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DESCRIPCION
Polimeros de etileno y copolimeros de etileno para peliculas sopladas
Antecedentes de la invencion

Las poliolefinas, tales como el homopolimero de polietileno de alta densidad (HDPE) y el copolimero lineal de
polietileno de baja densidad (LLDPE), pueden producirse mediante el uso de varias combinaciones de sistemas
cataliticos y procesos de polimerizacion. Los sistemas cataliticos de Ziegler-Natta y a base de cromo pueden
producir, por ejemplo, polimeros de etileno que tienen buena procesabilidad por extrusion y resistencia a la fusion
del polimero en aplicaciones de pelicula soplada, tipicamente debido a la amplia distribucion de sus pesos
moleculares (MWD). Los sistemas cataliticos basados en metaloceno pueden, por ejemplo, producir un polimero de
etileno que tiene buena resistencia al impacto, resistencia al desgarro y propiedades Opticas, pero a menudo a
expensas de una pobre procesabilidad por extrusion, resistencia a la fusion y estabilidad de las burbujas.

En algunos usos finales, como las aplicaciones de pelicula soplada, puede ser beneficioso tener las propiedades de
un copolimero de LLDPE catalizado por metaloceno, pero con capacidad de procesamiento, resistencia a la fusion y
estabilidad de burbujas mejoradas. En consecuencia, es a estos fines a los que se dirige, de manera general, la
presente invencion.

El documento US 2014/0128563 describe la amplia distribucién del peso molecular de polimeros de olefinas que
tienen densidades en el intervalo de 0,895 a 0,930 g/cm?®.

Resumen de la invencion

Este resumen se proporciona para introducir una seleccién de conceptos de forma simplificada que se describen
adicionalmente a continuacién en la descripcion detallada. Este resumen no pretende identificar las caracteristicas
necesarias o esenciales del objeto reivindicado. Tampoco se pretende que este resumen se use para limitar el
alcance del objeto reivindicado.

La presente invencion se refiere en general a polimeros de etileno (por ejemplo, que comprenden un copolimero de
etileno/a-olefina) caracterizados por un Mw en un intervalo de aproximadamente 70 000 a aproximadamente 200
000 g/mol y una relacion de Mz/Mw en un intervalo de aproximadamente 1,8 a aproximadamente 20. El polimero de
etileno tiene un parametro IB en un intervalo de aproximadamente 0,92 a aproximadamente 1,05. Ademas, el
polimero de etileno tiene un perfil ATREF caracterizado por una temperatura ATREF maxima (temperatura del pico
mas alto en la curva ATREF) en un intervalo de aproximadamente 68 a aproximadamente 78 °C.

Estos polimeros, en aspectos adicionales, pueden caracterizarse por un Mw en un intervalo de aproximadamente 80
000 a aproximadamente 180 000 g/mol (o de aproximadamente 90 000 a aproximadamente 150 000 g/mol), y/o una
relacion de Mz / Mw en un intervalo de aproximadamente 1,8 a aproximadamente 8 (o de aproximadamente 2 a
aproximadamente 10), y/o un parametro de IB en un intervalo de aproximadamente 0,94 a aproximadamente 1,04 (o
de aproximadamente 0,95 a aproximadamente 1,05), y/o un indice de fusion (Ml) en un intervalo de
aproximadamente 0,2 a aproximadamente 10 g/10 min (o de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 2,5 g/10
min), y/o una densidad en un intervalo de aproximadamente 0,90 a aproximadamente 0,93 g/cm® (o de
aproximadamente 0,91 a alrededor de 0,925 g/cm?®), y/o un Mn en el intervalo de aproximadamente 5000 a
aproximadamente 65 000 g/mol (o de aproximadamente 30 000 a aproximadamente 55 000 g/mol), y/o un Mz en un
intervalo de aproximadamente 150 000 hasta aproximadamente 1 500 000 g/mol (o desde aproximadamente
200,000 hasta aproximadamente 900 000 g / mol), y/o una relacion de Mw/Mn en un intervalo de aproximadamente
2 a aproximadamente 9 (o de aproximadamente 2,4 a aproximadamente 4), y/o un parametro CY-a en un intervalo
de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,5 (o de aproximadamente 0,17 a aproximadamente 0,45), y/o una
viscosidad de cizallamiento cero en un intervalo de aproximadamente 3000 a aproximadamente 100 000 Pa-s (o de
aproximadamente 4000 a aproximadamente 25 000 Pa-s).

Estos polimeros de etileno pueden usarse para producir diversos articulos de fabricacion, tales como peliculas (p.€;j.
peliculas sopladas), laminas, tuberias, geomembranas y productos moldeados.

Tanto el resumen anterior como la siguiente descripcion detallada proporcionan ejemplos y son solo explicativos. Por
consiguiente, el resumen anterior y la siguiente descripcion detallada no deben considerarse restrictivos. Ademas,
pueden proporcionarse caracteristicas o variaciones adicionales a lo establecido en la presente descripcién. Por
ejemplo, determinados aspectos y realizaciones pueden referirse a diversas combinaciones y subcombinaciones de
caracteristicas descritas en la descripcién detallada.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 presenta una grafica de las distribuciones de peso molecular de los polimeros de los Ejemplos 1-3 y 9.
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La Figura 2 presenta una grafica del perfil ATREF del polimero del Ejemplo 4.
La Figura 3 presenta una grafica del perfil ATREF del polimero del Ejemplo 5.
La Figura 4 presenta una grafica del perfil ATREF del polimero del Ejemplo 6.
La Figura 5 presenta una grafica del perfil ATREF del polimero del Ejemplo 7.
La Figura 6 presenta una grafica del perfil ATREF del polimero del Ejemplo 8.
La Figura 7 presenta una grafica del perfil ATREF del polimero del Ejemplo 9.
La Figura 8 presenta una grafica del perfil ATREF del polimero del Ejemplo 10.
La Figura 9 presenta una grafica del perfil ATREF del polimero del Ejemplo 11.
La Figura 10 presenta una grafica del perfil ATREF del polimero del Ejemplo 12.

La Figura 11 presenta un grafico de fuerza (N) frente a la velocidad de reduccidon (mm/s) para los polimeros de los
Ejemplos 6 y 8-9.

Definiciones

Para definir de forma mas clara los términos usados en la presente descripcion, se proporcionan las siguientes
definiciones. A menos que se indique lo contrario, las siguientes definiciones son aplicables a esta descripcién. Si un
término se usa en esta descripcion, pero no se define especificamente en la presente descripcion, puede aplicarse la
definicion de la IUPAC Compendium of Chemical Terminology, 22 ed. (1997), siempre que tal definicion no
contradiga cualquier otra descripcion o definicion aplicada en la presente descripcion o haga indefinida o no
permitida cualquier reivindicaciéon en la que se aplicé dicha definicién. En la medida en la que cualquier definiciéon o
uso proporcionado por cualquier documento que se incorpore en la presente descripcidon como referencia contradiga
la definicion o el uso proporcionado en la presente descripcion, regiran la definicion o el uso proporcionado en la
presente descripcion.

En la presente descripcion, las caracteristicas del objeto se describen de manera que, dentro de aspectos
particulares, pueda preverse una combinacion de diferentes caracteristicas. Para todos y cada uno de los aspectos
y/o caracteristicas descritas en la presente descripcion, todas las combinaciones que no afecten de forma negativa a
los disefios, composiciones, procesos y/o métodos descritos en la presente descripcion se contemplan con o sin
descripcién explicita de la combinacion particular. Ademas, a menos que se indique explicitamente lo contrario,
cualquier aspecto y/o caracteristica descrita en la presente descripcion pueden combinarse para describir
caracteristicas inventivas acordes con la presente descripcion.

Aunqgue en la presente descripcion se describen composiciones y métodos en términos de “que comprenden” varios
componentes o etapas, las composiciones y los métodos también pueden “consistir esencialmente en” o “consistir
en” los diversos componentes o etapas, a menos que se indique de cualquier otra manera. Por ejemplo, una
composicion catalitica acorde con los aspectos de la presente invencién puede comprender; alternativamente, puede
consistir esencialmente en; o alternativamente, puede consistir en; componente catalitico |, componente catalitico Il,
un activador y un cocatalizador.

Los términos "un”, "una", "el", "la", etc., estan destinados a incluir las alternativas plurales, por ejemplo, al menos uno,
a menos que se especifique de otra manera. Por ejemplo, la descripcion de "un soporte activador" o "un compuesto
de metaloceno" pretende abarcar uno, o mezclas o combinaciones de mas de un soporte activador o compuesto de
metaloceno, respectivamente, a menos que se especifique de cualquier otra manera.

En general, los grupos de elementos se indican mediante el uso del esquema de numeracioén indicado en la version
de la tabla periédica de elementos publicada en Chemical and Engineering News, 63(5), 27, 1985. En algunos casos,
puede indicarse un grupo de elementos con 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 de los Grupos 3 a 12 y halégenos o haluros para los elementos del Grupo 17.

Se pretende también que, para cualquier compuesto particular descrito en la presente descripcion, el nombre o la
estructura general presentados abarque todos los isdbmeros estructurales, los isdmeros conformacionales y los
estereoisdmeros que puedan plantearse a partir de un conjunto de sustituyentes particular, a menos que se indique
lo contrario. Asi, una referencia general a un compuesto incluye todos los isdmeros estructurales, a menos que se
indique explicitamente lo contrario; por ejemplo, una referencia general a pentano incluye: n-pentano, 2-metilbutano
y 2,2-dimetilpropano, mientras que una referencia general a un grupo butilo incluye: un grupo n-butilo, un grupo sec-
butilo, un grupo isobutilo y un grupo terc-butilo. Ademas, la referencia a un nombre o estructura general abarca todos
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los enantidmeros, diasteredmeros y otros isémeros Opticos en formas enantioméricas o racémicas, asi como
mezclas de estereoisémeros, en la medida que lo permita o requiera el contexto. Para cualquier nombre o férmula
particular que se presenta, cualquier nombre o féormula general presentados también abarca todos los isdbmeros
conformacionales, regioisomeros y estereoisdbmeros que puedan plantearse a partir de un conjunto particular de
sustituyentes.

El término "sustituido", cuando se usa para describir un grupo, por ejemplo, cuando se hace referencia a un analogo
sustituido de un grupo particular, pretende describir cualquier resto distinto de hidrogeno que reemplace formalmente
un hidrégeno en ese grupo y no se pretende que sea limitante. También puede hacerse referencia en la presente
descripcion a un grupo o a grupos como "no sustituido(s)" o con términos equivalentes, tales como "sin sustituir”, los
cuales hacen referencia al grupo original en el que el resto distinto de hidrogeno no reemplaza un hidrégeno dentro
de ese grupo. A menos que se especifique lo contrario, se pretende que "sustituido" no sea limitativo e incluya
sustituyentes inorganicos o sustituyentes organicos, como lo comprende un experto en la técnica.

El término "hidrocarburo”, siempre que se use en esta memoria descriptiva y en las reivindicaciones, hace referencia
a un compuesto que contiene solamente carbono e hidrégeno. Pueden utilizarse otros identificadores para indicar la
presencia de grupos particulares en el hidrocarburo (por ejemplo, un hidrocarburo halogenado indica la presencia de
uno o mas atomos de halégeno para reemplazar una cantidad equivalente de atomos de hidrogeno en el
hidrocarburo). El término "grupo hidrocarbilo" se usa en la presente descripcion segun la definicion especificada por
la IUPAC: un grupo univalente formado por la eliminacion de un atomo de hidrégeno de un hidrocarburo (esto es, un
grupo que contiene solo carbono e hidrogeno). Ejemplos no limitantes de grupos hidrocarbilo incluyen grupos alquilo,
alquenilo, arilo y aralquilo, entre otros grupos.

El término "polimero" se usa en la presente descripcion genéricamente para incluir homopolimeros, copolimeros,
terpolimeros de olefina, y similares, asi como también aleaciones y mezclas de los mismos. El término "polimero”
también incluye copolimeros de impacto, de bloque, de injerto, aleatorios y alternos. Un copolimero se deriva de un
monomero de olefina y un comonémero de olefina, mientras que un terpolimero se deriva de un monémero de
olefina y dos comondmeros de olefina. En consecuencia, "polimero" abarca copolimeros y terpolimeros derivados de
cualquier monémero y comonomero(s) de olefina descritos en la presente descripcion. Similarmente, el alcance del
término "polimerizacion" incluye homopolimerizacién, copolimerizacion, y terpolimerizacion. Por lo tanto, un polimero
de etileno incluye homopolimeros de etileno, copolimeros de etileno (por ejemplo, copolimeros de etileno/a-olefina),
terpolimeros de etileno y similares, asi como mezclas de los mismos. Por lo tanto, un polimero de etileno abarca
polimeros a menudo referidos en la técnica como LLDPE (polietileno lineal de baja densidad) y HDPE (polietileno de
alta densidad). Como ejemplo, un copolimero de olefina, tal como un copolimero de etileno, puede derivar de etileno
y un comondémero, tal como 1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno. Si el monémero y el comonémero fueran etileno y 1-
hexeno, respectivamente, el polimero resultante podria categorizarse como un copolimero de etileno/1-hexeno. El
término "polimero" también incluye todas las configuraciones geométricas posibles, a menos que se indique lo
contrario, y tales configuraciones pueden incluir simetrias isotacticas, sindiotacticas y aleatorias. Por otra parte, a
menos que se indique lo contrario, el término "polimero" también pretende incluir los polimeros de todos los pesos
moleculares, e incluye los polimeros u oligémeros de peso molecular mas bajo.

El término "cocatalizador" se usa en general en la presente descripcion para referirse a compuestos tales como
compuestos de aluminoxano, compuestos de organoboro u organoborato, compuestos iénicos ionizantes,
compuestos de organoaluminio, compuestos de organozinc, compuestos de organomagnesio, compuestos de
organolitio y similares, que pueden constituir un componente de una composicion catalitica, cuando se use, por
ejemplo, ademas de un soporte activador. El término "cocatalizador" se usa sin tener en cuenta la funcion real del
compuesto o cualquier mecanismo quimico mediante el cual pueda operar el compuesto.

