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DESCRIPCION
Produccién de copolimeros de bloque por intercambio de segmentos poliméricos amorfos via metatesis
Referencia a la solicitud relacionada

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud provisional de EE.UU. N° de serie 60/840.325, presentada el 25
de Agosto de 2006.

Antecedentes de la invencion

En un aspecto, la presente invencion se refiere a un proceso para preparar copolimeros de bloque por metatesis de
dos o mas polimeros que contienen insaturacion etilénica. En otro aspecto, esta invencion se refiere a copolimeros
de bloque preparados mediante el proceso de metatesis de esta invenciéon. Previamente se conocen en la técnica
numerosos procedimientos de metatesis de olefinas. En general, la metatesis de olefinas implica escision catalitica
de una o mas olefinas en un punto de insaturacion y recombinacion de los productos resultantes de la escision para
formar diferentes productos de reaccion que contienen olefinas. A menudo, se emplean olefinas ciclicas y olefinas de
bajo peso molecular como agentes reactivos en las mezclas de reaccion anteriores para proporcionar mezclas de
reaccion de baja viscosidad, productos de reaccion bien definidos, peso molecular del producto polimérico
disminuido, y/o mezclas adecuadas para composiciones de reaccién de moldeo por inyeccion (RIM). Ejemplos de los
procedimientos anteriores se describen en las patentes de EE.UU. nos 5.731.383, 4.994.535, 4.049.616, 3.891.816,
3.692.872, y en otras publicaciones.

También se conoce la metatesis en la que intervienen olefinas poliméricas. En Macromol., 33, 1494-1496 (2000),
polimeros sélidos son despolimerizados por contacto superficial con un catalizador de metatesis. Los productos de
reaccion de la metatesis polimérica pueden incluir copolimeros de bloque o aleatorios, polimeros funcionalizados
obtenidos mediante funcionalizacién de la insaturacion terminal resultante, productos de metatesis de apertura del
anillo e incluso sdlidos reticulados. La metatesis de dos o mas olefinas se denomina "metatesis cruzada". Ejemplos
de tales procedimientos se describen en las patentes de EE.UU. nos 6.867.274, 6.410.110, 5.603.985, 5.559.190,
5.446.102, 4.049.616, y en otras referencias. Los polimeros insaturados adecuados para los procesos anteriores
incluyen copolimeros y homopolimeros de dieno o derivados del os mismos parcialmente hidrogenados. El uso de
olefinas ciclicas puede dar como resultado la formacion de polimeros que tienen distribuciones de peso molecular
estrechas. Por ejemplo, las preparaciones de copolimeros de dibloque de poli(etilideno-norborneno)/policiclopenteno
y polietileno lineal por metatesis con apertura de anillo de policiclopenteno o polimerizacion secuencial de mezclas
de etilideno-norborneno y policiclopenteno se describieron en Macromol., 33(25), 9215-9221 (2000).

En las patentes de EE.UU. nos 3.692.872, 3.891.816 y 4.010.224 se prepararon interpolimeros y copolimeros de
injerto y de bloques por metatesis de dos polimeros que contenian insaturacion olefinica, tales como polibutadieno o
poliisopreno. Monémeros tales como cicloocteno o dimeros tales como el dimero ciclooctadieno-ciclopentadieno
podrian incluirse también en la polimerizacion . En los documentos DE 2.131.355 y DE 2.242.794 se describieron
procesos similares que implican la metatesis cruzada de polibutadieno con policicloocteno o policiclododeceno asi
como el injerto de polimeros de EPDM mediante metatesis. El en proceso anterior, "se impartieron propiedades
termoplasticas al elastdmero”. Un sumario del trabajo aparecié en J. Mol. Catal., 15, 3-19 (1982).

De forma similar, en los documentos de patente de EE.UU. 3.692.872, 3.891.816 y 4.010.224 se prepararon
interpolimeros y copolimeros de injerto y de bloques por metatesis de dos polimeros que contenian insaturacion
olefinica, tales como poli(butadieno) o poli(isopreno). Los monémeros y dimeros tales como cicloocteno o el dimero
ciclooctadieno-ciclopentadieno podrian incluirse también en la polimerizacion . Pares poliméricos ejemplificados
incluian cementos parcialmente polimerizados de policicloocteno y policiclooctadieno (Ej. 1), EPDM/ polibutadieno
(Ej. 'y V), y dos copolimeros de EPDM/ ciclooctadieno que tienen diferentes contenidos de ciclooctadieno (E;j. Il1).

En Macromol., 36, 9675-96777 (2003) se describi6 la etenolisis de copolimeros de polipropileno/1,3-butadieno para
preparar polimeros que tienen temperatura de fusion ligeramente aumentada para los segmentos poliméricos
isotacticos debido al apilamiento mejorado de los segmentos de cadena mas cortos. En las patentes de la Republica
Democratica Alemana DD 146.052 y DD 146.053, 1,4-cis-polibutadieno y copolimeros tales como caucho ABS o
caucho SB se sometieron a despolimerizacién metatésica opcionalmente en presencia de un agente funcionalizante,
especialmente un éster de acido carboxilico insaturado. segun el documento USP 7.022.789, los productos eran
cauchos polidispersos indicativos de la presencia de reticulacion debido a cantidades indeseables de grupos vinilo
en el producto.

Desventajosamente, los productos de metatesis de olefina polimérica anteriores conocidos carecen de propiedades
fisicas deseables debido al hecho de que en el equilibrio, los bloques individuales no difieren significativamente uno
de otros en propiedades quimicas. Por ejemplo, las propiedades del segmento de policicloocteno y
policiclododeceno o de polibutadieno y poliisopreno, son casi quimicamente equivalentes. Los copolimeros que
comprenden tales segmentos poliméricos no poseen propiedades ventajosas. Los copolimeros de bloque
convencionales, tales como los preparados mediante técnicas de polimerizaciéon anidnica incorporan rapidamente
segmentos distintos, inmiscibles, en la misma cadena polimérica. Debido a que los segmentos poseen propiedades
fisicas diferentes, tales como temperatura de transicion vitrea (Tg), punto de fusion cristalino (Tm), constante
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dieléctrica o parametro de solubilidad, los polimeros resultantes poseen propiedades mejoradas. Por ejemplo, la
presencia de segmentos poliméricos cristalinos que tienen un punto de fusion relativamente alto y segmentos
poliméricos elastoméricos dentro de la misma cadena polimérica proporciona materiales termoplasticos que tienen
propiedades mecanicas y elastoméricas mejoradas, tales como resistencia a la traccion, histéresis y propiedades de
desgarro.

Macromolecules, 2004, Vol. 37, pp. 3328-3336 describe un proceso de metatesis de dieno aciclico (ADMET) para
formar copolimeros segmentados. Uno de los reactivos de metatesis se selecciona de uno cualquiera de cuatro
comonomeros carbonato dieno mostrados en la Figura 1 de la referencia. Estos compuestos son dienomonémeros
a,w-terminales que contienen carbonato de peso molecular_bajo (menor que 1.000). No son polimeros.

Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, 1997, Vol. 35, pp. 3441-3449 se refiere a la
copolimerizacion por metatesis de dienos aciclicos (ADMET). La Figura 1(a) de D2, muestra la homopolimerizacion
homo-metatesis de un dieno, a,B-(politetrahidrofurano), terminalmente insaturado La homo-metatesis no implica la
metatesis de dos compuestos quimicamente distinguibles.

Macromolecules 1993, 26, pp. 2837-2841 describe la polimerizacion por metatesis de dienos aciclicos (ADMET).
Como las dos referencias que se acaban de discutir, esta referencia se refiere a la polimerizaciéon simultanea u
homo-metatesis o metatesis cruzada de tioéteres a,w-insaturados (terminalmente insaturados) de peso molecular
menor que 1.000, como se ve en las figuras 1y 2 de la referencia.

El documento US 3.860.675 describe un proceso de metatesis cruzada para producir copolimeros de bloque a partir
de al menos dos polimeros diferentes que contienen enlaces dobles C=C. Los polimeros de partida adecuados se
describen para incluir copolimeros de polibutadieno y polibutadieno con estireno, acrilonitrilo, polipentenameros y
terpolimeros de propileno etileno. Los polimeros reactantes no son necesariamente "distinguibles quimicamente”
mediante métodos analiticos estandar. El proceso descrito incluye preferiblemente una olefina ciclica, tal como
ciclopenteno, con el propésito de incluir la polimerizacion con apertura del anillo en adicién a la preparaciéon de los
copolimeros de bloque. Todos los ejemplos de trabajo ilustran la reaccion de un polipentenamero (ciclopenteno
polimerizado) con polibutadieno. De forma inherente, el grado de insaturacién en cada uno de los polimeros
reactantes descritos excede 5 por ciento en mol.

El documento US 3.821.328 describe la metatesis cruzada de dos polimeros que tienen insaturaciéon carbono-
carbono en la estructura principal de sus cadenas. Uno de los polimeros comprende, por ejemplo, un homopolimero
de butadieno o copolimero de butadieno con estireno u ofra diolefina. El segundo polimero comprende un
polioctenameno o polidodecenamemo obtenido a partir de la polimerizacién de cicloocteno o ciclododeceno,
respectivamente. De forma inherente, el grado de insaturacion en ambos polimeros reactantes descritos excede 5
mol por ciento.

Seria deseable que se proporcionase un proceso para la metatesis de polimeros insaturados que estuviese
especificamente adaptado para la formacion de productos copoliméricos comercialmente valiosos diferenciados, que
tuvieran muchas de las propiedades de los copolimeros de bloque no aleatorios convencionales. Ademas seria
deseable que los productos poliméricos resultantes fueran adecuados para uso como resinas de moldeo, adhesivos,
sellantes y modificadores del impacto. Finalmente, seria deseable proporcionar un proceso para convertir polimeros
insaturados, baratos, facilmente disponibles en copolimeros que tengan propiedades diferenciadas, comercialmente
valiosas.

Compendio de la invencion

Segun la presente invencion, ahora se proporciona un proceso para preparar una mezcla de producto que se ha
sometido a metatesis cruzada que comprende poner en contacto un catalizador de metatesis en condiciones de
metatesis con una composicién que comprende dos o mas polimeros etilénicamente insaturados quimicamente
distinguibles, al menos uno de dichos polimeros etilénicamente insaturados (primer polimero) comprendiendo
insaturacion interna y teniendo un peso molecular mayor que 1.000, y teniendo de 0,001 a 50 por ciento en mol de
insaturacion y al menos otro de dichos polimeros etilénicamente insaturados (segundo polimero) siendo un polimero
amorfo que tiene insaturacion interna y un peso molecular mayor que 1.000 y teniendo un Tg esperado menor que 0
°C y teniendo de 0,001 a 5 por ciento en mol de insaturacion, para formar de ese modo el producto de reaccion que
se ha sometido a metatesis cruzada.

En otra realizacion de la invencién, se proporciona el producto de reaccion que se ha sometido a metatesis cruzada
preparable mediante la puesta en contacto de un catalizador de metatesis en condiciones de metatesis con una
composicion que comprende dos o mas polimeros etilénicamente insaturados, al menos uno de dichos polimeros
etilénicamente insaturados (primer polimero) comprendiendo insaturacion interna y teniendo un peso molecular
mayor que 1.000, y teniendo de 0,001 a 50 por ciento en mol de insaturacion y al menos otro de dichos polimeros
etilénicamente insaturados (segundo polimero) siendo un polimero amorfo que comprende insaturacion interna y que
tiene un peso molecular mayor que 1.000, y teniendo una Tg menor que 0 °C y teniendo de 0,001 a 5 por ciento en
mol de insaturacion.
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Los polimeros insaturados adecuados empleados en la presente metatesis son polimeros preparados por
polimerizacién de adiciéon, polimerizacion de condensacion, cicloadicion por apertura del anillo u otros procesos o
combinacion de procesos capaces de formar polimeros que contienen insaturacion etilénica. Al menos algunas de
las insaturaciones etilénicas en los polimeros reactivos, preferiblemente la mayor parte o sustancialmente todas las
insaturaciones, se localizan en la cadena principal o estructura principal (insaturacion interna). Tal insaturacion
etilénica interna da como resultado deseablemente la formacion de segmentos en al menos uno de los agentes
reactivos poliméricos insaturados que tienen suficiente longitud como para poseer una Tg esperado o Tm medida de
menos de 0 °C (alternativamente referidos a continuacion en la presente memoria como "segmentos blandos").
Tanto el agente reactivo polimérico como el producto que se ha sometido a metatesis cruzada poseen dichos
segmentos blandos.

Deseablemente, el contenido etilénico del segundo agente reactivo polimérico insaturado es de 0,001 a menor que 3
por ciento en mol, mas preferiblemente de 0,01 a 2 por ciento en mole, incluso mas preferiblemente de 0,1 a 1,0 por
ciento en mol. A la inversa, el contenido etilénico del primer agente reactivo polimérico insaturado es deseablemente
al menos 10 por ciento en mol, mas preferiblemente al menos 15 por ciento en mol, e incluso mas preferiblemente al
menos 20 por ciento en mol. En algunas realizaciones deseables, el contenido de carbono etilénico de los agentes
de reaccion poliméricos insaturados es menor que o igual a 40 por ciento en peso, preferiblemente menor que o
igual a 35 por ciento en peso. La cantidad de insaturacion etilénica en los agentes reactivos poliméricos puede
ajustarse antes de la metatesis mediante hidrogenacion parcial, para alcanzar las longitudes de segmento polimérico
deseadas. Ademas deseablemente, el segundo polimero reactivo se forma mediante copolimerizacion de etileno o
propileno con pequefias cantidades de un mondémero de dieno o un alquino, especialmente un dieno conjugado, y
uno o mas comondémeros copolimerizables, especialmente uno o mas comondémeros de a-olefina. Ademas, la
distribuciéon de monémero de dieno en este polimero reactivo es sustancialmente aleatoria. Mas preferiblemente, al
menos 99 por ciento de las insaturaciones multiples que quedan en el polimero, especialmente al menos 99,9 por
ciento de las mismas, estan separadas por al menos 4 unidades metilénicas o unidades metilénicas sustituidas, los
mas preferiblemente al menos 6 tales unidades. Altamente preferiblemente, el segundo agente reactivo polimérico
insaturado se forma mediante un proceso de polimerizacién de adicion, especialmente un proceso de polimerizacion
de coordinacion.

