un grupo fenilo, un grupo naftilo, un grupo bencilo o un grupo tolilo, y
similares. En otro aspecto mas, X0, X' X2 X3y X'4 pueden ser independientemente metilo, etilo, propilo,
butilo o pentilo (por ejemplo, neopentilo), o tanto X' como X' (o tanto X2 como X'3) pueden ser metilo, o etilo,
o propilo, o butilo, o pentilo (por ejemplo, neopentilo).

X" y X3 pueden ser independientemente H, un haluro o un grupo hidrocarbilo de C+ a C45 0 hidrocarboxi de
C1 a Cqs (por ejemplo, cualquier grupo hidrocarboxi de Cq a Cqg, de C4 a Cy5, de C1a Cip0 de C4 a Cg descrito
en la presente memoria). En algunos aspectos, X" y X' pueden ser independientemente H, un haluro (por
ejemplo, Cl) o un grupo hidrocarbilo de C1 a C4s 0 hidrocarboxi de C1 a C4g; alternativamente, H, un haluro o
un grupo hidrocarbilo de C4 a Cs o hidrocarboxi de C4 a Cg; o alternativamente, H, Br, Cl, F, I, metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo (por ejemplo, neopentilo), hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo, propenilo, butenilo,
pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, fenilo, bencilo, tolilo, metoxi, etoxi, propoxi, butoxi,
pentoxi, fenoxi, toloxi, xiloxi o benzoxi.

En otros aspectos, el compuesto de organocinc y/o de organomagnesio puede tener uno o dos restos de
hidrocarbilsililo. Cada hidrocarbilo del grupo hidrocarbilsililo puede ser cualquier grupo hidrocarbilo descrito en
la presente memoria (por ejemplo, un grupo alquilo de Cq a C1s, un grupo alquenilo de C, a Cqg, un grupo arilo
de Cg a Cqs, un grupo aralquilo de C; a Cqg, etc.). Los ejemplos ilustrativos y no limitantes de grupos
hidrocarbilsillo pueden incluir, pero no se limitan a, trimetilsililo, trietilsililo, tripropilsililo (por ejemplo,
triisopropilsililo), tributilsililo, tripentilsililo, trifenilsililo, alildimetilsililo, trimetilsiliimetilo y similares.

Los compuestos de organocinc ejemplares que se pueden usar como cocatalizadores pueden incluir, pero no
se limitan a, dimetilcinc, dietilcinc, dipropilcine, dibutilcine, dineopentilcine, di(trimetilsilil)cine, di(trietilsilil)cinc,
di(triisopropilsililicine,  di(trifenilsilil)cinc,  di(alildimetilsilil)cinc,  di(trimetilsiliimetil)cinc y  similares, o
combinaciones de los mismos.

De manera similar, los compuestos de organomagnesio ejemplares pueden incluir, pero no se limitan a,
dimetilmagnesio, dietilmagnesio, dipropilmagnesio, dibutiimagnesio, dineopentilmagnesio,
di(trimetilsiliimetil)magnesio, cloruro de metilmagnesio, cloruro de etilmagnesio, cloruro de propilmagnesio,
cloruro de butilmagnesio, cloruro de neopentiimagnesio, cloruro de trimetilsiliimetilmagnesio, bromuro de
metilmagnesio, bromuro de etiimagnesio, bromuro de propilmagnesio, bromuro de butiimagnesio, bromuro de
neopentilmagnesio, bromuro de trimetilsilimetilmagnesio, yoduro de metilmagnesio, yoduro de etilmagnesio,
yoduro de propilmagnesio, yoduro de butilmagnesio, yoduro de neopentilmagnesio, yoduro de
trimetilsiliimetiimagnesio, etéxido de metilmagnesio, etéxido de etilmagnesio, etéxido de propilmagnesio,
etdxido de butilmagnesio, etéxido de neopentilmagnesio, etéxido de trimetilsilimetiimagnesio, propéxido de
metilmagnesio, propéxido de etilmagnesio, propdxido de propilmagnesio, propéxido de butiimagnesio,
propdxido de neopentilmagnesio, propéxido de trimetilsiliimetilmagnesio, fenéxido de metiimagnesio, fenéxido
de etiimagnesio, fendxido de propilmagnesio, fenéxido de butilmagnesio, fenéxido de neopentilmagnesio,
fendxido de trimetilsilimetiimagnesio y similares, o cualquier combinacién de los mismos.

Asimismo, los compuestos de organolitio ejemplares pueden incluir, pero no se limitan a, metil-litio, etil-litio,
propil-litio, butil-litio (por ejemplo, t-butil-litio), neopentil-litio, trimetilsililmetil-litio, fenil-litio, tolil-litio, xilil-litio,
bencil-litio, (dimetilfenil)metil-litio, alil-litio y similares, o combinaciones de los mismos.

Monémeros de olefina

Los reactantes insaturados que se pueden emplear con composiciones de catalizador y los procesos de
polimerizacién de esta invencién tipicamente pueden incluir compuestos de olefina que tienen de 2 a 30 atomos
de carbono por molécula y que tienen al menos un doble enlace olefinico. Esta invencidn abarca procesos de
homopolimerizacién que usan una sola olefina tal como etileno o propileno, asi como reacciones de
copolimerizacién, terpolimerizacién, etc. que usan un monémero de olefina con al menos un compuesto
olefinico diferente. Como ejemplo, los copolimeros, terpolimeros, etc. de etileno resultantes en general pueden
contener una cantidad importante de etileno (porcentaje molar >50) y una cantidad menor de comonémero
(porcentaje molar <50), aunque esto no es un requisito. Los comonémeros que se pueden copolimerizar con
etileno a menudo pueden tener de 3 a 20 atomos de carbono, o de 3 a 10 4tomos de carbono, en su cadena
molecular.

En esta invencién se pueden emplear olefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas, terminales (a), internas, lineales,
ramificadas, sustituidas, no sustituidas, funcionalizadas y no funcionalizadas. Por ejemplo, los compuestos
insaturados habituales que se pueden polimerizar con las composiciones de catalizador de esta invencidn
pueden incluir, pero no se limitan a, etileno, propileno, 1-buteno, 2-buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1-
penteno, 2 -penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-
hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, los cuatro octenos normales (por ejemplo, 1-octeno), los cuatro nonenos
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normales, los cinco decenos normales y similares, 0 mezclas de dos 0 méas de estos compuestos. Las olefinas
ciclicas y biciclicas, que incluyen, pero no se limitan a, ciclopenteno, ciclohexeno, norbornileno, norbornadieno
y similares, también se pueden polimerizar como se describe en la presente memoria. El estireno también se
puede emplear como un monémero en la presente invencion. En un aspecto, el monémero de olefina puede
ser una olefina C,-Coo; alternativamente, una a-olefina C,-Cyp; alternativamente, una olefina C>-Ciqz;
alternativamente, una a-olefina Co-C4q; alternativamente, etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno;
alternativamente, etileno o propileno; alternativamente, etileno; o alternativamente, propileno.

Cuando se desea un copolimero (o alternativamente, un terpolimero), el monémero de olefina puede
comprender, por ejemplo, etileno o propileno, que se copolimeriza con al menos un comonémero (por ejemplo,
una a-olefina C,-Caog, una a-olefina C3-Coq, etc.). Segln un aspecto de esta invencién, el monémero de olefina
en el proceso de polimerizacién puede comprender etileno. En este aspecto, los ejemplos de comondmeros
de olefina adecuados pueden incluir, pero no se limitan a, propileno, 1-buteno, 2-buteno, 3-metil-1-buteno,
isobutileno, 1-penteno, 2-penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-etil-1-hexeno,
1-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, 1-octeno, 1-deceno, estireno y similares, o combinaciones de los mismos.
Segun un aspecto de la presente invencidn, el comonémero puede comprender una a-olefina (por ejemplo,
una a-olefina Cs-Cqp), mientras que en otra realizacién, el comondémero puede comprender 1-buteno, 1-
penteno, 1-hexeno, 1 -octeno, 1-deceno, estireno, o cualquier combinacién de los mismos. Por ejemplo, el
comonémero puede comprender 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno o cualquier combinacién de los mismos.

En general, la cantidad de comondmero introducido en un sistema de reactor de polimerizacién para producir
un copolimero puede ser de aproximadamente un 0,01 a aproximadamente un 50 por ciento en peso del
comondémero basado en el peso total del monémero y el comonémero. Segln otro aspecto de la presente
invencién, la cantidad de comondmero introducido en un sistema de reactor de polimerizacién puede ser de
aproximadamente un 0,01 a aproximadamente un 40 por ciento en peso de comonémero basado en el peso
total del mondémero y el comonédmero. En otro aspecto mas, la cantidad de comondmero introducido en un
sistema de reactor de polimerizacién puede ser de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 35 por
ciento en peso de comondémero basado en el peso total del monémero y el comonémero. Asimismo, en otro
aspecto, la cantidad de comondémero introducido en un sistema de reactor de polimerizacién puede ser de
aproximadamente un 0,5 a aproximadamente un 20 por ciento en peso de comonémero basado en el peso
total del monémero y el comondmero.