Los términos "6xido sdlido quimicamente tratado”, "compuesto de 6xido sdlido tratado" y similares, se usan en la
presente descripcion para indicar un 6xido inorganico solido de porosidad relativamente alta, el cual puede presentar
comportamiento de acido de Lewis o de acido de Brensted y que ha sido tratado con un componente electroaceptor,
tipicamente un anién, y que se calcina. EI componente electroaceptor es tipicamente un compuesto fuente de
aniones electroaceptores. Asi, el 6xido sélido quimicamente tratado puede comprender un producto de contacto
calcinado de al menos un 6xido sélido con al menos un compuesto fuente de aniones electroaceptores. Tipicamente,
el 6xido sdlido quimicamente tratado comprende al menos un compuesto de o6xido sélido acido. El "soporte
activador" de la presente invencion puede ser un 6xido solido quimicamente tratado. Los términos "soporte" y
"soporte activador" no se usan para implicar que estos componentes sean inertes y no deberia interpretarse que
dichos componentes sean componentes inertes de la composicién catalitica. El término "activador”, como se usa en
la presente descripcion, se refiere generalmente 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 proporcione un ligando activable (por ejemplo, un alquilo, un hidruro) al
metaloceno, cuando el compuesto de metaloceno no comprenda ya dicho ligando, en un catalizador que pueda
polimerizar olefinas. Este término se usa sin tener en cuenta el mecanismo de activacion real. Los activadores
ilustrativos incluyen soportes de activacion, aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato, compuestos
idnicos ionizantes y similares. Los aluminoxanos, los compuestos de organoboro u organoborato y los compuestos
idnicos ionizantes se denominan como activadores si se usan en una composicion catalitica en la cual no hay un
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soporte de activacion. Si la composicidon catalitica contiene un soporte activador, entonces los materiales de
aluminoxano, organoboro u organoborato e idnicos ionizantes se refieren tipicamente como cocatalizadores.

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

Los términos "composicién catalitica”, "mezcla catalitica", "sistema catalitico” y similares, no dependen del producto
o0 composicion real que resulta del contacto o de la reaccion de los componentes iniciales de la
composicion/mezcla/sistema catalitico descrito o reivindicado, la naturaleza del sitio catalitico activo o el destino del
cocatalizador, el compuesto de metaloceno, el complejo de fenolato de imina de metal de transicion o el activador
(por ejemplo, el soporte activador), después de combinar estos componentes. Por lo tanto, los términos
"composicion catalitica", "mezcla catalitica”, "sistema catalitico”, y similares, abarcan los componentes de partida
iniciales de la composicién, asi como cualquier producto(s) que pueda resultar del contacto de estos componentes
de partida iniciales y esto incluye composiciones o sistemas cataliticos tanto homogéneos como heterogéneos. Las
expresiones "composicion catalitica”, "mezcla catalitica”, "sistema catalitico", y similares pueden usarse de forma
indistinta en toda esta descripcion.

La expresion "producto de contacto" se usa en la presente descripcion para describir composiciones en donde los
componentes se ponen en contacto entre si en cualquier orden, de cualquier forma y durante cualquier periodo de
tiempo, a menos que se especifique lo contrario. Por ejemplo, pueden ponerse en contacto los componentes
mediante combinacién o mezcla. Ademas, el contacto de cualquier componente puede producirse en presencia o en
ausencia de cualquier otro componente de las composiciones descritas en la presente descripcién. Pueden
combinarse componentes o materiales adicionales mediante cualquier método adecuado. Ademas, el término
"producto de contacto" incluye mezclas, combinaciones, disoluciones, suspensiones, productos de reaccion y
similares, o combinaciones de los mismos. Aunque "producto de contacto" puede incluir productos de reaccién, no
se requiere que los componentes respectivos reaccionen entre si. De manera similar, el término "poner en contacto"
se usa en la presente descripcion para hacer referencia a materiales que pueden combinarse, mezclar, suspender,
disolver, hacer reaccionar, tratar, o de otro modo poner en contacto de alguna otra manera.

Aunque pueden usarse cualesquiera métodos, dispositivos y materiales similares o equivalentes a los descritos en la
presente descripcion en la practica o prueba de la invencion, se describen en la presente descripcion los métodos,
dispositivos y materiales tipicos.

Se describen varios tipos de intervalos en la presente invencién. Cuando se describe o reivindica un intervalo de
cualquier tipo, la intencién es describir o reivindicar individualmente cada nimero posible que dicho intervalo pueda
abarcar de forma razonable, lo que incluye los extremos del intervalo, asi como cualesquiera subintervalos y
combinaciones de subintervalos abarcados en el mismo. Por ejemplo, cuando se describe o reivindica un resto
quimico que tiene una cantidad determinada de atomos de carbono, la intencién es describir o reivindicar
individualmente cada numero posible que tal intervalo pudiera abarcar, acorde con la descripcidon en la presente
descripcion. Por ejemplo, la descripcion de que un resto es un grupo hidrocarbilo C4 a C4s, 0, en otros términos, un
grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, tal como se usa en la presente descripcion, se refiere a
un resto que puede tener 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 o 18 atomos de carbono, asi como
cualquier intervalo entre estos dos numeros (por ejemplo, un grupo hidrocarbilo C4 a Cg) y también incluye cualquier
combinacién de intervalos entre estos dos nimeros (por ejemplo, un grupo hidrocarbilo C2 a C4 y uno Ci2 a Cig).

De manera similar, sigue otro ejemplo representativo para la relacion de Mz/Mw de un polimero de etileno acorde
con aspectos de esta invencion. Al describir que la relacion de Mz/Mw puede encontrarse en un intervalo de
aproximadamente 1,8 a aproximadamente 20, se pretende indicar que la relacion de Mz/Mw puede ser cualquier
relacion en el intervalo y, por ejemplo, puede ser igual a aproximadamente 1,8, aproximadamente 2,
aproximadamente 3, aproximadamente 4, aproximadamente 5, aproximadamente 6, aproximadamente 7,
aproximadamente 8, aproximadamente 9, aproximadamente 10, aproximadamente 11, aproximadamente 12,
aproximadamente 13, aproximadamente 14, aproximadamente 15, aproximadamente 16, aproximadamente 17,
aproximadamente 18, aproximadamente 19 o aproximadamente 20. Ademas, la relacion de Mz/Mw puede
encontrarse en cualquier intervalo de aproximadamente 1,8 a aproximadamente 20 (por ejemplo, de
aproximadamente 2 a aproximadamente 10) y esto también incluye cualquier combinacion de intervalos entre
aproximadamente 1,8 y aproximadamente 20 (por ejemplo, la relacion de Mz/Mw puede encontrarse en el intervalo
de aproximadamente 1,9 a aproximadamente 7 o de aproximadamente 12 a aproximadamente 18). Asimismo, todos
los otros intervalos descritos en la presente descripcion deberian interpretarse de forma similar a estos ejemplos.
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Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere de forma general a polimeros a base de etileno que tienen excelentes propiedades
de resistencia y dureza, pero con una capacidad de procesamiento y una resistencia a la fusion mejoradas. Los
articulos producidos a partir de estos polimeros a base de etileno, tales como las peliculas sopladas, pueden tener
una excelente resistencia al impacto con dardo, resistencia al rasgado y propiedades Opticas, pero pueden
procesarse mas facilmente y con mejor estabilidad de burbujas que las resinas LLDPE catalizadas por metaloceno
tradicionales.

Polimeros de etileno

En general, los polimeros descritos en la presente descripcion son polimeros a base de etileno, o polimeros de
etileno, que abarcan homopolimeros de etileno, asi como copolimeros, terpolimeros, etcétera, de etileno y al menos
un comonémero de olefina. Los comondmeros que pueden copolimerizarse con etileno a menudo pueden tener de 3
a 20 atomos de carbono en su cadena molecular. Por ejemplo, los comondémeros tipicos pueden incluir, pero sin
estar limitados, entre otros, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno y similares, o
combinaciones de los mismos. En un aspecto, el comonémero de olefina puede comprender una olefina C3-Cys;
alternativamente, el comondmero de olefina puede comprender una olefina Cs-C1o; alternativamente, el comondémero
de olefina puede comprender una olefina C4-C1o; alternativamente, el comonémero de olefina puede comprender
una o-olefina C3-Cqp; alternativamente, el comonémero de olefina puede comprender una a-olefina Cs-Cio;
alternativamente el comondémero de olefina puede comprender 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, o cualquier
combinacién de los mismos, o alternativamente, el comonémero puede comprender 1-hexeno. Tipicamente, la
cantidad de comondémero, basada en el peso total del mondmero (etileno) y comondmero, puede estar en un
intervalo de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20 % en peso, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente
10 % en peso, de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 15 % en peso, de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 8 % en peso, o de aproximadamente 1 a aproximadamente 15 % en peso.

En un aspecto, el polimero de etileno de esta invenciéon puede comprender un copolimero de etileno/a-olefina,
mientras que, en otro aspecto, el polimero de etileno puede comprender un homopolimero de etileno, y en aun otro
aspecto, el polimero de etileno de esta invencion puede comprender un copolimero de etileno/a-olefina y un
homopolimero de etileno. Por ejemplo, el polimero de etileno puede comprender un copolimero de etileno/1-buteno,
un copolimero de etileno/1-hexeno, un copolimero de etileno/1-octeno, un homopolimero de etileno o cualquier
combinacién de los mismos; alternativamente, un copolimero de etileno/1-buteno, un copolimero de etileno/1-hexeno,
un copolimero de etileno/1-octeno o cualquier combinacién de los mismos; o alternativamente, un copolimero de
etileno/1-hexeno.

Las densidades de polimeros a base de etileno descritos en la presente descripcion a menudo son menores que o
iguales a aproximadamente 0,935 g/cm?, por ejemplo, menores que o iguales a aproximadamente 0,93, o menores
que o igual a aproximadamente 0,925 g/cm?®. Sin embargo, en aspectos particulares, la densidad puede estar en un
intervalo de aproximadamente 0,89 a aproximadamente 0,935 g/cm?, de aproximadamente 0,90 a aproximadamente
0,93 g/cm® de aproximadamente 0,905 a aproximadamente 0,925 g/cm3, de aproximadamente 0,91 a
aproximadamente 0,925 g/cm?, de aproximadamente 0,912 a aproximadamente 0,922 g/cm?3, o de aproximadamente
0,914 a aproximadamente 0,918 g/cmd.

Aunque no estan limitados a esto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion a menudo pueden
tener un indice de fusion (MI) en un intervalo de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 10 g/10 min, de
aproximadamente 0,3 a aproximadamente 8 g/10 min, o de aproximadamente 0,4 a aproximadamente 6 g/10 min.
En aspectos adicionales, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcidon pueden tener un indice de
fusion (Ml) en un intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 g/10 min, de aproximadamente 0,4 a
aproximadamente 4 g/10 min, de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 2,5 g/10 min, de aproximadamente 0,7 a
aproximadamente 2,5 g/10 min, o de aproximadamente 0,8 a aproximadamente 2 g/10 min.

En un aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener una relacion de Mw/Mn, o
el indice de polidispersion, en un intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 9, de aproximadamente 2 a
aproximadamente 6, de aproximadamente 2 a aproximadamente 4,5, o de aproximadamente 2 a aproximadamente
4. En otro aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener una relacion de
Mw/Mn en un intervalo de aproximadamente 2,3 a aproximadamente 6, de aproximadamente 2,3 a
aproximadamente 4, de aproximadamente 2,3 a aproximadamente 3,7, de aproximadamente 2,4 a
aproximadamente 5, de aproximadamente 2,4 a aproximadamente 4, de aproximadamente 2,4 a aproximadamente
3,5 o de aproximadamente 2,6 a aproximadamente 3,4.

Los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion tienen una relacion de Mz/Mw en un intervalo de
aproximadamente 1,8 a aproximadamente 20, de aproximadamente 1,8 a aproximadamente 10, de
aproximadamente 1,9 a aproximadamente 15 o de aproximadamente 1,9 a aproximadamente 8. En otro aspecto, los
polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener una relacion de Mz/Mw en un intervalo de
aproximadamente 1,9 a aproximadamente 7, de aproximadamente 1,9 a aproximadamente 6,4, de
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aproximadamente 1,8 a aproximadamente 6, de aproximadamente 2 a aproximadamente 15, de aproximadamente 2
a aproximadamente 10, de aproximadamente 2 a aproximadamente 8, o de aproximadamente 2,2 a
aproximadamente 7.

Los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener un peso molecular promedio en peso
(Mw) en un intervalo de aproximadamente 70 000 a aproximadamente 200 000 g/mol, de aproximadamente 75 000 a
aproximadamente 175 000 g/mol, de aproximadamente 80 000 a aproximadamente 180 000 g/mol o de
aproximadamente 80 000 a aproximadamente 160 000 g/mol. En otro aspecto, los polimeros de etileno descritos en
la presente descripcion pueden tener un Mw en un intervalo de aproximadamente 80 000 a aproximadamente 150
000 g/mol, de aproximadamente 90 000 a aproximadamente 190 000 g/mol, de aproximadamente 90 000 a
aproximadamente 150 000 g/mol o de aproximadamente 107 000 a aproximadamente 140 000 g/mol.

En un aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener un peso molecular
promedio en numero (Mn) en un intervalo de aproximadamente 5000 a aproximadamente 75 000 g/mol, de
aproximadamente 5000 a aproximadamente 65 000 g/mol o de aproximadamente 10 000 a aproximadamente 50
000 g/mol. En otro aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener un Mn en un
intervalo de aproximadamente 20 000 a aproximadamente 65 000 g/mol, de aproximadamente 25 000 a
aproximadamente 60 000 g/mol, de aproximadamente 30 000 a aproximadamente 55 000 g/mol, de
aproximadamente 35 000 a aproximadamente 45 000 g/mol o de aproximadamente 36 000 a aproximadamente 44
000 g/mol.

En un aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener un peso molecular
promedio z (Mz) en un intervalo de aproximadamente 150 000 a aproximadamente 1 500 000, de aproximadamente
150 000 a aproximadamente 1 000 000 g/mol o de aproximadamente 150 000 a aproximadamente 750 000 g/mol.
En otro aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener un Mz en un intervalo de
aproximadamente 175 000 a aproximadamente 1 000 000 g/mol, de aproximadamente 200 000 a aproximadamente
1200 000 g/mol, de aproximadamente 200 000 a aproximadamente 900 000 g/mol, de aproximadamente 200 000 a
aproximadamente 600 000 g/mol o de aproximadamente 210 000 a aproximadamente 890 000 g/mol.