Preferiblemente, el segundo agente reactivo polimérico insaturado contiene segmentos que tienen longitudes de mas
de 10 atomos, mas preferiblemente al menos 20, y lo mas preferiblemente al menos 40 atomos de carbono. Se
apreciara que el experto en la material que el uso de agentes reactivos poliméricos insaturados con contenido de
insaturacion mas elevado da como resultado bloques poliméricos mas cortos en producto polimérico resultante.
Deseablemente, el polimero que contiene segmentos blandos tiene una Tg menor que -25 °C, incluso mas
preferiblemente menor que -40 °C.

Ejemplos de polimeros que contienen segmentos blandos insaturados para uso como agentes reactivos o
componentes de la mezcla de reaccion en la presente memoria incluyen copolimeros aleatorios de etileno con uno o
mas monomeros de olefina de Csy una o mas diolefinas; copolimeros aleatorios de etileno con uno o mas
monomeros de olefina de Cs.20 y uno o mas alquinos; copolimeros aleatorios de etileno con uno o mas monémeros
de olefina de Csz, una o mas diolefinas, y uno o mas alquinos; polimeros de condensacién formados por
condensacion de dos o mas mondémeros condensados al menos uno de los cuales comprendiendo insaturacion
etilénica; copolimeros y homopolimeros polimerizados por radicales libres de al menos un dieno conjugado y un
comonomero copolimerizable, derivados parcialmente hidrogenados de los anteriores, y homopolimeros de dieno
conjugado parcialmente hidrogenados, en tanto en cuanto el polimero posee el contenido de insaturacion
previamente identificado y el valor de la Tg.

Los segundos agentes reactivos poliméricos mas preferidos son copolimeros sustancialmente aleatorios de etileno
con propileno, 1-buteno, 1-hexeno, o 1-octeno y uno o mas dienos conjugados, que contienen hasta 5 por ciento,
preferiblemente hasta 3 por ciento en mol, mas preferiblemente hasta 1 por ciento en mol de dieno polimerizado, y
derivados de los mismos parcialmente hidrogenados. Los dienos conjugados preferidos son especialmente
butadieno, isopreno, 2-cloro-1,3-butadieno, y 2-fluoro-1,3-butadieno. Ejemplos incluyen copolimeros de etileno,
propileno, y uno o mas de butadieno, isopreno, 2-cloro-1,3-butadieno, o 2-fluoro-1,3-butadieno, copolimeros de
etileno, 1-hexeno y uno o mas de butadieno, isopreno, 2-cloro-1,3-butadieno, o 2-fluoro-1,3-butadieno; o copolimeros
de etileno, 1-octeno, and uno o mas de butadieno, isopreno, 2-cloro-1,3-butadieno, o 2-fluoro-1,3-butadieno. Debido
a que las técnicas de hidrogenacién de polimeros son relativamente caras e inconvenientes debido al hecho de que
el polimero normalmente necesita ser disuelto o licuado, los polimeros reactivos son preferiblemente los que poseen
cantidades limitadas de dieno polimerizado y ningun derivado hidrogenado de homopolimeros o copolimeros de
dieno. Tales copolimeros Unicamente y deseablemente poseen inherentemente contenidos bajos de vinilo,
conduciendo a productos de reaccion que se han sometido a metatesis cruzada altamente lineales.

Cualquier agente reactivo polimérico insaturado(s) restante (ademas del primer y segundo polimero) empleado en la
metatesis cruzada puede ser de los tipos anteriores, o un polimero etilénicamente insaturado que tiene un valor de
Tg esperado o Tm medido mayor que 100°C (polimero que contiene un segmento duro) o un homopolimero o
polimero de uno o mas dienos, especialmente polimeros de uno o mas dienos conjugados, preparados por técnicas
de polimerizacion por radicales libres. Los polimeros preferidos incluyen polibutadieno, poliisopreno, poli(2-cloro-1,3-
butadieno), copolimeros de acrilonitrilo/butadieno y poli(2-fluoro-1,3-butadieno.
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En una realizacion de la invencién, al menos uno de los agentes reactivos poliméricos insaturados es incompatible
con al menos otro agente reactivo polimérico insaturado y el producto que se ha sometido a metatesis cruzada
resultante es compatibilizado debido a la formacién de una cantidad del producto presente que se ha sometido a
metatesis cruzada. Ejemplos de polimeros insaturados que son comunmente incompatibles entre si incluyen
polimeros que contienen grupos polares y polimeros no polares. Evidencia de la compatibilidad mejorada de las
composiciones segun la invencion incluye tamafio disminuido de cristalitos, transparencia mejorada, resistencia al
impacto aumentada, ductilidad mejorada, y/o propiedades de traccién mejoradas del producto polimérico sometido a
metatesis cruzada resultante en comparacion con la mezcla polimérica inicial antes de sufrir la metatesis.

La preparacion, especialmente en el fundido, de una mezcla de producto compatibilizado segun la realizacion
anterior de la invencién a menudo es acelerada por la adiciéon a los polimeros inicialmente incompatibles de una
pequeiia cantidad de copolimero preformado que se ha sometido a metatesis cruzada, preparado mediante técnicas
de disolucién, mediante copolimerizacion de monémeros representativos, u obtenido mediante una operacion previa
de la presente invencion. Esta "semilla" inicial de compatibilizador previamente formado puede reducir
sustancialmente el tiempo requerido para conseguir la formacién de un producto homogéneo que se ha sometido a
metatesis cruzada. Adicionalmente, una olefina, especialmente etileno, se puede emplear para reducir la viscosidad
de la mezcla de reaccion, especialmente en las etapas iniciales del proceso. Se puede retirar en etapas posteriores
de la reaccidon mediante calentamiento de la mezcla de reaccién en ausencia de olefina afiadida en presencia del
catalizador de metatesis, opcionalmente a presion reducida. También se pueden usar cantidades estequiométricas
de olefina afiadida, tales como una olefina ciclica o etileno, para ajustar el peso molecular de la mezcla de producto
que se ha sometido a metatesis cruzada resultante.

Realizaciones deseables adicionales de la presente invencion incluyen procesos de metatesis cruzada en donde al
menos uno de los agentes reactivos poliméricos es amorfo que tiene de 0,001 a 5 por ciento en mol de insaturacion
y otro(s) agente(s) reactivo(s) polimérico(s) es (son) cristalizables(s), teniendo también de 0,001 a 5 por ciento en
mol de insaturacion. Preferiblemente la diferencia entre la Tg esperada para el polimero amorfo y la Tm media para
el polimero cristalizable es 40 °C, mas preferiblemente al menos 80 °C, y lo mas preferiblemente al menos 100 °C.
Altamente deseable, Tm para el polimero cristalizables es mayor que la Tg esperada para el polimero amorfo.
Incluso mas preferiblemente, el polimero cristalizable y/o los segmentos de los mismos tienen un punto de fusion
cristalino (Tm) de al menos 100 °C, altamente preferiblemente al menos 105 °C, y lo mas preferiblemente al menos
120 °C. Ademas deseablemente, el calor de fusiéon asociado con el punto de fusiéon del polimero cristalino o
segmentos de los mismos es al menos 20 J/g, preferiblemente al menos 40 J/g, mas preferiblemente al menos 50
J/g, determinado mediante el analisis DSC. Incluidos estan polimeros en los que se induce o potencia la cristalinidad
mediante el uso de agentes de nucleacion, recocido térmico y/o deformacion.