Aunqgue no se pretende quedar limitado por esta teoria, cuando se usan como reactantes olefinas ramificadas,
sustituidas o funcionalizadas, se cree que un impedimento estérico puede impedir y/o retardar la reaccién de
polimerizacién. Por tanto, no se esperaria que la parte o partes ciclicas y/o ramificadas de la olefina algo
eliminadas del doble enlace carbono-carbono impidiera la reaccién de la forma en que lo harian los mismos
sustituyentes de olefina situados mas préximos al doble enlace carbono-carbono.

Segun un aspecto de la presente invencion, al menos un monémero/reactante puede ser etileno, de modo que
la reaccién de polimerizacién puede ser una homopolimerizacién que implique solo etileno, o una
copolimerizacién con una olefina aciclica, ciclica, terminal, interna, lineal, ramificada, sustituida o no sustituida
diferente. Ademas, las composiciones de catalizador de esta invencién se pueden usar en la polimerizacién de
compuestos de diolefina que incluyen, pero no se limitan a, 1,3-butadieno, isopreno, 1,4-pentadieno y 1,5-
hexadieno.

Composiciones de catalizador

En algunos aspectos, la presente invenciéon puede emplear composiciones de catalizador que contienen
soporte de activador | y soporte de activador |l, mientras que en otros aspectos, la presente invencién puede
emplear composiciones de catalizador que contienen un compuesto de metaloceno (uno o méas de uno),
soporte de activador | y soporte de activador Il. Estas composiciones de catalizador se pueden utilizar para
producir homopolimeros, copolimeros y similares de poliolefinas, para una variedad de aplicaciones de uso
final. El soporte del activador | y el soporte del activador Il se analizan anteriormente en la presente memoria.
En aspectos de la presente invencién, se contempla que la composicién de catalizador puede contener mas
de un componente de soporte de activador | y/o mas de un componente de soporte de activador Il. Ademas,
en las composiciones de catalizador y/o los procesos de polimerizacion se pueden emplear compuestos
cataliticos adicionales, distintos de los especificados como soporte de activador |, soporte de activador Il y el
compuesto de metaloceno, siempre que el compuesto o compuestos cataliticos adicionales no resten valor a
las ventajas descritas en la presente memoria.

Los 6xidos sélidos tratados quimicamente del soporte de activador | se analizan anteriormente. Por ejemplo,
el soporte de activador | puede comprender (o consistir esencialmente en, o consistir en) un (6xido sdélido
halogenado), un 6xido sélido fluorado, un 6xido sélido clorado, un éxido sélido bromado, un éxido sélido yodado
o cualquier combinacién de los mismos. Los éxidos sélidos tratados quimicamente del soporte de activador Il
también se analizan anteriormente. Por ejemplo, el soporte de activador Il puede comprender un éxido sélido
sulfatado, un 6xido soélido fosfatado o una combinacién de los mismos.
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En general, las composiciones de catalizador de la presente invencién comprenden un compuesto de
metaloceno, soporte de activador | y soporte de activador Il. Anteriormente en la presente memoria se
describen diversos compuestos de metaloceno sin puente utiles en la presente invencién. Opcionalmente,
dichas composiciones de catalizador pueden comprender ademas uno o més de un compuesto de
cocatalizador (también se han analizado anteriormente en la presente memoria cocatalizadores adecuados,
tales como compuestos de organoaluminio). Portanto, una composicidén de catalizador de esta invencién puede
comprender un compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un compuesto de
organoaluminio. Por ejemplo, el soporte de activador | puede comprender (o consistir esencialmente en, o
consistir en) alumina fluorada, alimina clorada, silice-alumina fluorada, silice-alimina clorada, alimina
revestida con silice fluorada, alimina revestida con silice clorada o combinaciones de las mismas. Asimismo,
el soporte de activador Il puede comprender (o consistir esencialmente en, o consistir en) alimina sulfatada,
alimina fosfatada, silice-aliimina sulfatada, silice-alimina fosfatada, alimina revestida con silice sulfatada,
alumina revestida con silice fosfatada o combinaciones de las mismas. Adicionalmente, el compuesto de
organoaluminio puede comprender (o consistir esencialmente en, o consistir en) trimetilaluminio, trietilaluminio,
tri-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidruro de
diisobutilaluminio, etéxido de dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio y similares, o combinaciones de los
mismos. Por consiguiente, una composiciéon de catalizador coherente con aspectos de la invencién puede
comprender (o consistir esencialmente en, o consistir en) un compuesto de metaloceno basado en circonio o
hafnio sin puente; y un éxido sélido fluorado (u éxido sélido clorado); y un éxido sélido sulfatado (o un éxido
sélido fosfatado); y un cocatalizador (0 un compuesto de organoaluminio, tal como ftrietilaluminio o
triisobutilaluminio).

En otro aspecto de la presente invencidn, se proporciona una composicién de catalizador que comprende un
compuesto de metaloceno, soporte de activador | y soporte de activador Il (con o sin un cocatalizador), en
donde esta composicién de catalizador estd sustancialmente libre de aluminoxanos, compuestos de
organoboro u organoborato, compuestos iénicos ionizantes y/u otros materiales similares; alternativamente,
sustancialmente libre de aluminoxanos; alternativamente, sustancialmente libre de compuestos de organoboro
u organoborato; o alternativamente, sustancialmente libre de compuestos ibnicos ionizantes. En estos
aspectos, la composicién de catalizador tiene actividad catalitica, analizada a continuacién en la presente
memoria, en ausencia de estos materiales adicionales. Por ejemplo, una composicién de catalizador de la
presente invencién puede consistir esencialmente en un compuesto de metaloceno, soporte de activador | y
soporte de activador Il (0 un compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un
compuesto de organoaluminio), en donde no hay otros materiales presentes en la composicién del catalizador
que aumenten/disminuyan la actividad de la composicidén de catalizador en mas de aproximadamente un 10 %
de la actividad catalitica de la composicién de catalizador en ausencia de dichos materiales.

Sin embargo, en otros aspectos de esta invencidn, se pueden emplear estos cocatalizadores. Por ejemplo, una
composicién de catalizador que contiene un compuesto de metaloceno, soporte de activador | y soporte de
activador |l puede comprender ademas un cocatalizador opcional. Los cocatalizadores adecuados en este
aspecto pueden incluir, pero no se limitan a, compuestos de aluminoxano, compuestos de organoboro u
organoborato, compuestos idnicos ionizantes, compuestos de organoaluminio, compuestos de organocinc,
compuestos de organomagnesio, compuestos de organolitio y similares, o cualquier combinacién de los
mismos; o alternativamente, compuestos de organoaluminio, compuestos de organocinc, compuestos de
organomagnesio, compuestos de organolitio, o cualquier combinacién de los mismos. Puede haber méas de un
cocatalizador presente en la composicién de catalizador.

En un aspecto particular contemplado en la presente memoria, la composicién de catalizador es una
composicién de catalizador que comprende un compuesto de metaloceno sin puente (uno o més de uno),
solamente un componente de soporte de activador | y solamente un componente de soporte de activador |I.
En estos y otros aspectos, la composicién de catalizador puede comprender un compuesto de metaloceno;
alimina fluorada, alimina clorada, silice-alimina fluorada, silice-alimina clorada, alimina revestida con silice
fluorada o alimina revestida con silice clorada; y alimina sulfatada, alimina fosfatada, silice-alimina sulfatada,
silice-alimina fosfatada, alimina revestida con silice sulfatada o alimina revestida con silice fosfatada.

Esta invencién abarca ademas métodos para producir estas composiciones de catalizador, tales como, por
ejemplo, poner en contacto los componentes de catalizador respectivos en cualquier orden o secuencia. Por
tanto, en un aspecto, la composicién de catalizador se puede producir mediante un proceso que comprende
poner en contacto, en cualquier orden, el compuesto de metaloceno, el soporte de activador | y el soporte de
activador Il. En otro aspecto, la composicién de catalizador se puede producir mediante un proceso que
comprende poner en contacto, en cualquier orden, el compuesto de metaloceno, el soporte de activador |, el
soporte de activador Il y el cocatalizador (por ejemplo, un compuesto de organoaluminio).

El compuesto de metaloceno puede ponerse en contacto previamente con un monémero olefinico si se desea,

no necesariamente el monémero de olefina a polimerizar, y un compuesto de organoaluminio durante un primer
periodo de tiempo antes de poner en contacto esta mezcla en contacto previo con los soportes de activador.
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El primer periodo de tiempo para el contacto, el tiempo de contacto previo, entre el compuesto de metaloceno,
el monémero olefinico y el compuesto de organoaluminio tipicamente varia de un periodo de tiempo de
aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 24 horas, por ejemplo, de aproximadamente 3 minutos a
aproximadamente 1 hora. También se pueden emplear tiempos de contacto previo de aproximadamente 10
minutos a aproximadamente 30 minutos. Alternativamente, el proceso de contacto previo se puede llevar a
cabo en multiples etapas, en lugar de una sola etapa, en las que se pueden preparar multiples mezclas, cada
una comprendiendo un conjunto diferente de componentes de catalizador. Por ejemplo, al menos dos
componentes de catalizador se pueden poner en contacto formando una primera mezcla, seguido del contacto
de la primera mezcla con al menos otro componente de catalizador formando una segunda mezcla, y asi
sucesivamente.