En un aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener un peso molecular
maximo (Mp) en un intervalo de aproximadamente 50 000 a aproximadamente 200 000 g/mol, de aproximadamente
60 000 a aproximadamente 200 000 g/mol, de aproximadamente 60 000 a aproximadamente 160 000 g/mol o de
aproximadamente 65 000 a aproximadamente 160 000 g/mol. En otro aspecto, los polimeros de etileno descritos en
la presente descripcion pueden tener un Mp en un intervalo de aproximadamente 65 000 a aproximadamente 150
000 g/mol, de aproximadamente 70 000 g/mol a aproximadamente 120 000 g/mol, de aproximadamente 80 000 a
aproximadamente 120 000 g/mol o de aproximadamente 80 000 a aproximadamente 100 000 g/mol.

De acuerdo con esta invencion, el parametro IB de una curva de distribucion de peso molecular (grafico de dW/d
(Log M) frente a Log M; normalizado a un area igual a 1) es una caracteristica importante de los polimeros de etileno
descritos en la presente descripcion. El parametro IB se denomina a menudo amplitud integral y se define como 1/
[dW/d (Log M)lmax, Y es util para describir un polimero que tiene una distribucion de peso molecular relativamente
estrecha con una pequefia fraccion de ambas colas de alto peso molecular y de bajo peso molecular. El parametro
IB de los polimeros de etileno acorde con esta invencion estd en un intervalo de aproximadamente 0,92 a
aproximadamente 1,05, de aproximadamente 0,95 a aproximadamente 1,02, o de aproximadamente 0,96 a
aproximadamente 1. En un aspecto, el polimero de etileno puede caracterizarse por un parametro IB en un intervalo
de aproximadamente 0,94 a aproximadamente 1,04, y en otro aspecto, de aproximadamente 0,94 a
aproximadamente 1,03, y en otro aspecto mas, de aproximadamente 0,95 a aproximadamente 1,05, y en otro
aspecto mas, de aproximadamente 0,96 a aproximadamente 1,02.

De acuerdo con esta invencion, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion tienen un perfil ATREF
unico. El polimero de etileno tiene una temperatura ATREF maxima (temperatura del pico mas alto en la curva
ATREF) en un intervalo de aproximadamente 68 a aproximadamente 78 °C, de aproximadamente 70 a
aproximadamente 77 °C o de aproximadamente 72 a aproximadamente 75 °C. Por otra parte, solo hay un pico
significativo en la curva ATREF; no hay otros picos en la curva ATREF por encima de un dW/dT de 2 en altura
(grafico de dW/dT vs. T; normalizado a un area igual a 1). Ademas, en algunos casos, no hay otros picos en la curva
ATREF por encima de un dW/dT de 2 en altura que estén presentes a una temperatura maxima superior de 80 °C o
superior a 82 °C.

En algunos aspectos, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener una viscosidad de
cizallamiento cero a 190 °C en un intervalo de aproximadamente 1000 a aproximadamente 100 000 Pa-s, de
aproximadamente 3000 a aproximadamente 50 000 Pa-s, de aproximadamente 4000 a aproximadamente 25 000
Pa- s, de aproximadamente 4000 a aproximadamente 18 000 Pa-s, o de aproximadamente 4900 a
aproximadamente 16 000 Pa-s. Ademas o alternativamente, estos polimeros de etileno pueden tener un parametro
CY-a en un intervalo de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,5, de aproximadamente 0,15 a
aproximadamente 0,5, desde aproximadamente 0,17 hasta aproximadamente 0,45, desde aproximadamente 0,2
hasta aproximadamente 0,43, o desde aproximadamente 0,15 hasta aproximadamente 0,35. La viscosidad de
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cizallamiento cero y el parametro CY-a se determinan a partir de los datos de viscosidad medidos a 190 °C y usando
el modelo empirico de Carreau-Yasuda (CY) como se describe en la presente descripcion.

Generalmente, los polimeros de etileno acordes con ciertos aspectos de la invencion pueden tener una distribucion
de peso molecular unimodal (tal como se determiné mediante el uso de la cromatografia de filtracion en gel (GPC) u
otra técnica analitica adecuada). En una distribucién de peso molecular unimodal, hay un solo pico identificable.

En un aspecto, el polimero de etileno descrito en la presente descripcion puede ser un producto del reactor (por
ejemplo, un producto del reactor unico), por ejemplo, distinto a una mezcla posterior al reactor de dos polimeros, por
ejemplo, que tienen caracteristicas de peso molecular diferentes. Tal como lo reconoceria facilmente un experto en
la técnica, es posible realizar mezclas fisicas de dos resinas de polimero diferentes, pero esto requiere un
procesamiento y complejidad adicional que no son necesarios para el producto del reactor.

Articulos y productos

Los articulos de fabricacion pueden conformarse a partir de y/o pueden comprender, los polimeros de etileno de esta
invencion y, por consiguiente, se abarcan en la presente descripcion. Por ejemplo, los articulos que pueden
comprender polimeros de etileno de esta invencién pueden incluir, pero no se limitan a, una pelicula agricola, una
parte de automavil, una botella, un recipiente para productos quimicos, un tambor, una fibra o tela, una pelicula o un
recipiente para envasar alimentos, un articulo de servicios alimenticios, un tanque de combustible, una
geomembrana, un recipiente doméstico, un revestimiento, un producto moldeado, un dispositivo o material médico,
un producto de almacenamiento exterior, equipamiento de juegos para el exterior, una tuberia, una lamina o cinta,
un juguete o una barrera de trafico, y similares. Pueden emplearse varios procesos para conformar estos articulos.
Los ejemplos no limitantes de estos procesos incluyen moldeo por inyeccion, moldeo por soplado, moldeo rotacional,
extrusion de pelicula, extrusion de lamina, extrusién de perfil, termoconformacion y similares. Ademas, los aditivos y
modificadores se adicionan con frecuencia a estos polimeros para proporcionar un procesamiento de polimeros
beneficioso o atributos de productos de uso final. Tales procesos y materiales se describen en Modern Plastics
Encyclopedia, publicacién de mediados de noviembre de 1995, Vol. 72, nim. 12; y Film Extrusion Manual — Process,
Materials, Properties, TAPPI Press, 1992. En algunos aspectos de esta invencion, un articulo de fabricacion puede
comprender cualquiera de los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion, y el articulo de fabricacion
puede ser o puede comprender una pelicula soplada.

En algunos aspectos, el articulo producido a partir de y/o que comprende un polimero de etileno de esta invencion
es un producto de pelicula. Por ejemplo, la pelicula puede ser una pelicula soplada o una pelicula fundida que se
produce a partir de y/o comprende cualquiera de los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion.
Dichas peliculas también pueden contener uno o mas aditivos, ejemplos no limitantes de los cuales pueden incluir
un antioxidante, un eliminador de acido, un aditivo antibloqueo, un aditivo antideslizante, un colorante, un relleno, un
coadyuvante de procesamiento, un inhibidor de UV y similares, asi como combinaciones de los mismos.

Los solicitantes también contemplan en la presente descripcién un método para formar o preparar un articulo de
fabricacion que comprende cualquier polimero de etileno descrito en la presente descripcion. Por ejemplo, un
método puede comprender (i) poner en contacto una composicion catalitica con etileno y un comonémero de olefina
en condiciones de polimerizacién en un sistema de reactor de polimerizacién para producir un polimero de etileno,
en donde la composicion catalitica puede comprender el componente catalitico |, el componente catalitico Il, un
activador (por ejemplo, un soporte de activador que comprende un 6xido sélido tratado con un anién aceptor de
electrones), y un cocatalizador opcional (por ejemplo un compuesto de organoaluminio); y (Il) formar un articulo de
fabricacion que comprende el polimero de etileno. La etapa de formacion puede comprender la mezcla,
procesamiento por fusién, extrusion, moldeo o termoconformacion y similares, incluidas las combinaciones de los
mismos.

También se contempla en la presente descripcion un método para fabricar una pelicula (por ejemplo, una pelicula
soplada, una pelicula moldeada, etc.) que comprende cualquier polimero de etileno descrito en la presente
descripcion. Por ejemplo, el método puede comprender el procesamiento por fusion del polimero de etileno a través
de una matriz para formar la pelicula. De forma adecuada, la matriz puede configurarse en base a la pelicula que se
va a producir, por ejemplo, una matriz de pelicula soplada anular para producir una pelicula soplada, una ranura o
matriz de pelicula fundida para producir una pelicula fundida, y asi sucesivamente. Por otra parte, puede emplearse
cualquier medio adecuado de procesamiento por fusion, aunque tipicamente puede utilizarse la extrusion. Como se
indic6 anteriormente, los aditivos pueden combinarse con el polimero en la etapa de procesamiento x fusion (etapa
de extrusion), tales como antioxidantes, eliminadores de &acido, aditivos antibloqueo, aditivos antideslizantes,
colorantes, rellenos, coadyuvantes de procesamiento, inhibidores de UV y similares, asi como combinaciones de los
mismos.

Las peliculas descritas en la presente descripcion ya sean fundidas o sopladas, pueden tener cualquier espesor que
sea adecuado para la aplicacion de uso final particular y, a menudo, el espesor promedio de la pelicula puede estar
en un intervalo de aproximadamente 0,0064 mm (0,25 milésimas) a aproximadamente 6,35 mm (250 milésimas), o
de aproximadamente 0,013 mm (0,5 milésimas) a aproximadamente 0,51 mm (20 milésimas). Para ciertas
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aplicaciones de pelicula, los espesores promedio tipicos pueden estar en un intervalo de aproximadamente 0,0064
mm (0,25 milésimas) a aproximadamente 0,20 (8 milésimas), de aproximadamente 0,013 mm (0,5 milésimas) a
aproximadamente 0,20 mm (8 milésimas), de aproximadamente 0,020 mm (0,8 milésimas) a aproximadamente 0,13
mm (5 milésimas), o desde aproximadamente 0,018 mm (0,7 milésimas) a aproximadamente 0,051 mm (2
milésimas).

En un aspecto e inesperadamente, las peliculas descritas en la presente descripcion (por ejemplo, peliculas
sopladas) pueden tener una alta resistencia al impacto de dardos. Ademas, tales peliculas también pueden tener
una turbidez relativamente baja y un encogimiento elevado, en comparacién con las peliculas sopladas
convencionales de generalmente la misma densidad nominal. Por ejemplo, una pelicula soplada acorde con
aspectos de esta invencion puede tener una resistencia al impacto de dardo mayor o igual a aproximadamente 11
811 g/mm (300 g/mil). En algunos aspectos, la pelicula puede tener un impacto de dardo mayor o igual a
aproximadamente 15 748 g/mm (400 g/mil), mayor o igual a aproximadamente 19 685 g/mm (500 g/mil), mayor o
igual a aproximadamente 29 528 g/mm (750 g/mil), mayor o igual a aproximadamente 39 370 g/mm (1000 g/mil),
mayor o igual a aproximadamente 47 244 g/mm (1200 g/mil), o mayor que o igual a aproximadamente 55 118 (1400
g/mil), y a menudo puede variar hasta aproximadamente 59 055 - 78 740 g/mm (1500-2000 g/mil) o mas. Para
muchas aplicaciones de pelicula, el limite superior del impacto del dardo no esta determinado, siempre que el
impacto del dardo supere un valor o umbral minimo particular.

En otro aspecto, las peliculas sopladas descritas en la presente descripcidon pueden caracterizarse por la resistencia
al rasgado de Elmendorf en MD (o TD). Los intervalos adecuados para la resistencia al rasgado en MD pueden
incluir, pero no se limitan a, de aproximadamente 1575 a aproximadamente 19 685 g/mm (aproximadamente 40 a
aproximadamente 500 g/mil), de aproximadamente 1772 a aproximadamente 11 811 g/mm (aproximadamente de 45
a aproximadamente 300 g/mil), de aproximadamente 1969 a aproximadamente 9843 g/mm (de aproximadamente 50
a aproximadamente 250 g/mil), de aproximadamente 2756 a aproximadamente 8858 g/mm (de aproximadamente 70
a aproximadamente 225 g/mil), o de aproximadamente 3150 hasta aproximadamente 7874 g/mm (aproximadamente
80 a aproximadamente 200 g/mil). Los intervalos adecuados para la resistencia al rasgado en TD pueden incluir,
pero no se limitan a, de aproximadamente 13 780 a aproximadamente 31 496 g/mm (aproximadamente 350 a
aproximadamente 800 g/mil), de aproximadamente 15 748 a aproximadamente 29 528 g/mm (aproximadamente 400
a aproximadamente 750 g/mil), de aproximadamente 16 732 a aproximadamente 26 575 g/mm (de
aproximadamente 425 a aproximadamente 675 g/mil), o de aproximadamente 18 898 a aproximadamente 22 047
g/mm (de aproximadamente 480 a aproximadamente 560 g/mil).

En un aspecto, los productos de pelicula de esta invencion (por ejemplo, peliculas nominales de 0,0254 mm (1-mil))
también pueden caracterizarse por propiedades 6pticas relativamente buenas, como una baja turbidez, es decir, en
ausencia de aditivos que puedan afectar tales mediciones, por ejemplo, aditivos antideslizantes y antibloqueo. Las
peliculas sopladas representativas descritas en la presente descripcion pueden tener una turbidez de pelicula menor
o igual a aproximadamente 10 %, menor o igual a aproximadamente 8 %, menor o igual a aproximadamente 6 %, o
menor o igual a aproximadamente 5 %, o en un intervalo de aproximadamente 3 a aproximadamente 5 % y, a
menudo, la turbidez de la pelicula puede variar hasta 1-3 %.

En un aspecto, las peliculas sopladas nominales de 1 milésima de pulgada descritas en la presente descripcion
pueden tener un encogimiento en MD a 149 °C (300 °F) (durante 60 segundos) en un intervalo de aproximadamente
65 a aproximadamente 90 %, de aproximadamente 70 a aproximadamente 90 %, de aproximadamente 70 a
aproximadamente 88 %, o de aproximadamente 74 a aproximadamente 84 %. Del mismo modo, los intervalos
adecuados para el encogimiento en TD de 0,0254 mm a 149 °C (pelicula de 1-mil a 300 °F) pueden incluir, pero no
se limitan a, de aproximadamente 2 a aproximadamente 30 %, de aproximadamente 2 a aproximadamente 25 %,
desde aproximadamente el 3 hasta aproximadamente el 22 %, o desde aproximadamente el 5 hasta
aproximadamente el 20 %, y similares.