Con respecto a los polimeros o composiciones poliméricas anteriores que constituyen realizaciones de la invencion,
también estan incluidos dentro de la presente invencioén los procesos para formar los mismos y los métodos de uso
de los mismos como resinas de moldeo, adhesivos y componentes de composiciones mezcladas.

En las realizaciones de la invencion en donde el segundo polimero que contiene segmentos blandos se forma
mediante polimerizacion de etileno, una o mas a-olefinas de Cs.20 , y un alquino o dieno conjugado, tal polimero tiene
un contenido inherentemente bajo de grupos funcionales vinilo colgantes, obviando por lo tanto la necesidad de
hidrogenacion para reducir el nivel de insaturacion. Los productos de metatesis resultantes poseen inherentemente
elevada insaturacion a,w y son altamente lineales. A través de la seleccion de los catalizadores de coordinacion
apropiados, la funcionalidad de vinilo colgante en tales copolimeros amorfos se puede reducir hasta tan bajo con 5
por ciento o menos, incluso 2 por ciento o menos, € incluso 1 por ciento o menos de los grupos etilénicos totales y
con hidrogenacion, incluso menor. Los productos de metatesis resultantes y derivados funcionalizados de los
mismos tienen segun ello una proclividad significativamente reducida a formar reticulaciones o ramificaciones
colgantes. Idealmente son alcanzables funcionalidades de 1,9 a 2,5, preferiblemente de 2,0 a 2,2.

Ademas, debido a que el dieno remanente en el segmento blando que contiene coagentes reactivos poliméricos no
se emplea necesariamente con el fin de impartir propiedades elastoméricas al producto resultante, y deseablemente
no se emplea asi, se pueden introducir en los productos resultantes una amplia variedad de propiedades y
combinaciones de propiedades poliméricas. Especialmente los productos de metatesis cruzada preferidos se forman
mediante metatesis de polibutadieno o poli(2-cloro-1,3-butadieno) con copolimeros de etileno/1-octeno/dieno que
comprenden no mas de 5, preferiblemente no mas de 3, mas preferiblemente no mas de 2, y lo mas preferiblemente
no mas de 1 por ciento en mol de butadieno, isopreno, o 2-cloro-1,3-butadieno.

Los productos se emplean de forma util en la fabricacion de adhesivos, como resinas de moldeo y peliculas
adhesivas para laminaciones multi-capa tales como bolsas, sobres y materia prima laminada, y como
compatibilizadores usando en la formaciéon de mezclas de polietileno u otros polimeros de olefina.

Dibujos

La Figura 1 ilustra representaciones SAXS a tres temperaturas de una composicioén de esta invencion preparada
como se describe en el Ejemplo 1.
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La Figura 2 ilustra representaciones SAXS a tres temperaturas de una composiciéon de control preparada como se
describe en el Experimento Comparativo A.

La Figura 3 (grafico inferior) ilustra un espectro '"H NMR de una composicién de esta invencion preparada como se
describe en el Ejemplo 2.

La Figura 3 (grafico superior) ilustra un espectro 'H NMR de una composicion de control preparada como se
describe en el Experimento Comparativo B.

La Figura 4 ilustra un analisis TEM de una composicion de esta invencién preparada como se describe en el Ejemplo
3.

La Figura 5 ilustra representaciones SAXS a tres temperaturas de una composicioén de esta invencion preparada
como se describe en el Ejemplo 3.

La Figura 6 ilustra un grafico CRYSTAF para una composicion de esta invencion preparada como se describe en el
Ejemplo 4.

La Figura 7 ilustra un grafico CRYSTAF para una composicién de control preparada como se describe en el
Experimento Comparativo C.

Descripcion detallada de la invencién

Todas las referencias a la Tabla Periddica de los Elementos en esta memoria seran a la Tabla Periddica de los
Elementos, publicada y registrada por CRC Press, Inc., 2003. También todas las referencias a un Grupo o Grupos lo
seran al Grupo o Grupos reflejados en esta Tabla Periédica de los Elementos usando el sistema IUPAC para
numerar grupos descrito en Nomenclature of Inorganic Chemistry: Recommendations 1990, G. J. Leigh, Editor,
Blackwell Scientific Publications (1990). A no ser que se indique lo contrario, o resulte implicito a partir del contexto o
habitual en la técnica, todas las partes y porcentajes estan basados en peso.

El término " que comprende" y sus derivados no pretende excluir la presencia de cualquier otro componente, etapa o
procedimiento, tanto si se han descrito en la presente memoria como si no. Para evitar cualquier duda, todas las
composiciones reivindicadas en esta memoria mediante el uso del término "que comprende" pueden incluir cualquier
aditivo, adyuvante o compuesto adicional, tanto si es polimérico como si tiene otra forma, a menos que se afirme lo
contrario. Por el contrario, la expresion "que consiste esencialmente en" excluye del alcance de cualquier relacién de
hechos posterior cualquier otro componente, etapa o procedimiento, excepto aquellos que no son esenciales para el
funcionamiento. La expresion "que consiste en" excluye cualquier componente, etapa o procedimiento que no se
indique o enumere especificamente. El término "0", a menos que se afirme lo contrario, se refiere a los miembros
enumerados individualmente ademas de en cualquier combinacion.

Como se usa en esta memoria con respecto a un compuesto quimico, a menos que se indique especificamente otra
cosa, el singular incluye todas las formas isoméricas y viceversa (por ejemplo, "hexano" incluye todos los isémeros
del hexano individual o colectivamente). Los términos "compuesto” y "complejo” se usan indistintamente en esta
memoria para referirse a compuestos organicos, inorganicos y organometalicos. El término "atomo" se refiere al
constituyente mas pequefio de un elemento con independencia del estado i6nico, es decir, independientemente de si
el mismo lleva o no una carga o carga parcial o esta enlazado a otro atomo. El término "heteroatomo” se refiere a un
atomo distinto de carbono o hidrégeno. Los heteroatomos preferidos incluyen: F, Cl, Br, N, O, P, B, S, Si, Sb, Al, Sn,
As, Sey Ge.