Se pueden llevar a cabo multiples etapas de contacto previo en un solo recipiente o en mdltiples recipientes.
Ademas se pueden llevar a cabo multiples etapas de contacto previo en serie (secuencialmente), en paralelo
0 una combinacién de las mismas. Por ejemplo, una primera mezcla de dos componentes de catalizador se
puede formar en un primer recipiente, una segunda mezcla que comprende la primera mezcla mas un
componente de catalizador adicional se puede formar en el primer recipiente 0 en un segundo recipiente, que
esta situado tipicamente después del primer recipiente.

En otro aspecto, uno o méas de los componentes de catalizador se pueden dividir y usar en diferentes
tratamientos de contacto previo. Por ejemplo, parte de un componente de catalizador puede introducirse en un
primer recipiente de contacto previo para ponerlo en contacto previo con al menos otro componente de
catalizador, mientras que el resto de ese mismo componente de catalizador puede introducirse en un segundo
recipiente de contacto previo para ponerlo en contacto previo con al menos otro componente de catalizador, o
puede introducirse directamente en el reactor, 0 una combinaciéon de los mismos. El contacto previo puede
llevarse a cabo en cualquier equipo adecuado, tal como tanques, tanques de mezcla agitada, varios
dispositivos de mezcla estatica, un matraz, un recipiente de cualquier tipo, 0 combinaciones de estos aparatos.

En otro aspecto de esta invencién, los diversos componentes de catalizador (por ejemplo, un compuesto de
metaloceno, soporte de activador | y soporte de activador Il, un cocatalizador de organoaluminio, y
opcionalmente un hidrocarburo insaturado) pueden ponerse en contacto en el reactor de polimerizacion
simultdneamente mientras procede la reaccién de polimerizacién. Alternativamente, dos cualesquiera o mas
de estos componentes de catalizador se pueden poner en contacto previo en un recipiente antes de entrar en
la zona de reaccién. Esta etapa de contacto previo puede ser continua, en la que el producto en contacto previo
puede suministrarse continuamente al reactor, o puede ser un proceso por etapas o en lotes en el que un lote
de producto en contacto previo puede afiadirse para generar una composicién de catalizador. Esta etapa de
contacto previo se puede llevar a cabo durante un periodo de tiempo que puede variar desde unos pocos
segundos hasta tanto como varios dias, 0 mas. En este aspecto, la etapa de contacto previo continuo puede
durar generalmente de aproximadamente 1 segundo a aproximadamente 1 hora. En otro aspecto, la etapa de
contacto previo continua puede durar de aproximadamente 10 segundos a aproximadamente 45 minutos, o de
aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 30 minutos.

Una vez que la mezcla en contacto previo de compuesto de metaloceno, el monémero de olefina y el
cocatalizador de organoaluminio se pone en contacto con los soportes de activador, esta composicién (con la
adicién de los soportes de activador) puede denominarse "mezcla en contacto posterior'. Opcionalmente, la
mezcla en contacto posterior puede permanecer en contacto durante un segundo periodo de tiempo, el tiempo
de contacto posterior, antes de iniciar el proceso de polimerizacién. Los tiempos contacto posterior entre la
mezcla en contacto previo y el soporte de activador generalmente varian de aproximadamente 1 minuto a
aproximadamente 24 horas. En otro aspecto, el tiempo de contacto posterior puede estar en un intervalo de
aproximadamente 3 minutos a aproximadamente 1 hora. La etapa de contacto previo, la etapa de contacto
posterior, 0 ambas, pueden aumentar la productividad del polimero en comparacidén con la misma composicién
de catalizador que se prepara sin contacto previo o contacto posterior. Sin embargo, no se requiere ni una
etapa de contacto previo ni una etapa de contacto posterior.

La mezcla en contacto posterior puede calentarse a una temperatura y durante un periodo de tiempo suficiente
para permitir la adsorcidén, impregnacién o interaccién de la mezcla en contacto previo y los soportes de
activador, de manera que una parte de los componentes de la mezcla en contacto previo pueda inmovilizarse,
adsorberse o depositarse sobre los mismos. Cuando se emplea calentamiento, la mezcla en contacto posterior
generalmente se puede calentar hasta una temperatura de aproximadamente -17,8°C (0°F) a
aproximadamente 65,6 °C (150 °F), o de aproximadamente 4,4 °C (40 °F) a aproximadamente 35 °C (95 °F).

Cuando se usa una etapa de contacto previo, la relacién molar de los moles totales de monémero de olefina a
moles totales de metaloceno o metalocenos en la mezcla en contacto previo tipicamente puede estar en un
intervalo de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 100000:1. Los moles totales de cada componente se
usan en esta relacién para tener en cuenta aspectos de esta invencién donde se emplea mas de un monémero
de olefina y/o mas de un compuesto de metaloceno en una etapa de contacto previo. Ademéas, en otro aspecto
de la invencién, esta relacién molar puede estar en un intervalo de aproximadamente 10:1 a aproximadamente
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1000:1.

En general, la relacién en peso de compuesto de organoaluminio a soportes de activador puede estar en un
intervalo de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:1000. Si se emplea mas de un compuesto de
organoaluminio, esta relacion se basa en el peso total de cada componente respectivo. En otro aspecto, la
relacién en peso del compuesto de organoaluminio a los soportes de activador puede estar en un intervalo de
aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:100, o de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:50.

En algunos aspectos de esta invencidn, la relacién en peso de compuesto de metaloceno a soporte de activador
(total de soporte de activador | y soporte de activador Il) puede estar en un intervalo de aproximadamente 1:1
a aproximadamente 1:1000000. En otro aspecto, esta relacién en peso puede estar en un intervalo de
aproximadamente 1:5 a aproximadamente 1:1000000, o de aproximadamente 1:10 a aproximadamente
1:10000. Sin embargo, en otro aspecto, la relacién en peso del compuesto de metaloceno a los soportes de
activador puede estar en un intervalo de aproximadamente 1:20 a aproximadamente 1:1000.

Las composiciones de catalizador de la presente invencién tienen generalmente una actividad catalitica mayor
de aproximadamente 100 gramos de polietileno (homopolimero, copolimero, etc., segln requiera el contexto)
por gramo de soportes de activador por hora (abreviado g/g/h). En otro aspecto, la actividad catalitica puede
ser mayor de aproximadamente 150, mayor de aproximadamente 250 o mayor de aproximadamente 500 g/g/h.
En aun otro aspecto, las composiciones de catalizador de esta invencién pueden caracterizarse por tener una
actividad catalitica mayor de aproximadamente 550, mayor de aproximadamente 650 o mayor de
aproximadamente 750 g/g/h. Sin embargo, en otro aspecto, la actividad catalitica puede ser mayor de
aproximadamente 1000 g/g/h o mayor de aproximadamente 1500 g/g/h. Estas actividades se miden en
condiciones de polimerizacién en suspensién, usando isobutano como diluyente, a una temperatura de
polimerizacion de aproximadamente 80 °C y una presion de reactor de aproximadamente 2,1 MPa (310 psig).
Ademas, dichas actividades cataliticas se pueden lograr cuando la composiciéon de catalizador contiene un
cocatalizador, tal como un compuesto de organoaluminio (por ejemplo, trietilaluminio, triisobutilaluminio, etc.).
Adicionalmente, en algunos aspectos, el soporte de activador | puede comprender alimina fluorada, silice-
alumina fluorada o alimina revestida con silice fluorada, y el soporte de activador |l puede comprender alimina
sulfatada, alimina fosfatada, silice-alimina sulfatada, silice-alimina fosfatada, alimina revestida con silice
sulfatada o alimina revestida con silice fosfatada.

Como se analiza anteriormente en la presente memoria, cualquier combinacién del compuesto de metaloceno
sin puente, soporte de activador |, soporte de activador Il, el compuesto de organoaluminio y un monémero de
olefina, puede ponerse en contacto previo en algunos aspectos de esta invencién. Cuando se produce
cualquier contacto previo con un monémero olefinico, no es necesario que el monémero de olefina usado en
la etapa de contacto previo sea igual que la olefina a polimerizar. Ademés, cuando se emplea una etapa de
contacto previo entre cualquier combinacién de los componentes de catalizador durante un primer periodo de
tiempo, esta mezcla en contacto previo se puede usar en una etapa subsiguiente de contacto posterior entre
cualquier otra combinacién de componentes de catalizador durante un segundo periodo de tiempo. Por
ejemplo, uno o méas compuestos de metaloceno, el compuesto de organoaluminio y 1-hexeno se pueden usar
en una etapa de contacto previo durante un primer periodo de tiempo, y esta mezcla en contacto previo se
puede poner en contacto entonces con los soportes de activador para formar una mezcla en contacto posterior
que se puede poner en contacto durante un segundo periodo de tiempo antes de iniciar la reaccién de
polimerizacién. Por ejemplo, el primer periodo de tiempo para el contacto, el tiempo de contacto previo, entre
cualquier combinacién del compuesto de metaloceno, el monémero olefinico, los soportes de activador y el
compuesto de organoaluminio puede ser de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 24 horas, de
aproximadamente 3 minutos a aproximadamente 1 hora o de aproximadamente 10 minutos a
aproximadamente 30 minutos. Opcionalmente, se puede dejar que la mezcla en contacto posterior permanezca
en contacto durante un segundo periodo de tiempo, el tiempo de contacto posterior, antes de iniciar el proceso
de polimerizacién. Segun un aspecto de esta invencién, los tiempos de contacto posterior entre la mezcla en
contacto previo y cualquier componente de catalizador restante pueden ser de aproximadamente 1 minuto a
aproximadamente 24 horas o de aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 1 hora.