De forma beneficiosa, los polimeros de etileno de esta invenciéon pueden dar como resultado que los productos de
pelicula tengan excelentes caracteristicas de sellado térmico, tales como bajas temperaturas de inicio del sellado.
Por ejemplo, las peliculas nominales de 0,0254 mm (1-mil) pueden tener una temperatura de inicio del sellado (para
lograr una resistencia minima del sellado de 175 N/m (1,8 Ib/pul) menor o igual a aproximadamente 120 °C, como en
un intervalo de aproximadamente 108 a aproximadamente 118 °C, en un intervalo de aproximadamente 108 a
aproximadamente 118 °C, o en un intervalo de aproximadamente 112 a aproximadamente 117 °C.

Sistemas cataliticos y procesos de polimerizacion

El polimero de olefina (por ejemplo, el polimero de etileno) puede producirse usando un sistema catalizador dual. El
componente catalitico | puede comprender cualquier complejo de fenolato de imina de metal de transicién adecuado
o cualquier complejo de fenolato de imina de metal de transicion descrito en la presente descripcion.

El componente catalitico || puede comprender cualquier compuesto de metaloceno con puente adecuado o cualquier

compuesto de metaloceno con puente descrito en la presente descripcion. El sistema catalizador puede comprender
cualquier activador adecuado o cualquier activador descrito en la presente descripcion y, opcionalmente, cualquier
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cocatalizador adecuado o cualquier cocatalizador descrito en la presente descripcion.

El componente catalitico | puede comprender un complejo de fenolato de imina de metal de transicion que tiene la
Férmula (1):

R

XD
i
0", "0
!
N

Rs Ry I

Dentro de la Formula (1), M, cada X', cada R, cada Rz, Rs y X° son elementos independientes del complejo de
fenolato de imina de metal de transicion. Por consiguiente, el complejo de fenolato de imina de metal de transicion
que tiene la Formula (I) puede describirse usando cualquier combinacion de M, X', R, Ry, Rs y X° descrita en la
presente descripcion.

A menos que se especifique lo contrario, la Férmula (I) anterior, cualquiera de las otras féormulas estructurales
descritas en la presente descripcion y cualquier complejo, compuesto o especie de metaloceno o metal de transicion
descrito en la presente descripcion no se designan para mostrar la estereoquimica o la ubicacién isomérica de los
diferentes restos (por ejemplo, no se pretende que estas formulas muestren los isébmeros cis o trans, o los
diastereoisomeros R o S), aunque estas féormulas y/o estructuras contemplan y abarcan estos compuestos.

El metal en la Férmula (1), M, puede ser Ti, Zr o Hf. En un aspecto, por ejemplo, M puede ser Zr o Hf, mientras que,
en otro aspecto, M puede ser Ti; alternativamente, M puede ser Zr; o alternativamente, M puede ser Hf.

Cada X' en la Férmula (l) puede ser independientemente un ligando monoanionico. En algunos aspectos, los
ligandos monoanionicos adecuados pueden incluir, pero sin limitarse a, H (hidruro), BH4, un haluro, un grupo
hidrocarbilo C4 a Csg, un grupo hidrocarboxi C1 a Cse, un grupo hidrocarbilaminilo C1 a Css, un grupo hidrocarbilsililo
C+ a Css, un grupo hidrocarbilaminilsililo C1 a Css, -OBR",, u -OSO2R" en donde R' es un grupo hidrocarbilo C1 a Cge.
Se contempla que cada X' pueda ser el mismo ligando monoanionico o bien uno diferente.

En un aspecto, cada X' puede ser independientemente: H, BH4, un haluro (por ejemplo, F, Cl, Br, etc.), un grupo
hidrocarbilo C4 a C1g, un grupo hidrocarboxi C1 a C1s, un grupo hidrocarbilaminilo C1 a C+s, un grupo hidrocarbilsililo
C+ a C4s 0 un grupo hidrocarbilaminilsililo C+ a C+s. Alternativamente, cada X' puede ser independientemente: H, BHa,
un haluro, OBR'; u OSO;R", en donde R' es un grupo hidrocarbilo C1 a C+s. En otro aspecto, cada X' puede ser
independientemente: H, BH4, un haluro, un grupo hidrocarbilo C4 a Ci2, un grupo hidrocarboxi C1 a C12, un grupo
hidrocarbilaminilo C1 a C12, un grupo hidrocarbilsillo C1 a Ci2, un grupo hidrocarbilaminilsillo C1 a C12, OBR'; u
OSO2R', en donde R es un grupo hidrocarbilo C+ a C+2. En otro aspecto, cada X' puede ser independientemente: H,
BH., un haluro, un grupo hidrocarbilo C1 a C1o, un grupo hidrocarboxi C4 a C1o, un grupo hidrocarbilaminilo C1 a Cyo,
un grupo hidrocarbilsillo C1 a C1o un grupo hidrocarbilaminilsililo C1 a C1o, OBR'; u OSO2R", en donde R' es un
grupo hidrocarbilo C1 a C1o. En aun otro aspecto, cada X' puede ser independientemente: H, BH4, un haluro, un
grupo hidrocarbilo C1 a Cg, un grupo hidrocarboxi C; a Cg, un grupo hidrocarbilaminilo C; a Cs, un grupo
hidrocarbilsillo C1 a Cs un grupo hidrocarbilaminilsililo C1 a Cs, OBR'; u OSO:R’, en donde R' es un grupo
hidrocarbilo C1 a Cs. En otro aspecto adicional, cada X' puede ser independientemente un haluro o un grupo
hidrocarbilo C1 a C1s. Por ejemplo, cada X' puede ser Cl.

En un aspecto, cada X' puede ser independientemente: H, BH4, un haluro o un grupo hidrocarbilo C4 a Css, un grupo
hidrocarboxi, un grupo hidrocarbilaminilo, un grupo hidrocarbilsililo o un grupo hidrocarbilaminilsililo, mientras en otro
aspecto, cada X' puede ser independientemente: H, BHs o un grupo hidrocarboxi C; a Cis, un grupo
hidrocarbilaminilo, un grupo hidrocarbilsililo o un grupo hidrocarbilaminilsililo. En aun otro aspecto, cada X' puede ser
independientemente: un haluro; alternativamente, un grupo hidrocarbilo C4 a Cig; alternativamente, un grupo
hidrocarboxi Ci a Cig; alternativamente, un grupo hidrocarbilaminilo C; a Cig; alternativamente, un grupo
hidrocarbilsililo C1 a Cs; 0 alternativamente, un grupo hidrocarbilaminilsililo C4 a C+s. En otro aspecto adicional, cada
X' puede ser H; alternativamente, F; alternativamente, Cl; alternativamente, Br; alternativamente, |; alternativamente
BH,; alternativamente, un grupo hidrocarbilo C; a Cig; alternativamente, un grupo hidrocarboxi Ci a Cqg;
alternativamente, un grupo hidrocarbilaminilo Ci a Cyg; alternativamente, un grupo hidrocarbilsillo C1 a Cis; 0
alternativamente, un grupo hidrocarbilaminilsililo C4 a C1s.

Cada X' puede ser independientemente, en algunos aspectos, H, un haluro, metilo, fenilo, bencilo, un alcoxi, un
ariloxi, acetilacetonato, formiato, acetato, estearato, oleato, benzoato, un alquilaminilo, un dialquilaminilo, un
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trihidrocarbilsililo o un hidrocarbilaminilsililo; alternativamente, H, un haluro, metilo, fenilo o bencilo; alternativamente,
un alcoxi, un ariloxi o acetilacetonato; alternativamente, un alquilaminilo o un dialquilaminilo; alternativamente, un
trihidrocarbilsililo o hidrocarbilaminilsililo; alternativamente, H o un haluro; alternativamente, metilo, fenilo, bencilo, un
alcoxi, un ariloxi, acetilacetonato, un alquilaminilo o un dialquilaminilo; alternativamente, H; alternativamente, un
haluro; alternativamente, metilo; alternativamente, fenilo; alternativamente, bencilo; alternativamente, un alcoxi;
alternativamente, un ariloxi; alternativamente, acetilacetonato; alternativamente, un alquilaminilo; alternativamente,
un dialquilaminilo; alternativamente, un trihidrocarbilsililo; o alternativamente, un hidrocarbilaminilsililo. En estos y
otros aspectos, alcoxi, ariloxi, alquilaminilo, dialquilaminilo, trihidrocarbilsililo e hidrocarbilaminilsililo pueden ser un
alcoxi, ariloxi, alquilaminilo, dialquilaminilo, trihidrocarbilsililo e hidrocarbilaminilsililo C1 a Css, C1 @ C1s, C1 a C12 0 C4
a Ca.

Por otra parte, cada X' puede ser independientemente, en ciertos aspectos, un haluro o un grupo hidrocarbilo C a
C1s; alternativamente, un haluro o un grupo hidrocarbilo C1 a Cg; alternativamente, F, Cl, Br, |, metilo, bencilo o fenilo;
alternativamente, Cl, metilo, bencilo o fenilo; alternativamente, un grupo alcoxi, ariloxi, alquilaminilo, dialquilaminilo,
trihidrocarbilsillo o hidrocarbilaminilsillo C4 a C4g; alternativamente, un grupo alcoxi, ariloxi, alquilaminilo,
dialquilaminilo, trihidrocarbilsililo o hidrocarbilaminilsililo C1 a Cs; o alternativamente, metilo, etilo, propilo, butilo,
pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo,
nonenilo, decenilo, fenilo, tolilo, bencilo, naftilo, trimetilsililo, triisopropilsililo, trifenilsililo o alildimetilsililo.

En la Férmula (1), cada R, cada R; y R3 puede ser independientemente H, un haluro, un grupo hidrocarbilo C4 a Cgzs,
un grupo hidrocarbilo halogenado C1 a Css, un grupo hidrocarboxi C1 a C3s 0 un grupo hidrocarbilsililo C4 a Css. En
algunos aspectos, cada R, cada R y Rz puede ser independientemente H; alternativamente, un haluro;
alternativamente, un grupo hidrocarbilo C4 a Cysg; alternativamente, un grupo hidrocarbilo halogenado C4 a Cqg;
alternativamente, un grupo hidrocarboxi C; a Cig; alternativamente, un grupo hidrocarbilsillo C; a Cisg;
alternativamente, un grupo hidrocarbilo C4 a C12 o un grupo hidrocarbilsillo C1 a C12; o alternativamente, un grupo
alquilo C1 a Cg 0 un grupo alquenilo C3 a Cs. El haluro, el grupo hidrocarbilo C1 a Cazs, €l grupo hidrocarboxi C1 a Csg,
y el grupo hidrocarbilsililo C4 a Css, que pueden ser un sustituyente R, R> y Rz en la Férmula (I) pueden ser cualquier
haluro, grupo hidrocarbilo C1 a Csg, grupo hidrocarboxi C1 a Css y grupo hidrocarbilsillo C a Cass, descrito en la
presente descripcion (por ejemplo, con respecto a X' en la Férmula (1)). Independientemente cada R, cada Rz y Rs
en la Férmula (l) puede ser, en ciertos aspectos, un grupo hidrocarbilo halogenado Ci a Css, donde el grupo
hidrocarbilo halogenado indica la presencia de uno o mas atomos de halégeno que reemplazan a un numero
equivalente de atomos de hidrégeno en el grupo hidrocarbilo. El grupo hidrocarbilo halogenado puede ser, con
frecuencia, un grupo alquilo halogenado, un grupo alquenilo halogenado, un grupo cicloalquilo halogenado, un grupo
arilo halogenado o un grupo aralquilo halogenado. Los grupos hidrocarbilo halogenados representativos y no
limitantes incluyen pentafluorofenilo, trifluorometilo (CF3) y similares.

Como un ejemplo no limitante, cada R, cada R; y Rs puede ser independientemente H, Cl, CF3, un grupo metilo, un
grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo (por ejemplo, t-Bu), un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo,
un grupo octilo, un grupo nonilo, un grupo decilo, un grupo 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
fenilo, un grupo tolilo (u otro grupo arilo sustituido), un grupo bencilo, un grupo naftilo, un grupo trimetilsililo, un grupo
triisopropilsililo, un grupo ftrifenilsillo o un grupo alildimetilsililo; alternativamente, H; alternativamente, CI;
alternativamente, CF3; alternativamente, un grupo metilo; alternativamente, un grupo etilo; alternativamente, un
grupo propilo; alternativamente, un grupo butilo; alternativamente, un grupo pentilo; alternativamente, un grupo
hexilo; alternativamente, un grupo heptilo; alternativamente, un grupo octilo; alternativamente, un grupo nonilo;
alternativamente, un grupo decilo; alternativamente, un grupo etenilo; alternativamente, un grupo propenilo;
alternativamente, un grupo butenilo; alternativamente, un grupo pentenilo; alternativamente, un grupo hexenilo;
alternativamente, un grupo heptenilo; alternativamente, un grupo octenilo; alternativamente, un grupo nonenilo;
alternativamente, un grupo decenilo; alternativamente, un grupo fenilo; alternativamente, un grupo tolilo;
alternativamente, un grupo bencilo; alternativamente, un grupo naftilo; alternativamente, un grupo trimetilsililo;
alternativamente, un grupo triisopropilsililo; alternativamente, un grupo trifenilsililo; o alternativamente, un grupo
alildimetilsililo.

X° en la Férmula (l) es un ligando neutro opcional y, por lo tanto, el complejo de fenolato de imina de metal de
transicion no puede tener ligando neutro, o el complejo de fenolato de imina de metal de transicion puede tener un
ligando neutro, o el complejo de fenolato de imina de metal de transicion puede tener dos ligandos neutros. En un
aspecto, los ligandos neutros adecuados pueden incluir disolventes sigma-donantes que contienen un atomo (o
atomos) de coordinacion que puede coordinarse con el atomo del metal de transicién en la Féormula (1). Los ejemplos
de atomos de coordinacién adecuados en los ligandos neutros pueden incluir, pero no se limitan a, O, N, Sy P, o
combinaciones de estos atomos. A menos que se especifique lo contrario, el ligando neutro puede estar sin sustituir
o puede estar sustituido. Los grupos sustituyentes se describen de forma independiente en la presente descripcion y
pueden ser utilizados, sin limitacion para describir adicionalmente un ligando neutro el cual puede ser utilizado como
X° en la Formula (1). En algunos aspectos, el ligando neutro puede ser una base de Lewis. Cuando estan presentes
los dos ligandos neutros, se contempla que los dos ligandos neutros pueden ser iguales o diferentes.