El término "hidrocarbilo” se refiere a sustituyentes univalentes que contienen tnicamente atomos de hidrogeno y de
carbono, incluyendo especies ramificadas y no ramificadas, saturadas y no saturadas, ciclicas, policiclicas o no
ciclicas. Ejemplos de dichos sustituyentes son los grupos alquilo, cicloalquilo, alquenilo, alcadienilo, cicloalquenilo,
cicloalcadienilo, arilo y alquinilo. "Hidrocarbilo sustituido" se refiere a un grupo hidrocarbilo que esta sustituido con
uno o0 mas grupos sustituyentes no hidrocarbilos. El término "heterocarbilo” se refiere a grupos que contienen uno o
mas atomos de carbono y uno o mas heteroatomos y atomos distintos de hidrégeno. El enlace entre el atomo de
carbono y cualquier heteroatomo asi como los enlaces entre dos heteroatomos cualesquiera pueden ser un enlace
covalente sencillo o multiple o un enlace de coordinacion u otro enlace dador. Ejemplos incluyen grupos triclorometil-
, perfluorofenil-, ciano- e isocianato-. Las expresién "heteroatomo que contiene hidrocarbilo” o el término
"heterohidrocarbilo” se refieren a grupos univalentes en los cuales al menos un atomo diferente de hidrégeno o
carbono esta presente junto con uno o mas atomos de carbono y uno o mas atomos de hidrégeno. Por lo tanto, un
grupo alquilo sustituido con un halo-, heterocicloalquil-, heterocicloalquil- sustituido con aril-, heteroaril-, heteroaril-
sustituido con alquil-, alcoxi-, ariloxi-, dihidrocarbilboril-, dihidrocarbilfosfino-, dihidrocarbilamino-, trihidrocarbilsilil- o
hidrocarbilseleno- esta dentro del alcance del término heterohidrocarbilo. Ejemplos de grupos heteroalquilo
adecuados incluyen grupos clorometil-, 2-cianoetil-, hidroximetil-, benzoilmetil-, (2-piridil)metil-, clorobencil-, y
trifluorometil-.

Como se usa en esta memoria, el término "aromatico" se refiere a un sistema anular poliatémico, ciclico, conjugado,
que contiene (46+2) electrones 1, en donde & es un numero entero superior o igual a 1. El término "condensado”,
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como se usa en esta memoria con respecto a un sistema anular que contiene dos o mas anillos ciclicos
poliatébmicos, significa que con respecto a al menos dos anillos del mismo, al menos un par de atomos adyacentes
estan incluidos en ambos anillos. El término "arilo" se refiere a un sustituyente aromatico monovalente que puede ser
un anillo aromatico sencillo o anillos aromaticos multiples que estan condensados entre si, enlazados de forma
covalente, o enlazados a un grupo comun tal como un resto metileno o etileno. Los ejemplos de anillo(s)
aromaticos(s) incluyen fenilo, naftilo, antracenilo y bifenilo, entre otros.

"Arilo sustituido" se refiere a un grupo arilo en el que uno o mas atomos de hidrégeno unidos a cualquier carbono
son reemplazados por uno o mas grupos funcionales tales como alquilo, alquenilo, alquilo sustituido, alquenilo
sustituido, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, heterocicloalquilo, heterocicloalquilo sustituido, halégeno, haloalquilo
(p-€j., CF3), hidroxilo, amino, fosfuro, alcoxi, amino, tio, nitro, y grupos hidrocarbileno tanto saturados como
insaturados, que incluyen los que estan fusionados con anillo(s) aromatico(s), enlazados covalentemente o
enlazados a un grupo comun tal como un resto metileno o etileno. El grupo enlazante comun puede ser también
carbonilo, como en grupos de benzofenona, oxigeno como en grupos difeniléter, o nitrdgeno como en grupos de
difenilamina.

"Insaturacion etilénica" o "grupo etilénico" se refiere a atomos de carbono alifaticos adyacentes conjuntamente
enlazados por dobles enlaces (hibridacion electrénica sp2 no aromatica), preferiblemente de la formula: -CR*=CR*-,
o —CR*=CR*;, donde R* independientemente de cada caso es hidrégeno, halégeno, nitrilo, hidrocarbilo, o
hidrocarbilo sustituido que contiene hasta 20 atomos sin contar hidrogenos. Cuando se usa en la presente memoria,
el porcentaje de insaturacion etilénica se calcula basado en el contenido total de enlaces carbono-carbono del
polimero. El término "contenido de carbono etilénico" se refiere al porcentaje total de peso polimérico total debido a
tales atomos de carbono con doble enlace. Por motivos de claridad, los contenidos de carbono etilénicos de los
polimeros de polibutadieno, poliisopreno y poli(2-cloro-1,3-butadieno) perfectamente insaturado son 42, 34 y 26 por
ciento en peso, respectivamente. El término "colgante" se refiere a grupos o sustituyentes unidos a carbonos
secundarios o terciarios del polimero. El término "terminal" se refiere a grupos o sustituyentes unidos a un carbono
primario del polimero.

El término "polimero" como se usa en la presente memoria se refiere a un compuesto macromolecular que
comprende multiples unidades de repeticion y un peso molecular de al menos 1000. Preferiblemente, se produce al
menos unidad de repeticién, consecutivamente o no consecutivamente, 6 o mas veces, mas preferiblemente 10 o
mas veces y lo mas preferiblemente 20 o mas veces como promedio. En la presente memoria se denominan
oligdbmeros las moléculas que contienen menos de 6 de tales unidades repetitivas en promedio. El término incluye
homopolimeros, copolimeros, terpolimeros, interpolimeros, etcétera. En la presente memoria el término
"interpolimero” se usa indistintamente con el término copolimero para referirse a polimeros que incorporan en forma
polimerizada al menos dos unidades repetitivas diferenciadas, obtenidas normalmente a partir de mondémeros
copolimerizables separados. EI monémero menos predominante del copolimero o interpolimero resultante se
denomina generalmente con el término "comonémero”.

El término "segmento(s)" se refiere a porciones de un polimero insaturado que tienen una composicion uniforme y
una longitud de cadena de carbonos de al menos 12 atomos de carbono, preferiblemente al menos 20 atomos de
carbono, mas preferiblemente al menos 30 atomos de carbono, separados por insaturaciones etilénicas o, en el caso
de un polimero que comprende una insaturacién terminal sencilla, terminados por la insaturacion etilénica. La
insaturacion que se presenta dentro de un resto ciclico tal como un grupo aliciclico o aromatico no da por resultado
la formacion de segmentos. Deseablemente, los segmentos en los copolimeros presentes estan sustancialmente
libre de anillos internos o restos ciclicos. Cuando se usa en la presente memoria, la expresion "composicion
uniforme" se refiere a segmentos que se derivan de la(s) misma(s) corriente(s) de (co)mondémero(s), estando
gobernada la secuencia y estereo-regularidad de cada segmento por la reactividad relativa de cada (co)mondémero.
Por consiguiente, la secuencia y estereo-regularidad monoméricas en dos o0 mas segmentos cualesquiera pueden
variar de ser practicamente idénticas a ser sustancialmente diferentes unas de otras y en cualquier grado de
variacion entre estos extremos.

El término " copolimero en bloque" se refiere a un polimero que tiene dos o mas secciones poliméricas (bloques)
distinguibles, no colgantes. Deseablemente, los copolimeros de bloque presentan las propiedades de elastdmeros
termoplasticos (TPE) caracterizados por la presencia de bloques elastoméricos o "blandos" que conectan bloques
"duros" o bien cristalizables o vitreos en el mismo polimero. A temperaturas hasta la temperatura de fusién o
temperatura de transicion al cristal de los segmentos duros, los polimeros demuestran caracter elastomérico. A
temperaturas mayores que el punto de fusion cristalino de los segmentos duros, los polimeros se vuelven
fluidificables, presentando comportamiento termoplastico.