Procesos de polimerizacién

Las composiciones de catalizador de la presente invencién se pueden usar para polimerizar olefinas para
formar homopolimeros, copolimeros, terpolimeros, y similares. Uno de dichos procesos para polimerizar
olefinas en presencia de una composicidén de catalizador de la presente invencién puede comprender poner en
contacto la composicidén de catalizador con un monémero de olefina y, opcionalmente, un comonémero (uno o
méas) de olefina en un sistema de reactor de polimerizacién en condiciones de polimerizacién para producir un
polimero de olefina, en donde la composicién de catalizador puede comprender un compuesto de metaloceno
sin puente, soporte de activador |, soporte de activador Il y un cocatalizador opcional. Los soportes de activador
I 'y Il, y los compuestos de metaloceno con puente, sin puente y/o dinucleares adecuados se analizan
anteriormente en la presente memoria. Opcionalmente, la composicién de catalizador puede comprender
ademas uno o mas un compuesto o compuestos de organoaluminio (u otro cocatalizador adecuado). Por tanto,
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un proceso para polimerizar olefinas en presencia de una composiciéon de catalizador puede emplear una
composicién de catalizador que comprende un compuesto de metaloceno (uno 0 mas), soporte de activador |,
soporte de activador Il y un compuesto de organoaluminio.

En algunos aspectos, el soporte de activador | puede comprender (o consistir esencialmente en o consistir en)
alimina fluorada, alimina clorada, silice-alimina fluorada, silice-alimina clorada, alimina revestida con silice
fluorada, alimina revestida con silice clorada o cualquier combinacién de las mismas, mientras que el soporte
de activador Il puede comprender (o consistir esencialmente en o consistir en) alimina sulfatada, alimina
fosfatada, silice-alimina sulfatada, silice-alimina fosfatada, alimina revestida con silice sulfatada, alimina
revestida con silice fosfatada o cualquier combinacién de las mismas. En algunos aspectos, el compuesto de
organoaluminio puede comprender (o consistir esencialmente en o consistir en) trimetilaluminio, trietilaluminio,
tri-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidruro de
diisobutilaluminio, etéxido de dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio y similares, o combinaciones de los
mismos.

Segln otro aspecto de la invencidn, el proceso de polimerizacién puede emplear una composiciéon de
catalizador que comprende un compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un
cocatalizador opcional, en donde el cocatalizador puede comprender un compuesto de aluminoxano, un
compuesto de organoboro u organoborato, un compuesto idénico ionizante, un compuesto de organoaluminio,
un compuesto de organocinc, un compuesto de organomagnesio o un compuesto de organolitio o cualquier
combinacién de los mismos. Por tanto, aspectos de esta invencién se refieren a un proceso para polimerizar
olefinas en presencia de una composicién de catalizador, comprendiendo los procesos poner en contacto una
composicién de catalizador con un monémero de olefina y opcionalmente un comonémero (uno o més) de
olefina en condiciones de polimerizacién para producir un polimero de olefina, y la composicién de catalizador
puede comprender un compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un compuesto
de aluminoxano; alternativamente, un compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador
Il'y un compuesto de organoboro u organoborato; alternativamente, un compuesto de metaloceno, soporte de
activador |, soporte de activador Il y un compuesto iénico ionizante; alternativamente, compuesto de
metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un compuesto de organoaluminio;
alternativamente, un compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un compuesto
de organocinc; alternativamente, un compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il
y un compuesto de organomagnesio; o alternativamente, un compuesto de metaloceno, soporte de activador
I, soporte de activador Il y un compuesto de organolitio. Ademés, se puede emplear méas de un cocatalizador,
por ejemplo, un compuesto de organoaluminio y un compuesto de aluminoxano, un compuesto de
organoaluminio y un compuesto idnico ionizante, etc.

Segln otro aspecto de la invencidn, el proceso de polimerizacién puede emplear una composiciéon de
catalizador que comprende un compuesto de metaloceno, solamente un componente de soporte de activador
I, solamente un componente de soporte de activador Il y un cocatalizador, tal como un compuesto de
organoaluminio.

Las composiciones de catalizador de la presente invencién estdn destinadas a cualquier método de
polimerizacion de olefina usando diversos tipos de sistemas de reactor y reactores de polimerizacién. El
sistema de reactor de polimerizacién puede incluir cualquier reactor de polimerizacién que pueda polimerizar
mondémeros y comondémeros (un comondmero o mas de uno) de olefina para producir homopolimeros,
copolimeros, terpolimeros y similares. Los diversos tipos de reactores incluyen aquellos que pueden
mencionarse como reactor discontinuo, reactor de suspensién, reactor de fase gaseosa, reactor de solucion,
reactor de alta presién, reactor tubular, reactor de autoclave, y similares, o combinaciones de los mismos. Para
los diversos tipos de reactores se usan las condiciones de polimerizaciéon adecuadas. Los reactores de fase
gaseosa pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores horizontales por etapas. Los reactores
de suspensién pueden comprender bucles verticales u horizontales. Los reactores de alta presién pueden
comprender reactores de autoclave o tubulares. Los tipos de reactores pueden incluir procesos discontinuos o
continuos. En los procesos continuos se podria usar descarga de producto intermitente o continua. Los
procesos también pueden incluir el reciclaje directo parcial o total del monémero sin reaccionar, el comonémero
sin reaccionar y/o el diluyente.

Los sistemas de reactor de polimerizacién de la presente invenciéon pueden comprender un tipo de reactor en
un sistema o mdltiples reactores del mismo tipo o de tipos diferentes (por ejemplo, un solo reactor, reactor
doble, més de dos reactores). La produccién de polimeros en multiples reactores puede incluir varias etapas
en al menos dos reactores de polimerizacién independientes interconectados mediante un dispositivo de
transferencia que hace posible transferir los polimeros resultantes del primer reactor de polimerizacién al
segundo reactor. Las condiciones de polimerizaciéon deseadas en uno de los reactores pueden ser diferentes
de las condiciones de funcionamiento del otro o de los otros reactores. Alternativamente, la polimerizacién en
multiples reactores puede incluir la transferencia manual de polimero de un reactor a los reactores
subsiguientes para la polimerizacién continua. Los sistemas de mudltiples reactores pueden incluir cualquier
combinacién que incluya, pero sin limitarse a, multiples reactores de bucle, multiples reactores de fase
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gaseosa, una combinacidn de reactores de fase gaseosa y de bucle, multiples reactores de alta presién o una
combinacién de reactores de alta presidn con reactores de bucle y/o fase gaseosa. Los multiples reactores se
pueden hacer funcionar en serie, en paralelo o de ambas formas.

Segun un aspecto de la invencién, el sistema de reactor de polimerizacién puede comprender al menos un
reactor de suspension de bucle que comprende bucles verticales u horizontales. El monémero, el diluyente, el
catalizador y el comondémero se pueden suministrar de manera continua a un reactor de bucle, donde tiene
lugar la polimerizacién. En general, los procesos continuos pueden comprender la introduccién continua de
mondmero/comondmero, un sistema de catalizador y un diluyente en un reactor de polimerizacién y la retirada
continua desde este reactor de una suspensién, que comprende particulas poliméricas y el diluyente. El
efluente del reactor se puede evaporar de forma instantdnea para retirar el polimero sélido de los liquidos que
comprenden el diluyente, el monémero y/o el comonémero. Se pueden usar diversas tecnologias para esta
etapa de separacion, que incluyen, pero no se limitan a, la evaporacién instantanea, que puede incluir cualquier
combinacién de adicién de calor y reduccién de presion, separacién por accién ciclénica en un ciclén o
hidrociclén, o separacién por centrifugacion.

Por ejemplo, en las patentes de EE. UU. n.° 3,248,179, 4,501,885, 5,565,175, 5,575,979, 6,239,235, 6,262,191
y 6,833,415 se describe un proceso tipico de polimerizacién en suspension (también conocido como proceso
en forma de particulas).

Los diluyentes adecuados usados en la polimerizacidén en suspensién incluyen, pero no se limitan a, el
mondémero que se estad polimerizando e hidrocarburos que son liquidos en condiciones de reaccion. Los
ejemplos de diluyentes adecuados incluyen, pero no se limitan a, hidrocarburos tales como propano,
ciclohexano, isobutano, n-butano, n-pentano, isopentano, neopentano y n-hexano. Algunas reacciones de
polimerizacién en bucle pueden producirse en condiciones volumétricas donde no se usa diluyente. Un ejemplo
es la polimerizacién de mondmero de propileno como se describe en la patente de EE. UU. n.° 5,455,314.