En un aspecto, cada ligando neutro puede ser independientemente un éter, un carbonilo organico, un tioéter, una
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amina, un nitrilo o una fosfina. En otro aspecto, cada ligando neutro puede ser independientemente un éter aciclico,
un éter ciclico, un carbonilo organico aciclico, un carbonilo organico ciclico, un tioéter aciclico, un tioéter ciclico, un
nitrilo, una amina aciclica, una amina ciclica, una fosfina aciclica, o una fosfina ciclica.

Los éteres adecuados que pueden utilizarse como ligando neutro, ya sea individuales o en combinacion, pueden
incluir, pero no se limitan a, dimetil éter, dietil éter, dipropil éter, dibutil éter, metil etil éter, metil propil éter, metil butil
éter, éter de difenilo, éter de ditolilo, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, 2,5-dimetiltetrahidrofurano, 2,3-
dihidrofurano, 2,5-dihidrofurano, furano, benzofurano, isobenzofurano, dibenzofurano, tetrahidropirano, 3,4-dihidro-
2H-pirano, 3,6-dihidro-2H-pirano, 2H-pirano, 4H-pirano, 1,3-dioxano, 1,4-dioxano, morfolina y similares, incluidos sus
derivados sustituidos.

Los carbonilos organicos adecuados incluyen cetonas, aldehidos, ésteres y amidas que pueden utilizarse como
ligando neutro, ya sea individuales o en combinacion, y los ejemplos ilustrativos pueden incluir, pero no se limitan a,
acetona, acetofonona, benzofenona, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, acetato de metilo, acetato de etilo
y similares, incluidos sus derivados sustituidos.

Los tioéteres adecuados que pueden utilizarse como ligando neutro, tanto individuales o en combinacion, pueden
incluir, pero no se limitan a, dimetil tioéter, dietil tioéter, dipropil tioéter, dibutil tioéter, metil etil tioéter, metil propil
tioéter, metil butil tioéter, difenil tioéter, ditolil tioéter, tiofeno, benzotiofeno, tetrahidrotiofeno, tiano y similares,
incluidos sus derivados sustituidos.

Los nitrilos adecuados que pueden utilizarse como ligando neutro, tanto individuales o en combinacién, pueden
incluir, pero no se limitan a, acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, benzonitrilo, 4-metilbenzonitrilo y similares,
incluyendo derivados sustituidos de los mismos.

Las aminas adecuadas que pueden utilizarse como ligando neutro, tanto individuales o en combinacion, pueden
incluir, pero no se limitan a, metilamina, etilamina, propilamina, butilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropilamina,
dibutilamina, trimetil amina, trietilamina, tripropilamina, tributil amina, anilina, difenilamina, trifenilamina, tolilamina,
xilamina, ditolilamina, piridina, quinolina, pirrol, indol, 2-metilpiridina, 3-metilpiridina, 4-metilpiridina, 2,5-dimetilpirrol,
2,5-dietilpirrol, 2,5-dipropilpirrol, 2,5-dibutilpirrol, 2,4-dimetilpirrol, 2,4-dietilpirrol, 2,4-dipropilpirrol, 2,4-dibutilpirrol, 3,4-
dimetilpirrol, 3, 4-dietilpirrol, 3,4-dipropilpirrol, 3,4-dibutilpirrol, 2-metilpirrol, 2-etilpirrol, 2-propilpirrol, 2-butilpirrol, 3-
metilpirrol, 3-etilpirrol, 3-propilpirrol, 3-butilpirrol, 3-etil-2,4-dimetilpirrol, 2,3,4,5-tetrametilpirrol, 2,3,4,5-tetraetilpirrol y
similares, incluidos sus derivados sustituidos. Las aminas adecuadas pueden ser aminas primarias, aminas
secundarias o aminas terciarias.

Las fosfinas adecuadas que pueden utilizarse como ligando neutro, individuales o en combinacién, pueden incluir,
pero no se limitan a, trimetilfosfina, trietilfosfina, tripropilfosfina, tributilfosfina, fenilfosfina, tolilfosfina, difenilfosfina,
ditolilfosfina, metilfosfina, ftrifenilfosfina, trifenilfosfina, trifenilfosfina. etildifenilfosfina, dietilfenilfosfina y similares,
incluidos sus derivados sustituidos.

En algunos aspectos, cada ligando neutro puede ser independientemente tetrahidrofurano, éter dietilico, acetonitrilo,
piridina, dimetilamina, dietilamina, trimetilamina, trimetilfosfina o trifenilfosfina. En otros aspectos, cada ligando
neutro puede ser tetrahidrofurano; alternativamente, éter dietilico; alternativamente, acetonitrilo; alternativamente,
piridina;  alternativamente, dimetilamina; alternativamente, dietilamina; alternativamente, trimetilamina;
alternativamente, trimetilfosfina; o alternativamente, trifenilfosfina. Los ligandos neutros adecuados no se limitan a
los ligandos neutros descritos en la presente descripcion; otros ligandos neutros adecuados se describen en la
Patente de Estados Unidos Num. 8,618,229, la cual se incorpora en la presente descripcion como referencia en su
totalidad.

El componente catalitico | no se limita Unicamente a los complejos de fenolato de imina de metal de transicion como
los descritos en la presente descripcion. Otros complejos de fenolato de imina de metal de transicion adecuados se
describen en las Patentes de Estados Unidos Nums. 8,877,672, 8,895,679, 8,937,139 y 9,034,991.

Por otra parte, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de bis(fenolato) de metal de transicion en
otros aspectos de esta invencién, tal como se describe en la Patente de Estados Unidos Num. 9,394,387. Por lo
tanto, los polimeros de olefina (por ejemplo, los polimeros de etileno) descritos en la presente descripcion pueden
producirse usando un sistema catalizador dual que comprende el componente catalitico | que comprende cualquier
compuesto de bis(fenolato) de metal de transiciéon adecuado, el componente catalitico Il que comprende cualquier
compuesto metaloceno con puente adecuado, cualquier activador adecuado vy, opcionalmente, cualquier
cocatalizador adecuado.

En general, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno con puente. En un aspecto,
por ejemplo, el componente catalitico || puede comprender un compuesto de metaloceno a base de zirconio o hafnio
con puente. En otro aspecto, el componente catalitico Il puede comprender un compuesto de metaloceno a base de
zirconio o hafnio con puente con un sustituyente alquenilo. En aun otro aspecto, el componente catalitico Il puede
comprender un compuesto de metaloceno a base de zirconio o hafnio con puente con un sustituyente alquenilo y un
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grupo fluorenilo. En oftro aspecto adicional, el componente catalitico Il puede comprender un compuesto de
metaloceno a base de zirconio o hafnio con puente con un grupo ciclopentadienilo y un grupo fluorenilo y con un
sustituyente alquenilo en el grupo formador de puente y/o en el grupo ciclopentadienilo.

En algunos aspectos, el componente catalitico Il puede comprender un compuesto de metaloceno con puente que
tiene un sustituyente de grupo alquilo o arilo en el grupo de formacién de puente, mientras que, en otros aspectos, el
componente catalitico Il puede comprender un compuesto de metaloceno con puente binuclear con un grupo de
enlace alquenilo.

El componente catalitico Il puede comprender un compuesto de metaloceno con puente que tiene la Férmula (11):

(ID)

En la Férmula (11), M, Cp, RX, RY, E y cada X son elementos independientes del compuesto metaloceno con puente.
Por consiguiente, el compuesto metaloceno con puente que tiene la Férmula (Il) puede describirse mediante el uso
de cualquier combinacion de M, Cp, R*, RY, E y X descrita en la presente descripcion.

Las selecciones para M y cada X en la Férmula (ll) son iguales a las descritas en la presente descripcion
anteriormente para M y X' en la Formula () respectivamente. En la Férmula (ll), Cp puede ser un grupo
ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo. En un aspecto, Cp puede ser un grupo ciclopentadienilo sustituido, mientras
que, en otro aspecto, Cp puede ser un grupo indenilo sustituido.

En algunos aspectos, Cp puede no contener sustituyentes adicionales, por ejemplo, diferentes al grupo de formacion
de puente E, analizado adicionalmente mas adelante en la presente descripcién. En otros aspectos, Cp puede
sustituirse adicionalmente con un sustituyente, dos sustituyentes, tres sustituyentes, cuatro sustituyentes, y asi
sucesivamente. De estar presente, cada sustituyente en Cp puede ser independientemente H, un haluro, un grupo
hidrocarbilo C1 a Css, un grupo hidrocarbilo halogenado Ci a Cas, un grupo hidrocarboxi C1 a Css 0 un grupo
hidrocarbilsililo C1 a Css. Cabe destacar que cada sustituyente en Cp puede ser el mismo grupo sustituyente o uno
diferente. Por otra parte, cada sustituyente puede encontrarse en cualquier posicién en la estructura anular
respectiva de ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo conforme con las reglas de valencia quimica. En general,
cualquier sustituyente en Cp, puede ser independientemente, H o cualquier haluro, grupo hidrocarbilo C1 a Csg,
grupo hidrocarbilo halogenado C1 a Csg, grupo hidrocarboxi C1 a Css 0 grupo hidrocarbilsililo C1 a Css descrito en la
presente descripcion (por ejemplo, con relacion a los sustituyentes en R, Rz y Rs en la Férmula (1)).

En un aspecto, por ejemplo, cada sustituyente en Cp puede ser independientemente un grupo hidrocarbilo C1 a C+2
o un grupo hidrocarbilsililo C1 a C42. En ofro aspecto, cada sustituyente en Cp puede ser independientemente un
grupo alquilo C1 a Cg o un grupo alquenilo C3 a Cs. En aun otro aspecto, cada sustituyente en Cp puede ser
independientemente H, Cl, CF3, 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 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 fenilo, un grupo tolilo, un grupo bencilo, un grupo naftilo, un grupo trimetilsililo,
un grupo triisopropilsililo, un grupo trifenilsililo o un grupo alildimetilsililo.

De manera similar, R* y RY en la Formula (ll) pueden ser independientemente H o cualquier haluro, grupo
hidrocarbilo C1 a Cse, grupo hidrocarbilo halogenado C1 a Css, grupo hidrocarboxi C1 a Css 0 grupo hidrocarbilsililo C4
a Cgsg descrito en la presente descripcion (por ejemplo, con respecto a los sustituyentes R, Rz y Rs en la Férmula (1)).
En un aspecto, por ejemplo, R* y RY pueden ser independientemente H o un grupo hidrocarbilo C4 a Ci2. En otro
aspecto, R* y RY pueden ser independientemente un grupo hidrocarbilo C1 a C1o. En otro aspecto mas, R* y RY
pueden ser independientemente H, Cl, CF3, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo (por
ejemplo, t-Bu), un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un grupo nonilo, un grupo decilo,
un grupo 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 fenilo, un grupo tolilo, un grupo bencilo, un grupo
naftilo, un grupo trimetilsililo, un grupo triisopropilsililo, un grupo trifenilsililo o un grupo alildimetilsililo, y similares. En
aun otro aspecto adicional, R* y RY 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 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 fenilo, un grupo tolilo o un grupo bencilo.
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El grupo E de formacién de puente en la Férmula (ll) puede ser (i) un grupo de formacion de puente que tiene la
Férmula >EARARB, en donde E* puede ser C, Si o Ge, y R* y RB pueden ser independientemente H o un grupo
hidrocarbilo C1 a Cys, (ii) un grupo de formacion de puente que tiene la Férmula -CR°RP-CRERF-, en donde RC, RP,
RE y RF pueden ser independientemente H o un grupo hidrocarbilo C1 a C4s 0; (iii) un grupo de formacién de puente
que tiene la formula -SiR®RY-E®R'R’-, en donde E® puede ser C o Si, y R® RM R' y R’ pueden ser
independientemente H o un grupo hidrocarbilo C4 a C1s.

En la primera opcion, el grupo E de formacién de puente puede tener la formula >EAR*RB, en donde E* puede ser C,
Si 0 Ge, y R* y RB pueden ser independientemente H o cualquier grupo hidrocarbilo C1 a C1s descrito en la presente
descripcion. En algunos aspectos de esta invencion, R* y RE pueden ser independientemente un grupo hidrocarbilo
C+ a Cqy; alternativamente, R* y RB pueden ser independientemente un grupo hidrocarbilo Cq a Cg; alternativamente,
R” y RB pueden ser independientemente un grupo fenilo, un grupo alquilo C1 a Cs 0 un grupo alquenilo C; a Cg;
alternativamente, R* y RB 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 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 fenilo, un grupo ciclohexilfenilo, un grupo naftilo, un
grupo tolilo, o un grupo bencilo; o alternativamente, R y RE pueden ser independientemente un grupo metilo, un
grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo propenilo, un grupo butenilo,
un grupo pentenilo, un grupo hexenilo, un grupo fenilo, o un grupo bencilo. En estos y otros aspectos, R* y RE
pueden ser tanto iguales o diferentes.

En la segunda opcion, el grupo E de formacion de puente puede tener la formula -CR°RP-CRERF-, en donde RC, RP,
RE y RF pueden ser independientemente H o cualquier grupo hidrocarbilo C; a Cis descrito en la presente
descripcion. Por ejemplo, R®, RP, RE, y RF pueden ser independientemente H o un grupo metilo.

En la tercera opcion, el grupo E de formacion de puente puede tener la férmula -SiR®R"-E°R'R’-, en donde E® puede
ser C 0 Si, y R®, R", R'y R’ pueden ser independientemente H o cualquier grupo hidrocarbilo C1 a C+s descrito en la
presente descripcion. Por ejemplo, E® puede ser Si, y R®, RY, R, y R pueden ser independientemente H o un grupo
metilo.

Los ejemplos ilustrativos y no limitantes de compuestos de metaloceno puenteados de la Férmula (Il) y/o adecuados
para su uso como componente catalitico Il pueden incluir los siguientes compuestos (Me = metilo, Ph = fenilo; t-Bu =
terc-butilo):

Ph —Cl Ph
P . Mesed o C
§ a cl
<
(18) (19) 20
N

y similares, asi como también combinaciones de los mismos.

El componente catalitico Il no se limita solamente a los compuestos de metaloceno con puente tales como los
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descritos anteriormente. Se describen otros compuestos metaloceno con puente adecuados en las Patentes de
Estados Unidos Nums. 7,026,494, 7,041,617, 7,226,886, 7,312,283, 7,517,939, y 7,619,047.