La expresién "copolimero de bloques insaturado” se refiere a un copolimero de bloques que comprende insaturacion
etilénica entre bloques o dentro de uno o mas de sus bloques. Un polimero insaturado o un bloque insaturado dentro
de un copolimero de bloques puede comprender uno o mas segmentos. El término "amorfo" se refiere a un polimero,
bloque polimérico o segmento polimérico (mas adelante denominados colectivamente entidades poliméricas) que
carece de un punto de fusién cristalino. El término "cristalino" se refiere a una entidad polimérica que posee un punto
de fusion cristalino. El término "semicristalino" se refiere a una entidad polimérica que posee un punto de fusion
cristalino que es inferior al de una entidad polimérica completamente cristalina o mas completamente cristalina de la
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misma composicion quimica. Mas especificamente, cuando se usa en la presente memoria, semicristalino se refiere
a entidades poliméricas que poseen cristalinidad que es inferior al 90 por ciento de la maxima cristalinidad
alcanzable para esa entidad polimérica. Para evitar dudas, el término cristalino incluye entidades poliméricas
semicristalinas.

La expresion "cadena principal” se refiere a la cadena polimérica continua mas larga de un polimero. Todas las otras
cadenas poliméricas se denominan cadenas laterales, ramificaciones o cadenas poliméricas injertadas. Las cadenas
cortas o ramificaciones de cadenas cortas se refieren a ramificaciones de la cadena principal resultantes de la
polimerizacion de mondémeros que contienen tres o mas atomos de carbono. La polimerizacion de tales monémeros
que contienen dos o mas insaturaciones etilénicas puede dar como resultado la formaciéon de ramificaciones
insaturadas (insaturacion colgante) en el polimero resultante. La metatesis de polimeros que contienen tales
ramificaciones insaturadas puede dar como resultado en la formacién de copolimeros de bloque de tipo "peine", esto
es polimeros que tienen multiples cadenas poliméricas que cuelgan de una cadena de estructura central.
Alternativamente, el producto polimérico resultante puede estar reticulado.

Como se usa en la presente memoria, el término "quimicamente distinguible" se refiere a entidades poliméricas que
contienen una propiedad o caracteristica quimica identificable que permite que el polimero, bloque o segmento se
distinga de otro polimero, bloque o segmento. Especificamente excluidas estan las entidades poliméricas que
difieren entre si solo por el peso molecular o la distribucion de peso molecular tales como productos que se pueden
formar tras la metatesis de un Unico polimero insaturado. Ejemplos de entidades poliméricas quimicamente
distinguibles incluyen aquellas que difieren en la composicion, tacticidad, densidad, cristalinidad, tamafio de
cristalitos, punto de fusion cristalino, temperatura de transicion vitrea, constante dieléctrica, parametro de solubilidad,
parametro de interaccion (chi). Los valores anteriores pueden ser o bien esperados o realmente medidos. La
presencia de entidades poliméricas quimicamente distinguibles se determina facilmente mediante técnicas analiticas
estandar, tales como punto de fusion identificable, mediante técnicas NMR, analisis IR para polimeros que contienen
grupos polares, CRYSTAF, ATREF, TREF, o mediante otros métodos. Preferido, los bloques poliméricos
quimicamente distinguibles en los meta-copolimeros de bloque presentes son aquellos caracterizados por una
diferencia en el punto de fusion cristalino, polaridad (x), tacticidad (triada rrr o mmm), temperatura de transicion
vitrea esperada (Tg), parametro de interaccion (chi), o parametro de solubilidad esperado.

Las propiedades quimicas de un segmento polimérico en la presente memoria se puede determinar mediante
etenolisis del polimero insaturado segun procedimientos conocidos, y analisis de las propiedades del segmento
residual mediante técnicas analiticas estandar. Antes del analisis puede ser necesaria la separacion de segmentos
mediante elutriacion, cromatografia u otra técnica de fraccionamiento.

La identificacion de mondémero y comondémero, cantidad de comondmero, niveles de insaturacion, ramificacion y
tacticidad en entidades poliméricas en los presentes agentes reactivos poliméricos y productos puede estas
acompafada de técnicas NMR tales como las escritas en NMR and Macromolecules; sequence, dynamic and
domain structure, James C. Randall, ed.; ACS Symposium Series, 247; American Chemical Society, Washington,
D.C. (1984) (en lo sucesivo en la presente memoria, Randall).

Las propiedades poliméricas en la presente memoria pueden caracterizarse por los valores actuales, esto es,
valores medidos o calculados basados en muestras o propiedades esperadas. El término "esperado” cuando se usa
en referencia a las propiedades de entidades poliméricas son aquellas propiedades predichas por el método de
calculo polimérico del peso molecular infinito, a temperatura ambiente (25 °C), atactico, descrito en Jozef
Bicerano, Prediction of polimer Properties, 22 ed., Marcel Dekker, Inc., Nueva York (en lo sucesivo en la presente
memoria, Bicerano). La técnica también esta incorporada en programas informaticos, que incluyen SYNTHIA™,
disponible de Molecular Simulations Inc., un subsidiario de Pharmacopeia, Inc. Las propiedades esperadas de
algunos polimeros representativos calculadas segun la técnica de Bicerano se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 Propiedades poliméricas Esperadas Calculadas

i N P Parametro de
. Férmula Unitaria | Indice de |Constante Transicion e
Polimero de Repeticion Refraccion (n) |Dieléctrica (¢) | Vitrea, Tg (°C) Solubilidad
’ 02 ((Jlcc)Mrz)
polietileno CH> 1,4648 2,33 -86 16,8
polipropileno CsHe 1,4713 2,26 -38 16,1
poli(1-buteno) C4Hsg 2,28 -57 16,3
poli(1-hexeno) CeH12 1.466 2,30 =77 16,5



Polimero

poli(1-octeno)
poliisobutileno
poliestireno
policloropreno
poli(1,2-butadieno)
poli(1,4-butadieno)
poliisopreno

policicloocteno
(ROMP)*

policiclodeceno
(ROMP)*

policiclododeceno
(ROMP)*

poli(metacrilato  de
metilo)

poli(acrilonitrilo)

poli(cloruro de vinilo)

poli(cloruro de
vinilideno)
policarbonato de
bisfenol-A

poli(tereftalato de
etileno)

poli(e-caprolactama)
poli(e-caprolactona)
polioxietileno

polioximetileno

* ROMP significa polimerizacion por metatesis con abertura de anillo

Férmula Unitaria |indice

de Repeticion

CsH1e
C4Hs
CsHs
C4HsCI
C4Hs
C4Hs

CsHs

CgH14

CioH1s

CioH22

CsH/02

CsH3N

C2H3Cl

C2H2Cl,

C1oH1403

C1oHgO4

CesH11ON
CeH1002
C.,H4O

CH20

ES 2568917 T3

Refraccion (n)

1,466

1,4795
1,6037
1,5673
1,5055
1,5188

1,5159

1,4918

1,4864

1,4828

1,4846

1,5425

1,5560

1,6080

1,5870

1,5558

1,5130
1,475
1,4648

1,465

de |Constante
Dieléctrica (g)

2,31

2,22

2,57

2,32

2,28

2,32

2,32

2,32

3,07

3,99

2,93

2,86

2,90

3,28

3,47

2,91

2,77

3,11

Transicion
Vitrea, Tg (°C)

84

91

20

146

100

57

Parametro de
Solubilidad
02 ((Jlcc)Mrz)

7.530 (16,6)
15,4
0,312 (19,5)
0,312 (19,5)
16,8
17,7

17,2

17,3

17,2

17,1

17,7

0,394 (24,6)

19,4

21,0

19,3

19,8

251
17,8
19,1

20,6

El término "elastomérico” se refiere a entidades poliméricas que tienen Tg menor que 25 °C, preferiblemente menor
que 0 °C, y una recuperacion elastica de al menos 90 por ciento cuando se ensaya segun la norma ASTM D-1708 a
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21 °C. El punto de fusion cristalino (Tm) se refiere al punto de fusion en el pico determinado por DSC segun el
método de prueba ASTM D-3418.