Segun otro aspecto mas de esta invencion, el sistema de reactor de polimerizacién puede comprender al menos
un reactor de fase gaseosa. En dichos sistemas se puede emplear una corriente de reciclaje continua que
contenga uno o mas monémeros reciclados de manera continua a través de un lecho fluidizado en presencia
del catalizador, en condiciones de polimerizaciéon. Una corriente de reciclaje se puede retirar del lecho fluidizado
y volver a reciclar en el reactor. Simultaneamente, el producto de polimero se puede retirar del reactor y se
puede afiadir monémero nuevo o recién preparado para sustituir el monémero polimerizado. Dichos reactores
de fase gaseosa pueden comprender un proceso para la polimerizaciéon de olefinas en fase gaseosa en varias
etapas, en el que las olefinas se polimerizan en fase gaseosa en al menos dos zonas de polimerizacién en
fase gaseosa independientes mientras se suministra un polimero que contiene catalizador formado en una
primera zona de polimerizacién a una segunda zona de polimerizacién. En las patentes de EE. UU. n.°
5,352,749, 4,588,790 y 5,436,304 se describe un tipo de reactor de fase gaseosa.

Segun otro aspecto mas de la invencién, un reactor de polimerizacién de alta presién puede comprender un
reactor tubular o un reactor de autoclave. Los reactores tubulares pueden tener diversas zonas donde se
afladen mondmeros, iniciadores o catalizadores nuevos. El monémero se puede arrastrar en una corriente
gaseosa inerte y se puede introducir en una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores y/o componentes
cataliticos se pueden arrastrar en una corriente gaseosa y se pueden introducir en otra zona del reactor. Las
corrientes de gas se pueden entremezclar para la polimerizacién. El calor y la presién se pueden emplear de
manera apropiada para obtener las condiciones éptimas de reaccién de polimerizacién.

Segun otro aspecto més de la invencidn, el sistema de reactor de polimerizacién puede comprender un reactor
de polimerizacién en solucién en donde el mondémero (y comondmero, si se usa) se pone en contacto con la
composicion de catalizador mediante agitaciéon adecuada u otros medios. Se puede emplear un vehiculo que
comprenda un diluyente organico inerte 0 monémero en exceso. Si se desea, el monémero/comonémero se
puede poner en contacto en fase de vapor con el producto de la reaccién catalitica, en presencia o ausencia
de material liquido. La zona de polimerizacién se mantiene a temperaturas y presiones que daran como
resultado la formacién de una solucién del polimero en un medio de reaccién. Se puede emplear agitacién para
obtener un mejor control de la temperatura y para mantener las mezclas de polimerizacién uniformes en toda
la zona de polimerizacién. Se utilizan medios adecuados para disipar el calor exotérmico de la polimerizacion.

Los sistemas de reactor de polimerizacién adecuados para la presente invencién pueden comprender ademas
cualquier combinacién de al menos un sistema de alimentacién de materia prima, al menos un sistema de
alimentacién para el catalizador o los componentes de catalizador y/o al menos un sistema de recuperacién de
polimero. Los sistemas de reactor adecuados para la presente invencién pueden comprender ademés sistemas
para la purificacién de la materia prima, el almacenamiento y la preparacién del catalizador, extrusion,
enfriamiento del reactor, recuperacién de polimero, fraccionamiento, reciclaje, almacenamiento, descarga,
analisis de laboratorio y control del proceso.

Las condiciones de polimerizacién que se controlan para conseguir eficiencia y para proporcionar las
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propiedades de polimero deseadas pueden incluir la temperatura, la presién y las concentraciones de diversos
reactantes. La temperatura de polimerizacién puede afectar a la productividad del catalizador, el peso
molecular del polimero y la distribucién de peso molecular. Una temperatura de polimerizacion adecuada puede
ser cualquier temperatura inferior a la temperatura de despolimerizacidn, segin la ecuacién de la energia libre
de Gibbs. Tipicamente, esto incluye de aproximadamente 60 °C a aproximadamente 280 °C, por ejemplo, o de
aproximadamente 60 °C a aproximadamente 120 °C, dependiendo del tipo de reactor o reactores de
polimerizacién. En algunos sistemas de reactor, la temperatura de polimerizacién en general puede
encontrarse dentro de un intervalo de aproximadamente 70°C a aproximadamente 100 °C, o de
aproximadamente 75 °C a aproximadamente 95°C. Diversas condiciones de polimerizacién pueden
mantenerse sustancialmente constantes, por ejemplo, para la produccién de un grado particular de polimero
de olefina.

Las presiones adecuadas también variaran segun el tipo de reactor y de polimerizacidén. La presién para las
polimerizaciones en fase liquida en un reactor de bucle es tipicamente menor de 6,9 MPa (1000 psig). La
presién para la polimerizacién en fase gaseosa suele ser de aproximadamente 1,4 MPa a 3,4 MPa (200 a 500
psig). La polimerizacidén a alta presion en reactores tubulares o de autoclave se lleva a cabo en general a
aproximadamente de 138 a 517 MPa (20000 a 75000 psig). Los reactores de polimerizacion también se pueden
hacer funcionar en una regidén supercritica que se produce en general a temperaturas y presiones mas altas.
El funcionamiento por encima del punto critico de un diagrama de presién/temperatura (fase supercritica)
puede ofrecer ventajas.

Aspectos de esta invencién se refieren a procesos de polimerizacién de olefina que comprenden poner en
contacto una composicién de catalizador con un monémero de olefina y un comonémero de olefina opcional
en un sistema de reactor de polimerizacién en condiciones de polimerizacién para producir un polimero de
olefina. El polimero de olefina (por ejemplo, un copolimero de etileno) producido por el proceso puede tener
cualquiera de las propiedades de polimero descritas en la presente memoria, por ejemplo, un indice de fusién
inferior o igual a aproximadamente 25 g/10 min, una densidad en un intervalo de aproximadamente 0,89 g/cm?
a aproximadamente 0,96 g/cm® un Mw en un intervalo de aproximadamente 75000 a aproximadamente
500000 g/mol y/o un Mn en un intervalo de aproximadamente 5000 a aproximadamente 150000 g/mol.

Aspectos de esta invencion también se refieren a procesos de polimerizacién de olefina llevados a cabo en
ausencia de hidrégeno afiadido. Un proceso de polimerizaciéon de olefina de esta invencién puede comprender
poner en contacto una composicién de catalizador con un monémero de olefina y, opcionalmente, un
comondémero de olefina en un sistema de reactor de polimerizacién en condiciones de polimerizaciéon para
producir un polimero de olefina, en donde la composicidén de catalizador puede comprender un compuesto de
metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un cocatalizador opcional, en donde el proceso de
polimerizacién se lleva a cabo en ausencia de hidrégeno afiadido (no se afiade hidrégeno al sistema de reactor
de polimerizacién). Como reconoceria un experto en la técnica, el hidrégeno puede generarse in situ mediante
composiciones de catalizador de metaloceno en diversos procesos de polimerizacién de olefina, y la cantidad
generada puede variar dependiendo de la composicién de catalizador y el compuesto o compuestos de
metaloceno especificos empleados, el tipo de proceso de polimerizaciéon usado, las condiciones de reaccién
de polimerizacién utilizadas, etc.

En otros aspectos, puede ser deseable llevar a cabo el proceso de polimerizacién en presencia de una
determinada cantidad de hidrégeno afiadido. Por consiguiente, un proceso de polimerizacién de olefina de esta
invencién puede comprender poner en contacto una composicién de catalizador con un monémero de olefina
y, opcionalmente, un comonémero de olefina en un sistema de reactor de polimerizacién en condiciones de
polimerizacion para producir un polimero de olefina, en donde la composicién de catalizador comprende un
compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un cocatalizador opcional, en donde
el proceso de polimerizacion se lleva a cabo en presencia de hidrégeno afiadido (se afiade hidrégeno al sistema
de reactor de polimerizacién). Por ejemplo, la relacién de hidrégeno al monémero de olefina en el proceso de
polimerizacion se puede controlar, a menudo mediante la relacién de alimentacién de hidrégeno al monémero
de olefina que entra en el reactor. La relacién de hidrégeno afiadido al monémero de olefina en el proceso se
puede controlar, por ejemplo, a una relacién en peso que se encuentra dentro de un intervalo de
aproximadamente 25 ppm a aproximadamente 1500 ppm, de aproximadamente 50 a aproximadamente 1000
ppm o de aproximadamente 100 ppm a aproximadamente 750 ppm.

En algunos aspectos de esta invencidn, la relacién de alimentacién o reactante de hidrégeno al monémero de
olefina se puede mantener sustancialmente constante durante el ciclo de polimerizaciéon para un grado de
polimero particular. Esto es, la relacién de hidrégeno:monémero de olefina se puede seleccionar en una
relacién particular dentro de un intervalo de aproximadamente 5 ppm a aproximadamente 1000 ppm més o
menos, y mantenerse en la relacién dentro de aproximadamente un +/- 25 % durante el ciclo de polimerizacion.
Por ejemplo, si la relacion objetivo es de 100 ppm, entonces mantener la relacién de hidrégeno:monémero de
olefina sustancialmente constante implicaria mantener la relacién de alimentacién entre aproximadamente 75
ppm y aproximadamente 125 ppm. Ademas, la adicién de comonémero (0 comondémeros) puede ser, y en
general es, sustancialmente constante a lo largo del ciclo de polimerizacién para un grado de polimero
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particular.