La relacién en peso del componente catalitico | al componente catalitico Il en la composicién catalitica puede estar
en un intervalo de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:10, de aproximadamente 8:1 a aproximadamente
1:8, de aproximadamente 5:1 a aproximadamente 1:5, de aproximadamente 4:1 a aproximadamente 1:4, de
aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:3, de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 1:2, de
aproximadamente 1,5:1 a aproximadamente 1:1,5, de aproximadamente 1,25:1 a aproximadamente 1:1,25 o de
aproximadamente 1,1:1 a aproximadamente 1:1,1.

Ademas, el sistema de catalizador dual contiene un activador. Por ejemplo, el sistema catalitico puede contener un
soporte de activacion, un compuesto de aluminoxano, un compuesto de organoboro u organoborato, un compuesto
idnico ionizante y similares, o cualquier combinacién de los mismos. El sistema catalitico puede contener uno o mas
de un activador.

En un aspecto, el sistema catalitico puede comprender un compuesto de aluminoxano, un compuesto de organoboro
u organoborato, un compuesto i6nico ionizante y similares, o una combinacién de los mismos. Se describen
ejemplos de tales activadores, por ejemplo, en las Patentes de Estados Unidos Nums. 3,242,099, 4,794,096,
4,808,561, 5,576,259, 5,807,938, 5,919,983, y 8,114,946. En otro aspecto, el sistema catalitico puede comprender
un compuesto de aluminoxano. En aun otro aspecto, el sistema catalitico puede comprender un compuesto de
organoboro u organoborato. En aun otro aspecto adicional, el sistema catalitico puede comprender un compuesto
idnico ionizante.

En otros aspectos, el sistema catalitico puede comprender un soporte de activacion, por ejemplo, un soporte de
activacion que comprende un 6xido solido tratado con un anidn aceptor de electrones. Se describen ejemplos de
tales materiales, por ejemplo, en las Patentes de Estados Unidos Nums. 7,294,599, 7,601,665, 7,884,163, 8,309,485,
8,623,973 y 9,023,959.

Por ejemplo, el soporte activador puede comprender alimina fluorada, alimina clorada, alimina bromada, alimina
sulfatada, silice-alimina fluorada, silice-alimina clorada, silice-alimina bromada, silice-alimina sulfatada, silice-
zirconia fluorada, silice-zirconia clorada, silice-zirconia bromada, silice-zirconia sulfatada, silice-titania fluorada,
alimina recubierta de silice fluorada-clorada, alimina recubierta de silice fluorada, alimina recubierta de silice
sulfatada, alumina recubierta de silice fosfatada, y similares, asi como cualquier combinacién de estas. En algunos
aspectos, el soporte de activador puede comprender un 6xido solido fluorado y/o un éxido solido sulfatado.

Es posible emplear diversos procesos para formar soportes de activador Utiles en la presente invencion. Se
describen métodos para poner en contacto el 6xido sélido con el componente aceptor de electrones, componentes
que aceptan electrones adecuados y cantidades de adicién, impregnacion con metales o iones metalicos (por
ejemplo, zinc, niquel, vanadio, titanio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno, molibdeno, circonio y similares, o
combinaciones de los mismos) y diversos procedimientos y condiciones de calcinacion en, por ejemplo, las Patentes
de Estados Unidos Nums. 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, 6,750,302,
7,294,599, 7,601,665, 7,884,163, y 8,309,485. Los expertos en la técnica conocen otros procesos y procedimientos
adecuados para preparar soportes de activador (por ejemplo, 6xidos sdlidos fluorados, 6xidos soélidos sulfatados,
etc.).

La presente invencién puede emplear composiciones cataliticas que contienen el componente catalitico |, el
componente catalitico Il, un activador (uno o mas de uno), y opcionalmente, un cocatalizador. Cuando esta presente,
el cocatalizador puede incluir, pero no se limita a, un cocatalizador de alquilo metalico u organometalico, donde el
metal abarca boro, aluminio y similares. Opcionalmente, los sistemas cataliticos proporcionados en la presente
descripcion pueden comprender un cocatalizador, o una combinacidon de cocatalizadores. Por ejemplo, los
compuestos de alquil boro y/o alquil aluminio frecuentemente pueden usarse como cocatalizadores en tales
sistemas cataliticos. Los compuestos de boro representativos pueden incluir, pero no se limitan a, tri-n-butil borano,
tripropilborano, trietilborano y similares, y esto incluye combinaciones de dos o mas de estos materiales. Aunque no
estan limitados a estos, los compuestos de aluminio representativos (por ejemplo, compuestos de organoaluminio)
pueden incluir trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-
hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etoxido de dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio y
similares, asi como cualquier combinacion de los mismos. Por consiguiente, una composicion catalitica dual puede
comprender un componente catalitico |, un componente catalitico Il, un soporte activador y un compuesto de
organoaluminio.

En otro aspecto, se proporciona una composicion catalitica que comprende el componente catalitico |, componente
catalitico Il, un soporte de activador y un compuesto de organoaluminio, en donde esta composicion catalitica esta
sustancialmente libre de aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato, compuestos idnicos ionizantes
y/lu otros materiales similares; alternativamente, sustancialmente libre de aluminoxanos; alternativamente,
sustancialmente libre de compuestos de organoboro u organoborato; o alternativamente, sustancialmente libre de
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compuestos iénicos ionizantes. En estos aspectos, la composicion catalitica tiene la actividad catalitica, que se
discute en la presente descripcion, en ausencia de estos materiales adicionales. Por ejemplo, una composicion
catalitica de la presente invencion puede consistir esencialmente en el componente catalitico I, componente
catalitico Il, un soporte de activador y un compuesto de organoaluminio, en donde no existen otros materiales
presentes en la composicidn catalitica que aumentarian/reducirian la actividad de la composicién catalitica por mas
de aproximadamente un 10 % de la actividad catalitica de la composicién catalitica en ausencia de dichos materiales.

Las composiciones cataliticas de la presente invencion tienen generalmente una actividad catalitica mayor que
aproximadamente 100 gramos de polimero de etileno (homopolimero y/o copolimero, segun lo requiera el contexto)
por gramo del soporte de activador por hora (abreviado g/g/h). En otro aspecto, la actividad catalitica puede ser
mayor que aproximadamente 150, mayor que aproximadamente 250 o mayor que aproximadamente 500 g/g/h. En
aun otro aspecto, las composiciones cataliticas de esta invencién pueden caracterizarse por tener una actividad
catalitica mayor que aproximadamente 550, mayor que aproximadamente 650 o mayor que aproximadamente 750
g/g/h. Sin embargo, en otro aspecto, la actividad catalitica puede ser mayor que aproximadamente 1,000 g/g/h,
mayor que aproximadamente 2,000 g/g/h, o mayor que aproximadamente 5,000 g/g/h, y con frecuencia tan alta
como 8,000-15,000 g/g/h. Los intervalos ilustrativos y no limitantes para la actividad catalitica incluyen de
aproximadamente 500 a aproximadamente 10,000, de aproximadamente 750 a aproximadamente 7500, o de
aproximadamente 1,000 a aproximadamente 5,000 g/g/h, y similares. Estas actividades se miden en condiciones de
polimerizacién en suspensién, con un cocatalizador de triisobutilaluminio, mediante el uso de isobutano como
diluyente, a una temperatura de polimerizacion de aproximadamente 80 °C y una presion de reactor de
aproximadamente 2206 kPa (320 psig). Por otra parte, en algunos aspectos, el soporte de activador puede
comprender alimina sulfatada, silice-alumina fluorada, o alimina recubierta con silice fluorada, aunque no se limita
a estos.

Se describen métodos para preparar estas composiciones catalizadoras, tales como, por ejemplo, poner en contacto
los respectivos componentes de catalizador en cualquier orden o secuencia. En un aspecto, la composicion catalitica
puede producirse mediante un proceso que comprende poner en contacto, en cualquier orden, el componente
catalitico |, el componente catalitico 1l y el activador, mientras que, en otro aspecto, la composicion catalitica puede
producirse mediante un proceso que comprende poner en contacto, en cualquier orden, el componente catalitico |, el
componente catalitico Il, el activador, y el cocatalizador.

Los polimeros de olefina (por ejemplo, polimeros de etileno) pueden producirse a partir del sistema catalizador
descrito mediante el uso de cualquier proceso de polimerizacion de olefinas adecuado y mediante el uso de varios
tipos de reactores de polimerizacion, sistemas de reactores de polimerizacion y condiciones de reaccion de
polimerizacion. Uno de tales procedimientos para polimerizar olefinas en presencia de una composicion catalitica de
la presente invencion puede comprender poner en contacto la composicion catalitica con un monémero de olefina y,
opcionalmente, un comonémero de olefina (uno o mas) en un sistema reactor de polimerizaciéon en condiciones de
polimerizacién para producir un polimero de olefina, en donde la composicién catalitica puede comprender el
componente catalitico I, componente catalitico Il, un activador y un cocatalizador opcional. Esta invenciéon también
abarca cualquier polimero de olefina (por ejemplo, polimeros de etileno) producido por cualquiera de los procesos de
polimerizacién descritos en la presente descripcion.

Como se usa en la presente descripcion, un "reactor de polimerizacion" incluye cualquier reactor de polimerizacion
capaz de polimerizar (incluso de oligomerizar) mondmeros y comonoémeros de olefina (uno o mas de un
comonomero) para producir homopolimeros, copolimeros, terpolimeros y similares. Los diversos tipos de reactores
de polimerizacion incluyen aquellos a los que pueden referirse como un reactor de lotes, reactor de suspension,
reactor de fase gaseosa, reactor de solucion, reactor de alta presion, reactor tubular, reactor autoclave y similares o
combinaciones de los mismos; o alternativamente, el sistema reactor de polimerizacién puede comprender un
reactor de suspension, un reactor de fase gaseosa, un reactor de solucion o una combinacién de los mismos. Las
condiciones de la polimerizacién para los diversos tipos de reactores son bien conocidas por los expertos en la
técnica. Los reactores de fase gaseosa pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores horizontales
escalonados. Los reactores de suspension pueden comprender bucles verticales u horizontales. Los reactores de
alta presiéon pueden comprender reactores tubulares o autoclaves. Los tipos de reactores pueden incluir procesos
por lotes o continuos. Los procesos continuos pueden usar descarga de productos continua o intermitente. Los
sistemas y procesos reactores de polimerizacion también pueden incluir el reciclaje parcial o directo completo del
monomero, comonémero y/o diluyentes sin reaccionar.

Un sistema reactor de polimerizacion puede comprender un solo reactor o multiples reactores (2 reactores, mas de 2
reactores, etcétera) de igual o diferente tipo. Por ejemplo, el sistema de reactor de polimerizacion puede comprender
un reactor de suspension, un reactor de fase gaseosa, un reactor de solucion o una combinacion de dos o mas de
estos reactores. La produccion de polimeros en multiples reactores puede incluir varias etapas en al menos dos
reactores de polimerizacién separados interconectados mediante un dispositivo de transferencia, lo que hace posible
transferir los polimeros producidos en el primer reactor de polimerizacion al segundo reactor. Las condiciones de
polimerizaciéon deseadas en uno de los reactores pueden diferir de las condiciones de operacion del (de los) otro(s)
reactor(es). Alternativamente, la polimerizacidon en multiples reactores puede incluir la transferencia manual del
polimero de un reactor a reactores posteriores para la polimerizacién continua. Los multiples sistemas de reactores
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pueden incluir cualquier combinacion que incluye, pero no se limita a, reactores con bucles multiples, reactores de
fase gaseosa mulltiples, una combinacién de reactores de fase gaseosa y de bucle, multiples reactores de alta
presidon o una combinacion de reactores de alta presion con bucle y/o de fase gaseosa. Los reactores multiples
pueden operar en serie, en paralelo o ambas. Por consiguiente, la presente invencion abarca sistemas de reactores
de polimerizaciéon que comprenden un reactor Unico, que comprenden dos reactores y que comprenden mas de dos
reactores. El sistema de reactor de polimerizacién, puede comprender un reactor de suspension, un reactor de fase
gaseosa, un reactor de solucion, asi como también combinaciones de multiples reactores de los mismos.

De acuerdo con un aspecto, el sistema reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor de
suspension en bucle que comprende bucles verticales u horizontales. Cuando se produce la polimerizacién, pueden
alimentarse de manera continua monémeros, diluyentes, catalizadores y comonédmeros a un reactor de bucle. Por lo
general, los procesos continuos pueden comprender la introduccion continua de un mondémero/comonémero, un
catalizador y un diluyente en un reactor de polimerizacion y la eliminacion continua de este reactor de una
suspension que comprende particulas de polimero y el diluyente. El efluyente del reactor puede someterse a
vaporizacion instantanea para eliminar el polimero sélido de los liquidos que comprenden el diluyente, monémero
y/o comonomero. Es posible emplear diversas tecnologias en esta etapa de separacion que incluyen, pero no se
limitan a, la vaporizacion instantanea que puede incluir cualquier combinacion de adicion de calor y reduccion de
presion, separacion mediante accion cicldénica ya sea en un separador ciclénico o hidrociclénico o separacion
mediante centrifugacion.

Un proceso de polimerizacion en suspension tipico (también conocido como proceso de forma de particulas) se
describe, por ejemplo, en las Patentes de Estados Unidos Nums. 3,248,179, 4,501,885, 5,565,175, 5,575,979,
6,239,235, 6,262,191, 6,833,415 y 8,822,608.

Los diluyentes adecuados usados en la polimerizacidon de suspension incluyen, pero no se limitan, el monémero que
se esta polimerizando e hidrocarburos que son liquidos en las condiciones de la 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 polimerizacion en bucles pueden
ocurrir en condiciones a granel donde no se usa diluyente.

De acuerdo con aun otro aspecto, el sistema de reactor de polimerizaciéon puede comprender al menos un reactor de
fase gaseosa (por ejemplo, un reactor de lecho fluidizado). Tales sistemas de reactores pueden emplear una
corriente de reciclado continua que contiene uno o mas monémeros que se hace circular en forma continua a través
de un lecho fluidizado en presencia del catalizador en condiciones de polimerizacién. Puede retirarse una corriente
de reciclado del lecho fluidizado y reciclarlo de vuelta al reactor. Simultdneamente, puede retirarse el producto
polimérico del reactor y puede adicionarse un monémero nuevo o fresco para reemplazar el monémero polimerizado.
Tales reactores de fase gaseosa pueden comprender un proceso de polimerizacion en fase gaseosa de multiples
etapas de olefinas en el que se polimerizan las olefinas en la fase gaseosa en al menos dos zonas independientes
de polimerizacion de fase gaseosa mientras se alimenta un polimero que contiene catalizador formado en una
primera zona de polimerizacion a una segunda zona de polimerizacién. Los reactores en fase gaseosa
representativos se describen en las Patentes de Estados Unidos Nums. 5,352,749, 4,588,790, 5,436,304, 7,531,606
y 7,598,327.