Los agentes reactivos poliméricos amorfos insaturados se preparan deseablemente mediante polimerizacion de
adicion de etileno, uno o mas comonémeros de a-olefina Czs y un dieno, empleando adecuadamente un catalizador
de Ziegler/Natta, de metaloceno, post-metaloceno, u otro catalizador de polimerizacién de coordinacion, los procesos
adecuados para su preparacion se describen con mas detalle mas adelante en la presente memoria. La expresion
"catalizador de polimerizacion de Ziegler/Natta" significa una composicion catalizadora adecuada para polimerizacion
de olefinas que comprende un compuesto organometalico, en el que el metal es de los grupos 2, 12 6 13 de la Tabla
Periédica de los Elementos, en combinacion con al menos otro compuesto, especialmente un haluro, éxido u
oxihaluro de un metal seleccionado de los grupos 4, 5 6 6 de la Tabla Periédica de los Elementos.

Debido al contenido de insaturacion relativamente bajo de los coagentes reactivos poliméricos que contienen los
presentes segmentos blandos, los segmentos que participan en la presente metatesis cruzada tienen
deseablemente un segmento largo o SL, expresado como el nimero medio de unidades monoméricas que se
repiten, de 20 a 1000, preferiblemente de 40 a 100, que corresponde a copolimeros que contienen de
aproximadamente 0,1 a 5 por ciento en mol de dieno polimerizado, preferiblemente de 1 a 2,5 por ciento en mol de
dieno. Ademas deseablemente, los segmentos blandos en el producto de metatesis resultante son amorfos.

En una realizacion preferida, un reactivo polimérico insaturado es un copolimero de butadieno, etileno y 1-octeno,
que contiene de 2 a 10 por ciento en mol de 1-octeno o un copolimero de butadieno, propileno y etileno, que
contiene de 2 a 65 por ciento en mol de etileno, formando de esa manera segmentos poliméricos alifaticos que son
amorfos. El otro reactivo polimérico deseablemente es polibutadieno, poliisopreno, poli(2-cloro-1,3-butadieno), o
poli(2-fluoro-1,3-butadieno). El producto polimérico resultante que se ha sometido a metatesis cruzada comprende
combinaciones aleatorias de segmentos blandos de ambos agentes reactivos poliméricos en el mismo polimero,
produciendo de ese modo una mezcla compatibilizada de los dos polimeros. Para los fines de esta invencion, el
término "aleatorio" se refiere a un propiedad o resultado que sigue y/o surge de patrones deterministicos no
describibles. Los procedimientos de metatesis son procedimientos aleatorios porque no es predecible y no sigue
unas reglas predeterminadas el saber dénde se escinden los enlaces etilénicos de un polimero insaturado y como se
recombinan los fragmentos moleculares resultantes para formar nuevos enlaces etilénicos. Se sefala que tales
procesos conducen a composiciones que tienen una distribucion aleatoria de segmentos poliméricos vy,
consecuentemente, una distribucién aleatoria de bloques poliméricos.

La cantidad de insaturacion etilénica en los polimeros reactivos se puede determinar por cualquier técnica adecuada
tal como valoracion con monocloruro de yodo (ICI), analisis por NMR u otra técnica. Cuando sea apropiado se puede
usar una combinacioén de estas técnicas. La valoracion con ICl es una técnica muy conocida para determinar el nivel
de insaturacion carbono-carbono en una amplia variedad de polimeros en los que se usa monocloruro de yodo para
reaccionar con cualquier insaturacion presente en el polimero. El método no distingue entre insaturacion interna y
terminal o vinilica.

El analisis espectroscopico por NMR tiene particular utilidad para usarlo con homopolimeros y copolimeros de
dienos conjugados, debido al hecho de que la cantidad de insaturacion interna de los polimeros (resultante de la
adicion-1,4 del dieno) a diferencia de la insaturacion vinilica (resultante de la adicion-1,2 del dieno) se puede
determinar usando esta técnica. Las técnicas de NMR de analisis polimérico incluyen especialmente las de Randall.

Las combinaciones preferidas de agentes reactivos poliméricos insaturados para uso en la presente memoria son las
que contienen uno o mas segmentos amorfos, especialmente segmentos que son altamente ramificados de
copolimeros de etileno/ 1-octeno, y al menos otro polimero insaturado seleccionado de polibutadieno o poli(2-cloro-
1,3-butadieno). Altamente deseable, solo se emplean dos polimeros insaturados.

Los polimeros insaturados adecuados para uso en la presente memoria contienen preferiblemente insaturaciones
etilénicas no terminales en la estructura principal del polimero o en una o mas ramificaciones de las mismas. La
insaturacion vinilica o terminal puede estar también presente, sin salirse del alcance de la presente invencion, en
tanto en cuanto algo de insaturacion no terminal esté presente en al menos uno de los agentes reactivos poliméricos
insaturados. La insaturacion etilénica es proporcionada por el dieno, especialmente butadieno, presente en una
cantidad para proporcionar, después de la polimerizacion, el nivel deseado de insaturacion(ones) etilénica(s) no
terminal(es) por molécula.

Los polimeros adicionales adecuados incluyen los que contienen funcionalidades, que incluyen funcionalidades
hidroxilo, acido, especialmente acido carboxilico, éster, especialmente éster de acido carboxilico, amina, haluro,
nitrilo, anhidrido o tiol. Generalmente, la presencia de grupos funcionales polares tales como los anteriores, puede
requerir el uso de catalizadores de metatesis que son estables e inafectados. Los catalizadores adecuados incluyen
catalizadores homogéneos de rutenio que incluyen catalizadores de Grubbs de primera generacion, ejemplificados
por dicloruro de bis(triciclohexilfosfin)-benciliden rutenio, y catalizadores de Grubbs de segunda generacion,
ejemplificados por dicloruro de triciclohexilfosfin[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-
iliden][benciliden]rutenio. "Catalizadores de Grubbs de primera y segunda generacion”, llamados asi por su primer
inventor Robert H. Grubbs, se describen en los documentos WO 96/04289, WO 02/083742 y en otras publicaciones.
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Los catalizadores de Grubbs de primera y segunda generacion tienden a ser relativamente tolerantes con relacion al
aire, humedad, y un amplio abanico de grupos funcionales polares, tales como funcionalidades acido y éster.