Sin embargo, en otros aspectos, se contempla que el monémero, el comonémero (o0 los comonémeros) y/o el
hidrégeno se puedan impulsar periédicamente al reactor, por ejemplo, de una manera similar a la empleada
en la patente de EE. UU. n.° 5,739,220 y la publicacién de patente de EE. UU. n.° 2004/0059070, cuyas
descripciones se incorporan en la presente memoria por referencia en su totalidad.

Los procesos de la presente invencién que utilizan una composicién de catalizador que comprende un
compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un cocatalizador opcional,
inesperadamente, pueden producir un polimero de olefina que tiene un mayor pardmetro de peso molecular
(por ejemplo, Mn, Mw, etc.) que el de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de
polimerizacién sin soporte de activador | en la composicidén de catalizador, y que el de un polimero de olefina
obtenido en las mismas condiciones de polimerizaciéon sin soporte de activador Il en la composiciéon de
catalizador. Aunque sin el deseo de quedar limitados por ninguna teoria, los solicitantes creen que un sistema
de catalizador que tiene tanto un 6xido sélido halogenado como un 6xido sélido sulfatado o un 6xido sdélido
fosfatado (0 ambos) puede producir pesos moleculares més altos en las mismas condiciones que los sistemas
de catalizador que contienen solamente uno de los 6xidos sélidos tratados quimicamente en solitario. Como
se describe en la presente memoria, "mismas condiciones de polimerizacion” significa que incluyen condiciones
de polimerizacién idénticas (por ejemplo, temperatura, presién, productividad del catalizador o actividad
catalitica, etc.) y materiales idénticos (por ejemplo, compuesto de metaloceno, cocatalizador, peso total del
soporte o soportes de activador, etc.), con la excepcién de la seleccidén de los soportes de activador. Como
ejemplo, un sistema de catalizador segun la presente invencién puede contener 100 mg de alimina fluorada
como soporte de activador | y 100 mg de alimina sulfatada como soporte de activador Il. Un parametro de
peso molecular (por ejemplo, Mw) del polimero de olefina (por ejemplo, un copolimero de etileno) producido
mediante el proceso de polimerizacién usando un sistema de catalizador que contiene un compuesto de
metaloceno, 100 mg de alumina fluorada y 100 mg de alumina sulfatada, puede ser mayor que el mismo
parametro de peso molecular de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizacién
con 200 mg de alumina fluorada o 200 mg de alumina sulfatada en el sistema de catalizador.

Los procesos descritos en la presente memoria, que utilizan los sistemas de catalizador de doble soporte de
activador descritos anteriormente, pueden producir un polimero de olefina que tiene un parametro de peso
molecular aumentado, por ejemplo, un peso molecular promedio en peso (Mw) aumentado. En algunos
aspectos, el Mw del polimero de olefina producido mediante el proceso (usando un sistema de catalizador de
doble soporte de activador) puede ser al menos un 1 % mayor, al menos un 2 % mayor, al menos un 3 %
mayor, al menos un 4 % mayor o al menos un 5 % mayor que el Mw de un polimero de olefina obtenido en las
mismas condiciones de polimerizaciéon sin soporte de activador | o sin soporte de activador Il (es decir, un
sistema de catalizador de un solo soporte de activador). Por ejemplo, el Mw del polimero de olefina producido
mediante el proceso puede ser de un 1 % a aproximadamente un 25 % mayor, de un 1 % a aproximadamente
un 20 % mayor, de aproximadamente un 2 % a aproximadamente un 20 % mayor o de aproximadamente un
3 % a aproximadamente un 20 % mayor que el Mw del polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones
de polimerizacién sin soporte de activador | o sin soporte de activador Il.

Los procesos descritos en la presente memoria, que utilizan los sistemas de catalizador de doble soporte de
activador descritos anteriormente, pueden producir un polimero de olefina que tiene un parametro de peso
molecular aumentado, por ejemplo, un peso molecular promedio en namero (Mn) aumentado. En algunos
aspectos, el Mn del polimero de olefina producido mediante el proceso (usando un sistema de catalizador de
doble soporte de activador) puede ser al menos un 1 % mayor, al menos un 2 % mayor, al menos un 3 %
mayor, al menos un 4 % mayor o al menos un 5 % mayor que el Mn de un polimero de olefina obtenido en las
mismas condiciones de polimerizaciéon sin soporte de activador | o sin soporte de activador Il (es decir, un
sistema de catalizador de un solo soporte de activador). Por ejemplo, el Mn del polimero de olefina producido
mediante el proceso puede ser de un 1 % a aproximadamente un 25 % mayor, de un 1 % a aproximadamente
un 20 % mayor, de aproximadamente un 2 % a aproximadamente un 20 % mayor o de aproximadamente un
3 % a aproximadamente un 20 % mayor que el Mn del polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones
de polimerizacién sin soporte de activador | o sin soporte de activador Il.

La concentracidn de los reactantes que entran en el sistema de reactor de polimerizacién se puede controlar
para producir resinas con determinadas propiedades fisicas y mecénicas. El producto de uso final propuesto
que se formard mediante la resina de polimero y el método de formacién de ese producto, en ultima instancia,
pueden determinar las propiedades y atributos deseados del polimero. Las propiedades mecanicas incluyen
ensayos de traccién, de flexion, de impacto, de fluencia, de relajacién de la tensién y de dureza. Las
propiedades fisicas incluyen densidad, peso molecular, distribucién del peso molecular, temperatura de fusion,
temperatura de transicién vitrea, temperatura de fusién de cristalizacién, densidad, estereorregularidad,
crecimiento de grietas, ramificacién de cadena corta y mediciones reolégicas.

Esta invencién también se refiere a, y abarca, los polimeros producidos por cualquiera de los procesos de
polimerizacidn descritos en la presente memoria. Los articulos de fabricacién se pueden formar a partir de, y/o
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pueden comprender, los polimeros producidos segln esta invencién.
Polimeros y articulos

Los polimeros de olefina abarcados en la presente memoria pueden incluir cualquier polimero producido a
partir de cualquier monémero de olefina y uno o mas comondémeros opcionales descritos en la presente
memoria. Por ejemplo, el polimero de olefina puede comprender un homopolimero de etileno, un homopolimero
de propileno, un copolimero de etileno (por ejemplo, etileno/a-olefina, etileno/1-buteno, etileno/1-hexeno,
etileno/1-octeno, etc.), un copolimero de propileno, un terpolimero de etileno, un terpolimero de propileno y
similares, incluyendo combinaciones de los mismos. En un aspecto, el polimero de olefina puede ser un
copolimero de etileno/1-buteno, un copolimero de etileno/1-hexeno o un copolimero de etileno/1-octeno,
mientras que, en otro aspecto, el polimero de olefina puede ser un copolimero de etileno/1-hexeno.

Si el polimero resultante producido segun la presente invencidn es, por ejemplo, un polimero de etileno, sus
propiedades pueden caracterizarse mediante diversas técnicas analiticas conocidas y usadas en la industria
de las poliolefinas. Los articulos de fabricacién pueden formarse a partir de, y/fo pueden comprender, los
polimeros de olefina (por ejemplo, polimeros de etileno) de esta invencidn, cuyas propiedades tipicas se
proporcionan a continuacién.

Los polimeros de etileno (homopolimeros, copolimeros, terpolimeros, etc.) producidos segun algunos aspectos
de esta invencion pueden tener en general un indice de fusién (MI, por sus siglas en inglés, g/10 min, ASTM
D1238, 190 °C and 2160 gramos de peso) de 0 a aproximadamente 25 g/10 min. Los indices de fusién en el
intervalo de 0 a aproximadamente 10 g/10 min, de 0 a aproximadamente 5 g/10 min, de 0 a aproximadamente
2 g/10 min o de 0 a aproximadamente 1 g/10 min, se contemplan en otros aspectos de esta invencién. Por
ejemplo, un polimero de la presente invencion puede tener un indice de fusién en un intervalo de
aproximadamente 0,01 a aproximadamente 25, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 25, de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 25, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10, de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 3, de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 3 o de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 1,5 g/10 min.

Las densidades de los polimeros basados en etileno producidos usando los sistemas de catalizador y los
procesos descritos en la presente memoria son a menudo mayores o iguales a aproximadamente 0,89 g/cm?
(ASTM D1505 y ASTM D1928, procedimiento C). En un aspecto de esta invencién, la densidad del polimero
de etileno puede estar en un intervalo de aproximadamente 0,89 a aproximadamente 0,96 g/cm?3. Sin embargo,
en otro aspecto, la densidad puede estar en un intervalo de aproximadamente 0,91 a aproximadamente 0,96
g/cm?3, tal como, por ejemplo, de aproximadamente 0,91 a aproximadamente 0,95 g/cm®, de aproximadamente
0,91 a aproximadamente 0,94 g/cm?3 o de aproximadamente 0,91 a aproximadamente 0,93 g/cm?®.