De acuerdo con aun otro aspecto, un reactor de polimerizacion puede comprender un reactor de polimerizacion de
alta presion, por ejemplo, puede contener un reactor tubular o un reactor autoclave. Los reactores tubulares pueden
tener varias zonas donde se adicionan catalizadores, iniciadores o monémeros sin procesar. Una corriente gaseosa
inerte puede arrastrar el monémero e introducirlo en una zona del reactor. Una corriente gaseosa puede arrastrar
iniciadores, catalizadores, y/o componentes cataliticos e introducirlos en otra zona del reactor. Las corrientes
gaseosas pueden intermezclarse para la polimerizacion. Puede emplearse calor y presion en forma adecuada para
obtener condiciones de reaccién de polimerizacién éptimas.

De acuerdo con aun otro aspecto, el sistema de reactor de polimerizacién puede comprender un reactor de
polimerizacién en soluciéon en donde se pone en contacto el monémero/comondémero con la composicién catalitica
mediante agitacion adecuada u otros medios. Puede emplearse un portador que comprende un diluyente organico
inerte o mondmero en exceso. Si se desea, puede ponerse el monémero/comonémero en contacto con el producto
de la reaccion catalitica en la fase de vapor en presencia o en ausencia de material liquido. La zona de
polimerizacion puede mantenerse a temperaturas y presiones que resultaran en la formacion de una solucion del
polimero en un medio de reaccion. Puede emplearse agitacion para obtener mejor control de la temperatura y para
mantener uniforme las mezclas de polimerizacién en toda la zona de polimerizacién. Se utilizan medios adecuados
para disipar el calor exotérmico de la polimerizacion.

El sistema de reactor de polimerizacién puede comprender adicionalmente cualquier combinaciéon de al menos un
sistema de alimentacién de materia prima, al menos un sistema de alimentacion de catalizadores o componentes
cataliticos, y/o al menos un sistema de recuperacion de polimeros. Los sistemas de reactores adecuados pueden
comprender adicionalmente sistemas de purificacion de materia prima, almacenamiento y preparacion de
catalizadores, extrusién, enfriamiento del reactor, recuperacion de polimeros, fraccionamiento, reciclado,
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almacenamiento, carga, analisis de laboratorio y control de procesos. Dependiendo de las propiedades deseadas del
polimero olefinico, puede adicionarse hidrégeno al reactor de polimerizacién segin sea necesario (por ejemplo, de
forma continua, pulsada, etcétera).

Las condiciones de polimerizacion que se controlan para determinar la eficiencia y proporcionar al polimero las
propiedades deseadas pueden incluir temperatura, presion y las concentraciones de diversos reactivos. La
temperatura de polimerizacién puede afectar la productividad catalitica, al peso molecular del polimero y la
distribucién de peso molecular. Pueden mantenerse diversas condiciones de polimerizacion sustancialmente
constantes, por ejemplo, para la produccién de un grado particular de polimero de olefina (o polimero de etileno). De
acuerdo con la ecuacion de la Energia Libre de Gibbs, cualquier temperatura por debajo de la temperatura de
despolimerizacion puede ser una temperatura de polimerizacion adecuada. Tipicamente, esto incluye de
aproximadamente 60 °C a aproximadamente 280 °C, por ejemplo, o de aproximadamente 60 °C a aproximadamente
120 °C, segun el tipo de reactor(es) de polimerizacion. En algunos sistemas de reactores, la temperatura de
polimerizacion generalmente puede encontrarse dentro de un intervalo de aproximadamente 70 °C a
aproximadamente 100 °C, o de aproximadamente 75 °C a aproximadamente 95 °C.

Las presiones adecuadas también varian de acuerdo con el tipo de reactor y de polimerizacion. La presion para las
polimerizaciones en fase liquida en un reactor de bucle tipicamente es menor que 1000 psig (6,9 MPa). La presion
para la polimerizacion en fase gaseosa es normalmente de aproximadamente de 200 psig a 500 psig (1,4 MPa a 3,4
MPa). Generalmente, la polimerizacion de alta presion en reactores tubulares o autoclaves se realiza a
aproximadamente 20 000 psig a 75 000 psig (138 MPa a 517 MPa). Los reactores de polimerizacién también pueden
operarse en una region supercritica que ocurre generalmente a mayores temperaturas y presiones. La operacion por
encima del punto critico de un diagrama de presion/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer ventajas al
proceso de la reaccion de polimerizacion.

Los mondmeros de olefina que pueden emplearse con composiciones cataliticas y procesos de polimerizacion de
esta invencion pueden incluir, tipicamente, compuestos de olefina que tienen de 2 a 30 atomos de carbono por
molécula y que tienen al menos un doble enlace olefinico, tal como etileno o propileno. En un aspecto, el monémero
de olefina puede comprender una olefina C,-Cyo; alternativamente, una alfa-olefina C,-Cyo, alternativamente, una
olefina C,-Cqo; alternativamente, una alfa-olefina C,-Cio; alternativamente, el mondémero de olefina puede
comprender etileno; o alternativamente, el mondémero de olefina puede comprender propileno (por ejemplo, para
producir un homopolimero de polipropileno o un copolimero a base de propileno).

Cuando se desea un copolimero (o alternativamente, un terpolimero), el monémero de olefina y el comonémero de
olefina pueden comprender, independientemente, por ejemplo, una alfa-olefina C,-Cz. En algunos aspectos, el
mondmero de olefina puede comprender etileno o propileno, el cual se copolimeriza con al menos un comonémero
(por ejemplo, una alfa-olefina C,-Cyo, una alfa-olefina C3-Cyo, etc.). De acuerdo con un aspecto de esta invencion, el
mondémero de olefina usado en el proceso de polimerizacion puede comprender etileno. En este aspecto, el
comonémero puede comprender una alfa-olefina Cs-Cyqo; alternativamente, el comonémero puede comprender 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, estireno o cualquier combinacion de los mismos; alternativamente,
el comonémero puede comprender 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, o cualquier combinacién de los mismos;
alternativamente, el comondmero puede comprender 1-buteno; alternativamente, el comonémero puede comprender
1-hexeno o alternativamente, el comonémero puede comprender 1-octeno.

Ejemplos

La invencién se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos, que no deben interpretarse de forma
alguna como limitaciones al alcance de esta invencion. Diversos aspectos, realizaciones, modificaciones y
equivalentes de la misma, después de la lectura de la descripcién, se le pueden ocurrir a un experto en la técnica sin
apartarse del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

El indice de fusién (MI, g/10 min) se determiné segin ASTM D1238 a 190 °C con un peso de 2160 gramos. La
densidad del polimero se determind en gramos por centimetros cubicos (g/cm®) en una muestra moldeada por
compresion, enfriada a aproximadamente 15 °C por hora y acondicionada durante aproximadamente 40 horas a
temperatura ambiente de acuerdo con ASTM D1505 y ASTM D4703.

Los pesos moleculares y las distribuciones de pesos moleculares se obtuvieron mediante el uso de un sistema PL-
GPC 220 (Polymer Labs, Agilent Company) equipado con un detector IR4 (Polymer Char, Espafa) y tres columnas
Styragel HMW-6E GPC (Waters, MA) a 145 °C. La velocidad de flujo del 1,2,4-triclorobenceno (TCB) en fase movil
que contiene 0,5 g/l de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT) se fij6 a 1 ml/min y las concentraciones de disolucion del
polimero estuvieron en el intervalo de 1,0-1,5 mg/ml, en dependencia del peso molecular. La preparacién de
muestras se llevo a cabo a 150 °C en principio durante 4 horas con agitacion leve y ocasional antes de que las
disoluciones se transfirieran a viales de muestra para su inyeccion. Se us6 un volumen de inyeccion de
aproximadamente 200 uL. Se usa el método de calibracién integral para deducir los pesos moleculares y las
distribuciones de peso molecular mediante el uso de una resina de polietiieno HDPE de Chevron Phillips Chemical
Company, MARLEX® BHB5003, como el estandar amplio. Se predetermind la tabla integral del estandar amplio en

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 862951 T3

un experimento separado con SEC-MALS. Mn es el peso molecular promedio en nimero, Mw es el peso molecular
promedio en peso, Mz es el peso molecular promedio en z y Mp es el peso molecular maximo (ubicacién, en peso
molecular, del punto mas alto de la curva de distribucion de peso molecular). El parametro IB se determiné a partir
de la curva de distribucion del peso molecular (grafico de dW/d (Log M) frente a Log M; normalizado a un area igual
a 1), y se define como 1/[dW/d (Log M)]umax.

Las caracterizaciones reoldgicas de fusion se realizaron como sigue. Las mediciones de cizallamiento oscilatorio de
deformacion pequefia (10 %) se realizaron en un redémetro Rheometrics Scientific, Inc. ARES mediante el uso de una
geometria de placas paralelas. Todas las pruebas reoldgicas se realizaron a 190 °C. Los datos de viscosidad
compleja |n*| frente la frecuencia (w) fueron ajustados en la curva mediante el uso del modelo empirico modificado
de Carreau-Yasuda (CY) de tres parametros para obtener la viscosidad de cizallamiento cero - no, el tiempo de
relajacion viscoso caracteristico - 1; y el parametro de amplitud — a (parametro CY-a). El modelo empirico
simplificado de Carreau-Yasuda (CY) es de la siguiente manera.

170
* ()| =
n*(w)] 1+ (Tna))a](]fn)/a |

en donde:

|n*(w)| = magnitud de la viscosidad de cizallamiento compleja;

no = viscosidad de cizallamiento cero;

Tn = tiempo de relajacion viscoso (Tau(n));

a = parametro de "amplitud" (parametro CY-a);

n = fija la pendiente final de la ley de potencia, fijada a 2/11; y

w = frecuencia angular de deformacion de cizallamiento oscilatorio.

Los detalles de la significacion e interpretacion del modelo CY vy los parametros derivados pueden encontrarse en: C.
A. Hieber y H. H. Chiang, Rheol. Acta, 28, 321 (1989); C.A. Hieber y H.H. Chiang, Polym. Eng. Sci., 32, 931 (1992); y
R. B. Bird, R. C. Armstrong y O. Hasseger, Dynamics of Polymeric Liquids, volumen 1, Fluid Mechanics, 2a Edicion,
John Wiley & Sons (1987).

El procedimiento ATREF fue de la manera siguiente. Se cargaron de forma secuencial cuarenta mg de la muestra de
polimero y 20 ml de 1,2,4-triclorobenceno (TCB) en un recipiente en un instrumento PolyChar TREF 200 +. Después
de disolver el polimero, se cargd una alicuota (500 microlitros) de la solucién del polimero en la columna
(inyecciones de acero inoxidable) a 150 °C y se enfrié a 0,5 °C/min hasta 35 °C. Después, se inici6 la elucion con
una velocidad de flujo de TCB de 0,5 mil/min y calentamiento a 1 °C/min hasta 120 °C y se analizé con un detector IR.
La temperatura ATREF maxima es la ubicacioén, en temperatura, del punto mas alto de la curva ATREF.

Se prepararon soportes activadores de alumina sulfatada de la siguiente manera. La bohemita se obtuvo de W.R.
Grace & Company con la designacion “Alumina A”. Este material se impregn6 a una humedad incipiente con una
solucién acuosa de sulfato de amonio para igualar aproximadamente el 15 % de sulfato. Después, esta mezcla se
colocé en una bandeja plana y se dejé secar al vacio a aproximadamente 110 °C durante aproximadamente 16
horas. Para calcinar la mezcla en polvo resultante, el material se fluidiz6 en una corriente de aire seco a
aproximadamente 550 °C durante aproximadamente 6 horas. Después, se recolectd la alimina sulfatada y se
almaceno en nitrdgeno seco, y se usa sin exposicion a la atmosfera.

Las estructuras para CAT 1 y CAT 2, utilizadas en los Ejemplos 1-8, se muestran a continuacion (Me = metilo; Et =
etilo; tBu = terc-butilo):

CAT 1 CAT 2

Los Ejemplos 1-3 se produjeron mediante el uso del siguiente procedimiento de polimerizacion. Los ensayos de
polimerizacién se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable de un galén y se us6 isobutano (2 I) en todos los
ensayos. Bajo una purga de isobutano, el compuesto de organoaluminio (0,3 mL de TIBA 1 M en heptanos), el
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soporte de activador (alimina sulfatada, SA), CAT 1 y CAT 2 se adicionaron en ese orden a través de un puerto de
carga mientras se ventilaba lentamente el vapor de isobutano. El puerto de carga se cerré y se adicion6 isobutano.
El contenido del reactor se agité y se calentd a la temperatura de ensayo deseada de 80 °C y después se
introdujeron etileno y 1-hexeno en el reactor. Se adiciond hidrégeno desde un recipiente auxiliar de 325 cc. Se
suministré etileno a demanda para mantener la presiéon diana de 320 psig de presion durante la extension de 30
minutos del ensayo de polimerizacion. El reactor se mantuvo a la temperatura deseada durante todo el ensayo
mediante un sistema automatico de calefaccion-refrigeracion. Después de la ventilacion del reactor, la purga y el
enfriamiento, el producto polimérico resultante se secé a presion reducida.

Las polimerizaciones en planta piloto se llevaron a cabo para los Ejemplos 4-8 en un reactor de bucle en suspension
de 30 galones a una velocidad de produccién de aproximadamente 30 libras de polimero por hora. Los ensayos de
polimerizacién se llevaron a cabo en condiciones de proceso de forma de particulas continuas en un reactor de
bucles (también denominado proceso en suspension) mediante el contacto de CAT 1, CAT 2, una solucion de
triisobutilaluminio, TIBA) y un soporte activador (alimina sulfatada) en un autoclave agitado de 1 litro (tiempo de
residencia de 30 minutos) con salida al reactor de bucle.

El etileno usado fue etileno de grado de polimerizaciéon el cual se purificé a través de una columna de AZ 300
(activado a 149-260 °C (300-500 °F) en nitrogeno). El 1-hexeno fue 1-hexeno de grado de polimerizacion (obtenido
de Chevron Phillips Chemical Company) el cual se purific6 mediante una purga con nitrégeno y almacenamiento
sobre AZ 300 activado a 149-260 °C (300-500 °F) en nitrdgeno. Se usa isobutano liquido como diluyente.