Los polimeros de etileno, tales como copolimeros, terpolimeros, etc., coherentes con diversos aspectos de la
presente invencién en general pueden tener pesos moleculares promedio en peso (Mw), por ejemplo, en un
intervalo de aproximadamente 50000 a aproximadamente 700000 g/mol, de aproximadamente 75000 a
aproximadamente 500000 g/mol, de aproximadamente 100000 a aproximadamente 500000 g/mol, de
aproximadamente 100000 a aproximadamente 400000 g/mol o de aproximadamente 150000 a
aproximadamente 600000 g/mol. Asimismo, los intervalos no limitantes adecuados del peso molecular
promedio en nimero (Mn) pueden incluir, pero no se limitan a, de aproximadamente 5000 a aproximadamente
150000 g/mol, de aproximadamente 5000 a aproximadamente 50000 g/mol, de aproximadamente 10000 a
aproximadamente 150000 g/mol, de aproximadamente 10000 a aproximadamente 50000 g/mol o de
aproximadamente 50000 a aproximadamente 150000 g/mol.

La relacién de Mw/Mn, o el indice de polidispersidad, para los polimeros de esta invencién no se limitan a
ningun intervalo particular. En algunos aspectos, sin embargo, la relacién de Mw/Mn puede estar en un intervalo
de aproximadamente 2 a aproximadamente 40, de aproximadamente 2,2 a aproximadamente 35, de
aproximadamente 22 a aproximadamente 30, de aproximadamente 24 a aproximadamente 30, de
aproximadamente 2 a aproximadamente 25, de aproximadamente 22 a aproximadamente 10, de
aproximadamente 2,2 a aproximadamente 5, de aproximadamente 2 a aproximadamente 4, de
aproximadamente 2,2 a aproximadamente 3, de aproximadamente 24 a aproximadamente 3,5 o de
aproximadamente 10 a aproximadamente 40.

Los polimeros de olefina, ya sean homopolimeros, copolimeros, etc. pueden formarse en diversos articulos de
fabricacién. Por ejemplo, los articulos que pueden comprender polimeros de esta invencion incluyen, pero no
se limitan a, una pelicula agricola, una pieza de automdvil, una botella, un tambor, una fibra o tela, una pelicula
o recipiente para el envasado de alimentos, un articulo para servicio de alimentos, un depésito de combustible,
una geomembrana, un recipiente doméstico, un revestimiento, un producto moldeado, un dispositivo o material
médico, una tuberia, una ladmina o cinta, un juguete y similares. Se pueden emplear diversos procesos para
formar estos articulos. Los ejemplos no limitantes de estos procesos incluyen moldeo por inyecciéon, moldeo
por soplado, moldeo por rotacién, extrusién de pelicula, extrusidén de lamina, extrusién de perfiles,
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termoconformacién y similares. Adicionalmente, a menudo se afladen aditivos y modificadores a estos
polimeros para proporcionar atributos favorables para el procesado de polimeros o el producto de uso final.
Dichos procesos y materiales se describen en Modern Plastics Encyclopedia, edicion de mediados de
noviembre de 1995, Vol. 72, n.° 12; y Film Extrusion Manual - Process, Materials, Properties, TAPPI Press,
1992.

Los solicitantes también contemplan un método para formar o preparar un articulo de fabricacién que
comprende un polimero producido mediante cualquiera de los procesos de polimerizacién descritos en la
presente memoria. Por ejemplo, un método puede comprender (i) poner en contacto una composicién de
catalizador con un mondémero de olefina y un comonémero de olefina opcional en un sistema de reaccidén de
polimerizacidén en condiciones de polimerizacién para producir un polimero de olefina, en donde la composicidn
de catalizador comprende un compuesto de metaloceno, soporte de activador | (por ejemplo, un 6xido sélido
fluorado), soporte de activador Il (por ejemplo, un 6xido sélido sulfatado) y un cocatalizador opcional (por
ejemplo, un compuesto de organoaluminio); y (ii) formar un articulo de fabricacién que comprende el polimero
de olefina. La etapa de formacién puede comprender combinacidén, procesamiento en estado fundido,
extrusidén, moldo o termoformado, y similares, incluyendo combinaciones de los mismos.

Ejemplos

La invencion se ilustra ademas mediante los siguientes ejemplos, que no se deben interpretar de ninguna
manera como limitaciones impuestas al alcance de la presente invencién.

Los siguientes compuestos de metaloceno con y sin puente representativos se usaron en los ejemplos que
siguen (Me = metilo; t-Bu = terc-butilo):

@ b
+-Bu CK +-Bu Q\
ol
Me\ ol 7

C Lr ~.
2 A N
AN

MET-A MET-B

Los pesos moleculares y las distribuciones de peso molecular se obtuvieron usando un sistema PL-GPC 220
(Polymer Labs, empresa Agilent) equipado con un detector IR4 (Polymer Char, Espafia) y tres columnas GPC
Styragel HMW-6E (Waters, MA) funcionando a 145 °C. El caudal de la fase moévil de 1,2,4-triclorobenceno
(TCB) que contenia 0,5 g/l de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT) se ajustdé en 1 ml/min, y las concentraciones de
solucién polimérica estaban dentro del intervalo de 1,0-1,5 mg/ml, dependiendo del peso molecular. La
preparacidn de las muestras se realizé a 150 °C durante tedricamente 4 horas, con agitacién ocasional y suave,
antes de transferir las soluciones a viales de muestra para inyeccién. Se us6 el método de calibracidn integral
para deducir los pesos moleculares y las distribuciones de peso molecular usando una resina de polietileno
HDPE de Chevron Phillips Chemical Company, MARLEX® BHB5003, como patrén. La tabla integral del patron
se predetermind en un experimento independiente con SEC-MALS. Para minimizar la variacién, los ejemplos
1-5 se analizaron al mismo tiempo y los ejemplos 6-10 se analizaron al mismo tiempo.

Se obtuvo una alimina de W.R. Grace con la denominacién "alimina A" que tiene un area superficial de
aproximadamente 300 m?/g y volumen de poro de aproximadamente 1,2 ml/g. Este material se obtuvo como
un polvo que tenia un tamafio de particula promedio de aproximadamente 90 micrémetros. En primer lugar, la
alimina se calciné a aproximadamente 600 °C durante aproximadamente 6 horas, y después se puso en
contacto con ortosilicato de tetraetilo en isopropanol para alcanzar un 25 % de SiO,. Después del secado, el
oxido sélido se impregné hasta una humedad incipiente con bifluoruro de amonio al 10 % (basado en el peso
del 6xido s6lido) en solucién en metanol. Esta mezcla entonces se puso en una bandeja plana y se dejé secar
al vacio a aproximadamente 110 °C durante aproximadamente 16 horas. Para calcinar el soporte, se pusieron
aproximadamente 10 gramos de esta mezcla en polvo en un tubo de cuarzo de 44,45 mm (1,75 pulgadas)
equipado con un disco de cuarzo sinterizado en el fondo. Mientras el disco daba soporte al polvo, se sopld
hacia arriba a través del disco aire (se puede sustituir por nitrbgeno) secado al pasar a través de una columna
de tamiz molecular 13X, a una tasa lineal de aproximadamente 12,58 a 14,16 ml/s (1,6 a 1,8 pies cubicos
estandar por hora). Luego se encendié un horno eléctrico alrededor del tubo de cuarzo y se elevd la
temperatura a una tasa de aproximadamente 400 °C por hora hasta la temperatura de calcinacién deseada de
aproximadamente 600 °C. A esta temperatura, se dejé que el polvo se fluidificara durante aproximadamente
tres horas al aire seco. Después de ello, la alimina revestida con silice fluorada se recogié y se almacené en
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nitrégeno seco, y se usd sin exposicién a la atmésfera. Este soporte de activador de alimina revestida con
silice fluorada se abrevia F-Si/Al en los ejemplos que siguen.

El soporte de activador de alumina sulfatada se preparé a partir de la misma alimina (alimina A de W.R.
Grace) usada para la alumina revestida con silice fluorada. Después de calcinarse en un horno de mufla
durante 12 horas a 600 °C, la alimina se dejé enfriar. Luego, el 6xido sélido se impregnd con una solucién de
acido sulfurico en metanol, de manera que se afiadieron 3 ml de metanol por gramo de alimina. El metanol
contenia suficiente 4cido sulfurico para igualar aproximadamente un 15 % de sulfato basado en el peso de la
alimina. Entonces se calciné la alimina sulfatada como se describe para la alimina revestida con silice
fluorada. El soporte de activador de alimina sulfatada resultante se abrevia S-Al en los ejemplos que siguen.