Se proporcionan ciertas condiciones de polimerizacién para los Ejemplos 4-8 en la Tabla | a continuacion (% en
moles de etileno y ppm en peso de triisobutilaluminio (TIBA) y alimina sulfatada se basan en el diluyente de
isobutano). Las condiciones de polimerizacion también incluyeron una presion del reactor de 4068 kPa (590 psig),
una temperatura de polimerizacion de 90 °C, una velocidad de alimentacion de 37-43 Ib/h de etileno y 5-7,5 ppm en
total de CAT 1y CAT 2 (basado en el peso de diluyente de isobutano).

Tabla I. Ejemplos 4-8 - Condiciones de polimerizacion.

1-Hexeno  |h, sA  |Relcon en gy, TIBA
Ejemplo P

(Ib/h) (mlb/hora) | (ppm) | CAT 1/CAT 2 |(mol %) ppm
4 5,4 2,9 427 3,2 12,9 175
5 5,2 2,9 436 1,9 11,5 170
6 4,9 2,9 500 1,5 11,7 174
7 55 4,0 502 1,5 12,9 191
8 5,4 4,0 500 1,1 11.7 178

Se prepararon muestras de pelicula soplada con un espesor de 1 milésima (25 micrones) en una linea de pelicula
soplada a escala de laboratorio usando las condiciones tipicas de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) de la
siguiente manera: 100 mm (4 pulgadas) de didmetro de matriz, espacio de matriz 1,5 mm (0,060 pulgadas),
extrusora de un solo tornillo de 37,5 mm (1,5 pulgadas) de diametro equipada con un tornillo de barrera con una
seccion de mezcla de Maddock en el extremo (L/D=24, relacion de compresion 2,2:1), aproximadamente 27 kg/h (60
Ib/h) de velocidad de salida, relacion de expansion de 2,5:1 (BUR), burbuja "en la cavidad" con una "altura de linea
de escarcha" (FLH) de aproximadamente 28 cm (11 pulgadas) y temperaturas establecidas en el barril y matriz de
190 °C (375 °F). El enfriamiento se realizé con un anillo de aire de Doble Labio mediante el uso de aire ambiente
(laboratorio) a aproximadamente 25 °C (75-80 °F). Estas condiciones de procesamiento particulares se
seleccionaron porque las propiedades de la pelicula asi obtenidas son tipicamente representativas de las obtenidas
a partir de condiciones de soplado de pelicula a mayor escala comercial.

La resistencia al impacto de dardo se midi6 de acuerdo con la ASTM D1709 (método A). Las resistencias al rasgado
de Elmendorf en la direccion de la maquina (MD) y transversal (TD) se midieron en un probador de rasgado de
Testing Machines Inc. (Modelo 83-11-00) de acuerdo con la ASTM D1922. La turbidez de la pelicula se determiné de
acuerdo con la ASTM D1003, las propiedades de encogimiento de la pelicula se determinaron de acuerdo con la
ASTM D2732 a 300 °F y 60 segundos, y la prueba de inicio del sellado se determiné de acuerdo con la ASTM F88.

Ejemplos 1-14

Los ejemplos 1-8 se produjeron como se describié anteriormente. Los Ejemplos Comparativos 9-11 y 13-14 fueron
resinas LLDPE (copolimero de etileno) disponibles comercialmente de Chevron-Phillips Chemical Company LP,
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mientras que el Ejemplo Comparativo 12 fue una resina LLDPE (copolimero de etileno) disponible comercialmente
de The Dow Chemical Company.

La Tabla Il resume cierta informacion relacionada con los experimentos de polimerizacion de los Ejemplos 1-3
usando sistemas de catalizador duales que contienen un complejo de fenolato de imina de metal de transicion (CAT
1) y un compuesto de metaloceno (CAT 2). Las cantidades respectivas de CAT 1, CAT 2, alimina sulfatada,
hidrégeno y 1-hexeno se muestran en la Tabla Il, asi como el peso del polimero producido. La Tabla Il también
indica el indice de fusion, la densidad, la viscosidad de cizallamiento cero, el parametro CY-a y ciertas
caracteristicas de peso molecular de los polimeros de los Ejemplos 1-3. La figura. 1 ilustra las distribuciones de peso
molecular (cantidad de polimero frente al logaritmo del peso molecular) para los polimeros de los Ejemplos 1-3 y 9.
En comparacion con el Ejemplo 9 (producido mediante el uso de un Unico catalizador de metaloceno), los Ejemplos
1-3 tuvieron una distribucién de peso molecular estrecha relativamente similar, pero con colas en los extremos de
alto peso molecular y de bajo peso molecular de las curvas de distribucion de peso molecular. Esta diferencia puede
cuantificarse mediante el parametro IB.

La Tabla Ill resume la viscosidad de cizallamiento cero, el parametro CY-a y las caracteristicas de peso molecular de
los polimeros de los Ejemplos 4-12. De manera general, los polimeros de los Ejemplos 1-8 tuvieron valores de Mw
en el intervalo de ~107 000-140 000 g/mol, valores de Mz/Mw en el intervalo de ~1,9-6,3 y valores de CY-a en el
intervalo de 0,20-0,43, mientras que el polimero del Ejemplo 9 tuvo un valor de Mz/Mw de 1,68 y un valor de CY-a
de 0,618. Los polimeros de los Ejemplos 4-8, como se muestra en la Tabla Ill e inesperadamente, tuvieron valores
del parametro IB en el intervalo de ~0,97-1,0, mientras que los polimeros del Ejemplo 9 y Ejemplo 12 tuvieron
valores de IB, de 0,89 y 1,13 respectivamente.

Las Figuras 2-10 ilustran los perfiles ATREF de los polimeros de los Ejemplos 4-12, respectivamente, y cierta
informacion de los perfiles ATREF se resume en la Tabla IV. Como se muestra en las figuras y la tabla, los
polimeros del Ejemplo 4-8 tuvieron perfiles ATREF significativamente diferentes, en comparacién con los polimeros
que tienen las propiedades de polimero mas similares (Ejemplos 9 y 12). Sorprendentemente, para los Ejemplos 4-8,
mas del 50 % en peso del polimero eluye entre 40 °C y 76 °C, ~29-35 % en peso eluye entre 76 °Cy 86 °C, y ~ 12-
15 % en peso eluye por encima de una temperatura de 86 °C. Por otra parte, los polimeros de los ejemplos 4-8
tuvieron predominantemente un pico ATREF con una temperatura ATREF maxima en el intervalo de ~ 72-75 °C, y
ningun otro pico significativo, en comparacion con los polimeros de los ejemplos 9 y 12, que tuvieron grandes picos
a temperaturas de 84 °C y superiores.

La Tabla V resume el indice de fusion, la densidad y ciertos procesos de extrusion y propiedades de la pelicula de
los Ejemplos 4-5, 7-11 y 13-14. Las peliculas de los Ejemplos 4-5 y 7-8 tuvieron impactos de dardo, resistencias al
rasgado MD, temperaturas de inicio del sellado y valores de turbidez que fueron generalmente similares a los de los
Ejemplos 9 y 13-14, pero las peliculas de los Ejemplos 4-5 y 7 -8 también tuvieron mayores resistencias al rasgado
TD y valores de encogimiento en MD. Por otra parte, los polimeros de los ejemplos 4-5 y 7-8 se procesaron mas
facilmente que los de los ejemplos 9 y 13-14, como lo demuestran los amperios de extrusion y cabezales de presion
mas bajas a velocidades de salida equivalentes. A pesar de estas ventajas de procesamiento (tipicamente
asociadas con distribuciones de peso molecular mas amplias), inesperadamente, no hubo reduccion en la claridad,
como lo muestran los valores de turbidez muy bajos (3-5 %) para las peliculas de los Ejemplos 4-5 y 7-8. Por lo tanto,
estos polimeros ofrecen una combinacién beneficiosa de (i) propiedades normalmente asociadas con los LLDPE de
metaloceno (buena resistencia al rasgado en MD e impacto de dardo, baja temperatura de inicio del sellado), (ii)
pero con un encogimiento en MD, resistencia al rasgado en TD y procesabilidad por extrusion mejorados, (iii) y sin
sacrificar las propiedades 6pticas.

La Figura 11 ilustra la capacidad de extraccion y la tension/ resistencia de fusion de los polimeros de los Ejemplos 6,
8 y 9. A pesar de las distribuciones de peso molecular mas amplias de los polimeros de los ejemplos 6 y 8, estos
polimeros tuvieron un rendimiento de extraccion que se aproximaba al del polimero del Ejemplo 9, el cual tuvo una
distribucién de peso molecular mas estrecha. Por tanto, los polimeros de esta invencién pueden usarse en
aplicaciones de pelicula delgada o de pelicula de espesor reducido. Ademas, la mayor fuerza antes de la rotura,
como se muestra en los Ejemplos 6 y 8, puede traducirse en una estabilidad de burbujas mejorada en aplicaciones
de pelicula soplada, frente a los copolimeros LLDPE catalizados con metaloceno normales.
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REIVINDICACIONES
Un polimero de etileno que tiene:
un Mw en un intervalo de aproximadamente 70 000 a aproximadamente 200 000 g/mol;
una relacién de Mz/Mw en un intervalo de aproximadamente 1,8 a aproximadamente 20;
un parametro IB en un intervalo de aproximadamente 0,92 a aproximadamente 1,05, en donde el
parametro IB se determina a partir de la grafica de dW/d(Log M) vs Log M, normalizado a un area igual a
1y se define como 1[dw/d(Log M)]uax; ¥ en donde
el polimero de etileno tiene una temperatura ATREF maxima en un intervalo de aproximadamente 68 °C a
aproximadamente 78 °C.
Un articulo de fabricacién que comprende el polimero de etileno de la reivindicacion 1.
El polimero de la reivindicacién 1, en donde:
el Mw esta en un intervalo de aproximadamente 80 000 a aproximadamente 160 000 g/mol;
la relacion de Mz/Mw esta en un intervalo de aproximadamente 1,9 a aproximadamente 8; y
el parametro IB esta en un intervalo de aproximadamente 0,94 a aproximadamente 1,03.
El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero de etileno tiene:
un indice de fusion determinado de acuerdo con la ASTM D1238 a 90 °C con un peso de 2160 gramos en
un intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 g/10 min;
una densidad en un intervalo de aproximadamente 0,90 a aproximadamente 0,93 g/cm?3; y
un parametro CY-a en un intervalo de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,5.
El polimero de la reivindicacion 4, en donde:
el polimero de etileno tiene una distribucion de peso molecular unimodal; y
el polimero de etileno comprende un copolimero de etileno/1-buteno, un copolimero de etileno/1-hexeno,
un copolimero de etileno/1-octeno o una combinacién de los mismos.
Un articulo de fabricaciéon que comprende el polimero de etileno de la reivindicacién 5.
El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero de etileno tiene:
un indice de fusion determinado de acuerdo con la ASTM D1238 a 90 °C con un peso de 2160 gramos en
un intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 2,5 g/10 min; y
una densidad en un intervalo de aproximadamente 0,905 a aproximadamente 0,925 g/cm3.

El polimero de la reivindicacion 7, en donde el polimero de etileno tiene:

una relacion de Mw/Mn en un intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 9; y
un parametro CY-a en un intervalo de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,35.

El polimero de la reivindicacion 8, en donde:

la relacion de Mw/Mn esta en un intervalo de aproximadamente 2,4 a aproximadamente 4; y
la relacion de Mz/Mw esta en un intervalo de aproximadamente 2,2 a aproximadamente 7.

El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero de etileno tiene:

un Mp en un intervalo de aproximadamente 70 000 a aproximadamente 120 000 g/mol; y
un Mn en un intervalo de aproximadamente 25 000 a aproximadamente 60 000 g/mol.

El polimero de la reivindicacion 10, en donde el polimero de etileno tiene:
una viscosidad de cizallamiento cero en un intervalo de aproximadamente 3000 a aproximadamente 50
000 Pa’s; y

una densidad en un intervalo de aproximadamente 0,91 a aproximadamente 0,925 g/cms3.

Un articulo de fabricaciéon que comprende el polimero de etileno de la reivindicacién 11, preferiblemente en
donde el polimero de etileno tiene una distribucién de peso molecular unimodal.

El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero de etileno tiene las siguientes fracciones de polimero
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en una prueba ATREF:

de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 % en peso del polimero eluye por debajo de una
temperatura de 40 °C;

de aproximadamente 20 a aproximadamente 40 % en peso del polimero eluye entre 76 y 86 °C;

de aproximadamente 7 a aproximadamente 20 % en peso del polimero eluye por debajo de una
temperatura de 86 °C;

y el porcentaje restante del polimero eluye entre 40y 76 °C.

Un articulo de fabricacién que comprende el polimero de etileno de la reivindicacion 13.

Una pelicula soplada que comprende el polimero de la reivindicaciéon 1, en donde la pelicula tiene un espesor
promedio en un intervalo de aproximadamente 0,013 mm (0,5 milésimas) a aproximadamente 0,20 mm (8
milésimas), preferiblemente en donde la pelicula tiene:

una resistencia al impacto de dardo mayor o igual que aproximadamente 11 811 g/mm (aproximadamente
300 g/mil) medida de acuerdo con la ASTM D1709 (Método A);

una resistencia al rasgado Elmendorf en MD en un intervalo de aproximadamente 1575 a
aproximadamente 19 685 g/mm (aproximadamente 40 a aproximadamente 500 g/mil) medida en un
probador de rasgado de Testing Machines Inc. (Modelo 83-11-00) de acuerdo con la ASTM D1922; y

una resistencia al rasgado Elmendorf en TD en un intervalo de aproximadamente 13 780 a
aproximadamente 31 496 g/mm (aproximadamente 350 a aproximadamente 800 g/mil) medida en un
probador de rasgado de Testing Machines Inc. (Modelo 83-11-00) de acuerdo con la ASTM D1922; o

donde la pelicula tiene:

una turbidez menor o igual que aproximadamente el 8 % medida de acuerdo con la ASTM D1003;

un encogimiento en MD en un intervalo de aproximadamente 65 a aproximadamente 90 % medido de
acuerdo con la ASTM D2732 a 149 °C (300 °F) y 60 segundos; y

un encogimiento en TD en un intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 30 % medido de
acuerdo con la ASTM D2732 a 149 °C (300 °F) y 60 segundos.
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