Ejemplos 1-5 (comparativos)

Los ejemplos 1-5 se produjeron usando el siguiente procedimiento de polimerizacién. Todos los ciclos de
polimerizacion se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable con 1,8 | de isobutano. Se preparé una
solucién de metaloceno de MET-A a aproximadamente 1 mg/ml en tolueno. Se afiadieron aproximadamente
0,4 mmol de alquilaluminio (triisobutilaluminio), 100 mg en total de uno o mas soportes de activadory 2 mg de
MET-A en ese orden a través de un acceso de carga mientras se ventilaba lentamente el vapor de isobutano.
Se cerr6 el acceso de carga y se afiadi6 isobutano. Los contenidos del reactor se agitaron y se calentaron
hasta la temperatura de procesamiento deseada de aproximadamente 80 °C, y luego se introdujo en el reactor
etileno. Se suministré etileno a demanda para mantener la presién objetivo de 2,14 MPa (310 psig) durante el
transcurso del ciclo de polimerizacién, que se vari6 para mantener una productividad comparable del
catalizador o una produccién de polimero dentro de +/- 5 % de 270 gramos para los ejemplos 1-5. El reactor
se mantuvo a la temperatura deseada durante todo el ciclo mediante un sistema de calentamiento-enfriamiento
automatizado.

La tabla | resume los soportes de activador usados en los ejemplos 1-5 y las propiedades de peso molecular
de los polimeros de los ejemplos 1-5 (estos homopolimeros tenian valores de indice de fusidén de cero). En la
tabla I, Mn es el peso molecular medio en nimero y Mw es el peso molecular promedio en peso.
Inesperadamente, los polimeros producidos usando tanto un 6xido sélido fluorado como un 4xido sélido
sulfatado (ejemplos 3-5) generalmente tenian Mw y Mn mas altos en comparacién con los polimeros producidos
usando el 6xido sélido fluorado solo (ejemplo 1) o el 6xido sélido sulfatado solo (ejemplo 2).

Tabla I. Soportes de activador y propiedades del polimero de los ejemplos comparativos 1-5.

Ejemplo Soportes de activador Mn (g/mol) Mw (g/mol)
1 100 mg F-Si/Al 109200 304700
2 100 mg S-Al 119000 332800
3 75 mg F-Si/Al 118100 324400
25 mg S-Al
4 50 mg F-Si/Al 120300 335700
50 mg S-Al
5 25 mg F-SifAl 126500 353300
75 mg S-Al

Ejemplos 6-10

Los ejemplos 6-10 se realizaron sustancialmente de la misma manera que los ejemplos 1-5, excepto que se
usaron 2 mg de MET-B en lugar de MET-A, y la productividad del catalizador o la produccién de polimero
estuvo dentro de +/- 5 % de 130 gramos para los ejemplos 6-10. La tabla Il resume los soportes de activador
usados en los ejemplos 6-10 y las propiedades de peso molecular de los polimeros de los ejemplos 6-10 (estos
homopolimeros tenian valores de indice de fusién de cero a 0,5 g/10 min).

Como se muestra en la tabla Il, los polimeros producidos usando tanto un éxido sélido fluorado como un 6xido
sélido sulfatado (ejemplos 8-10) inesperadamente tenian Mw y Mn mas altos en comparacion con los polimeros
producidos usando el 6xido sélido fluorado solo (ejemplo 6) o el 6xido sélido sulfatado solo (ejemplo 7).

Tabla Il. Soportes de activador y propiedades del polimero de los ejemplos 6-10.

Ejemplo Soportes de activador Mn (g/mol) Mw (g/mol)
6 100 mg F-Si/Al 75200 188900
7 100 mg S-Al 73900 197 100
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8 75 mg F-Si/Al 78800 199800
25 mg S-Al

9 50 mg F-Si/Al 85100 218200
50 mg S-Al

10 25 mg F-SifAl 88300 210500
75 mg S-Al

La invencion se ha descrito anteriormente con referencia a numerosos aspectos y realizaciones, y a ejemplos
especificos.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de polimerizacién de olefina, comprendiendo el proceso poner en contacto una composicidén de
catalizador con un monémero de olefina y un comondémero de olefina opcional en un sistema de reactor de
polimerizacidén en condiciones de polimerizacién para producir un polimero de olefina, en donde la composicidn
de catalizador comprende un compuesto de metaloceno, soporte de activador |, soporte de activador Il y un
cocatalizador opcional, en donde:

el soporte de activador | comprende un éxido sélido halogenado,

el soporte de activador Il comprende un éxido sélido sulfatado y/o un éxido sélido fosfatado y en donde el
compuesto de metaloceno comprende un metaloceno sin puente.

2. El proceso de la reivindicacién 1, en donde una relacién en peso entre el soporte de activador | y el soporte
de activador Il en la composicidén de catalizador esta en un intervalo de 1:10 a 10:1.

3. El proceso de la reivindicacién 1, en donde la composiciéon de catalizador comprende un compuesto de
metaloceno, un 6xido sélido fluorado, un 6xido sélido sulfatado y un cocatalizador, en donde el cocatalizador
opcionalmente comprende un compuesto de aluminoxano, un compuesto de organoboro u organoborato, un
compuesto idnico ionizante, un compuesto de organoaluminio, un compuesto de organocinc, un compuesto de
organomagnesio, un compuesto de organolitio o cualquier combinacién de los mismos.

4. El proceso de la reivindicacién 3, en donde el cocatalizador comprende un compuesto de organoaluminio,
en donde el compuesto de organoaluminio comprende trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-n-
butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etéxido de
dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio o cualquier combinacién de los mismos.

5. El proceso de la reivindicacién 1, en donde el soporte de activador Il comprende un éxido sélido sulfatado.
6. El proceso de la reivindicacién 1, en donde el soporte de activador || comprende un 6xido sélido fosfatado.

7. El proceso de la reivindicacidn 1, en donde el soporte de activador | comprende alimina fluorada y/o alimina
clorada, y el soporte de activador || comprende alimina sulfatada y/o alimina fosfatada.

8. El proceso de la reivindicacién 1, en donde el soporte de activador | comprende silice-alimina fluorada y/o
silice-alimina clorada, y el soporte de activador Il comprende silice-alimina sulfatada y/o silice-alimina
fosfatada.

9. El proceso de la reivindicacién 1, en donde el soporte de activador | comprende alimina revestida con silice
fluorada y/o alimina revestida con silice clorada, y el soporte de activador Il comprende alimina revestida con
silice sulfatada y/o alimina revestida con silice fosfatada.

10. El proceso de la reivindicacién 1, en donde el sistema de reactor de polimerizacién comprende un reactor
discontinuo, un reactor de suspension, un reactor de fase gaseosa, un reactor de solucién, un reactor de alta
presién, un reactor tubular, un reactor de autoclave o cualquier combinacién de los mismos.

11. El proceso de la reivindicacién 1, en donde un Mw del polimero de olefina producido mediante el proceso
es mayor que un Mw de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizacién sin
soporte de activador | en la composicién de catalizador, y mayor que un Mw de un polimero de olefina obtenido
en las mismas condiciones de polimerizacion sin soporte de activador Il en la composicién de catalizador.

12. El proceso de la reivindicacién 1, en donde un Mn del polimero de olefina producido mediante el proceso
es mayor que un Mn de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizacién sin
soporte de activador | en la composicién de catalizador, y mayor que un Mn de un polimero de olefina obtenido
en las mismas condiciones de polimerizacion sin soporte de activador Il en la composicién de catalizador.

13. El proceso de la reivindicaciéon 1, en donde la composicién de catalizador se pone en contacto con etileno
y un comonémero de olefina que comprende 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno o una mezcla de los mismos, en
donde, opcionalmente:

(i) el polimero de etileno tiene:

un indice de fusién menor o igual a 25 g/10 min; (medido segin ASTM D1238 190 °C y 2160 gramos)

una densidad en un intervalo de 0,89 g/cm® a 0,96 g/cm3;
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un Mw en un intervalo de 75000 a 500000 g/mol; y
un Mn en un intervalo de 5000 a 150000 g/mol;

(i) la composicion de catalizador comprende un compuesto de metaloceno, un 6xido sélido fluorado, un éxido
sélido sulfatado y un compuesto de organoaluminio;

(i) la composicion de catalizador comprende un compuesto de metaloceno, un éxido sélido fluorado, un éxido
sélido fosfatado y un compuesto de organoaluminio; o

(iv) el sistema de reactor de polimerizacién comprende un reactor de suspensién de bucle.

14. Una composicidén de catalizador que comprende un compuesto de metaloceno, soporte de activador | que
comprende un 6xido sélido halogenado, soporte de activador Il que comprende un 6xido sélido sulfatado y/o
un éxido sélido fosfatado, y un cocatalizador opcional, y en donde el compuesto de metaloceno comprende un
metaloceno sin puente.

15. La composicién de la reivindicacion 14, en donde:

el soporte de activador | comprende alimina fluorada, silice-alimina fluorada, alimina revestida con silice
fluorada o una combinacién de las mismas; y

el soporte de activador Il comprende alimina sulfatada, silice-alimina sulfatada, alimina revestida con silice
sulfatada o una combinacién de las mismas.

34



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - DESCRIPTION
	Page 27 - DESCRIPTION
	Page 28 - DESCRIPTION
	Page 29 - DESCRIPTION
	Page 30 - DESCRIPTION
	Page 31 - DESCRIPTION
	Page 32 - DESCRIPTION
	Page 33 - CLAIMS
	Page 34 - CLAIMS