Los polimeros reactivos insaturados pueden prepararse facilmente usando técnicas de polimerizaciéon estandar, tales
como mediante polimerizacién de una mezcla olefinica que comprende una o mas olefinas en combinacién con al
menos un dieno conjugado o no conjugado usando técnicas de polimerizacion de radicales libres-, adicion-, apertura
del anillo-, aniénica-, catiénica-, condensacion, o metatesis. El método por el que se produce el polimero reactivo
insaturado puede afectar al producto de metatesis resultante. Por ejemplo, generalmente se obtendran bloques de
mayor longitud donde al menos uno de los polimeros reactivos es un copolimero de dibloque o tribloque simple
preparado, por ejemplo, mediante polimerizacion aniénica de una olefina y un dieno conjugado. Sigue la descripcion
mas detallada de los diversos métodos para preparar los reactivos poliméricos insaturados.

A. Polimerizacién por radicales libres

La polimerizacion de comondémeros por radicales libres es susceptible de usarse con un amplio nimero de
comonomeros para producir una amplia variedad de polimeros insaturados que contienen bloques blandos o
amorfos. La polimerizacion por radicales libres es también compatible con monémeros polares y no polares, y los
polimeros resultantes pueden someterse a injerto con segmentos poliméricos funcionalizados adicionales. El
polimero final se puede hidrogenar para reducir el nivel de insaturacion y/o eliminar la insaturaciéon terminal, si se
desea. Las técnicas adecuadas incluyen copolimerizacion por radicales libres de uno o mas monomeros
copolimerizables con un dieno y/o un compuesto etinilo, tal como un derivado de acetileno, y opcionalmente injerto,
para formar polimeros lineales o ramificados con insaturaciones en la cadena principal y/o colgantes asi como
polimerizacién en condiciones de polimerizacion por radicales libres de uno o mas mondmeros y opcionalmente
injerto, opcionalmente ademas implicando el tratamiento a elevadas temperaturas, deshidrogenacion,
deshalohidrogenacion u otro procedimiento para aumentar la insaturacion.

Los mondémeros adecuados para uso en la polimerizacion por radicales libres incluyen practicamente cualquier
monomero etilénicamente insaturado. Ejemplos de mondmeros adecuados y detalles con relacion a tales procesos
se encuentran en "Polymer Handbook", 42 Ed, Brandrup, Immergut, y Grulke, Eds., Wiley, 1999; vy
"Copolymerization", G. E. Ham, Ed., High polimers, Vol. XVIII, Interscience, 1964.

Los mondémeros preferidos polimerizados adecuadamente mediante técnicas de polimerizacion por radicales libres
incluyen o-olefinas alifaticas y aromaticas y olefinas sustituidas, dienos conjugados y no conjugados, y poliolefinas y
olefinas ciclicas. Los ejemplos incluyen: etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-penteno,
acrilonitrilo, metilmetacrilato, butilacrilato, estireno, vinilciclohexano, a-metilestireno, p-viniltolueno, cloruro de vinilo,
cloruro de vinilideno, fluoruro de vinilideno, tetrafluoroetileno, 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-
pentadieno, 1,3-hexadieno, 1,4-hexadieno, 1,5-hexadieno, 2,4-hexadieno, 2-metil-3-etil-1,3-butadieno, 3-metil-1,3-
pentadieno, 2-metil-3-etil-1,3-pentadieno, 2-etil-1,3-pentadieno, 3-metil-1,3-heptadieno, 3-octadieno, 3-buti-1,3-
octadieno, 3,4-dimetil-1,3-hexadieno, 3-n-propil-1,3-pentadieno, 4,5-dietil-1,3-octadieno, 2-fenil-1,3-butadieno, 2,3-
dietil-1,3-butadieno, 2,3-di-n-propil-1,3-butadieno, 2-metil-3-isopropil-1,3-butadieno, 2-cloro-1,3-butadieno, 2-fluoro-
1,3-butadieno, 2-metoxi-1,3-butadieno, 2-etoxi-3-etil-1,3-butadieno, 2-etoxi-3-metil-1,3-hexadieno, decadieno,
divinilbenceno, ciclohexeno, vinilciclohexeno, benzociclobuteno, norborneno, norbornadieno, diciclopentadieno,
etilideno norborneno y mezclas de los mismos.

B. Polimerizacion de Adicion

Los procedimientos de polimerizacion por adicién, tales como las polimerizaciones catalizadas por metales de
transicion descritas mas adelante con mas detalle, son compatibles con un gran nimero de monémeros, excluyendo
normalmente monémeros que contienen grupos polares no protegidos. Algunos mondémeros pueden proporcionar
polimeros cristalinos con puntos de fusion elevados o polimeros con temperaturas de transicion vitrea muy bajas.
Los polimeros producidos polimerizando uno o mas mondmeros polimerizables por adicidon junto con un dieno,
preferiblemente un alcadieno conjugado, especialmente 1,4-butadieno, y/o un compuesto alquino, especialmente un
derivado de acetileno, forman polimeros ramificados o lineales con insaturaciéon(es) colgantes y/o en la cadena
principal. Ademas, se origina insaturacion terminal de las cadenas debido a beta-eliminacion de hidruro y/o se puede
originar una pequefia cantidad de insaturacion(es) en la cadena principal a partir de una deshidrogenacion
espontanea al azar durante el procedimiento de polimerizacién. Los polimeros insaturados parentales obtenidos
mediante procesos de polimerizacion de adicion se pueden hidrogenar parcialmente para limitar la cantidad de
insaturacion etilénica al intervalo preferido anteriormente mencionado y/o controlar el tipo de insaturacion, por
ejemplo, mediante la hidrogenacion preferencial de insaturacion colgante y/o terminal.

Una lista parcial de monémeros polimerizados adecuadamente mediante técnicas de polimerizacién por adicion
incluye a-olefinas alifaticas y aromaticas y olefinas sustituidas, dienos conjugados y no conjugados, y poliolefinas y
olefinas ciclicas. Los ejemplos incluyen: etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-penteno,
acrilonitrilo, metilmetacrilato, butilacrilato, estireno, vinilciclohexano, a-metilestireno, p-viniltolueno, 1,3-butadieno,
isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno, 1,4-hexadieno, 1,5-hexadieno, 2,4-hexadieno, 2-
metil-3-etil-1,3-butadieno, 3-metil-1,3-pentadieno, 2-metil-3-etil-1,3-pentadieno, 2-etil-1,3-pentadieno, 3-metil-1,3-
heptadieno, 3-octadieno, 3-buti-1,3-octadieno, 3,4-dimetil-1,3-hexadieno, 3-n-propil-1,3-pentadieno, 4,5-dietil-1,3-
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octadieno, 2-fenil-1,3-butadieno, 2,3-dietil-1,3-butadieno, 2,3-di-n-propil-1,3-butadieno, 2-metil-3-isopropil-1,3-
butadieno, 2-cloro-1,3-butadieno, 2-fluoro-1,3-butadieno, 2-metoxi-1,3-butadieno, 2-etoxi-3-etil-1,3-butadieno, 2-
etoxi-3-metil-1,3-hexadieno, decadieno, divinilbenceno, ciclohexeno, vinilciclohexeno, benzociclobuteno, norborneno,
norbornadieno, diciclopentadieno, etilideno norborneno y mezclas de los mismos.

C. Polimerizacién anidnica

La polimerizacién aniénica a menudo es util en la obtencion de copolimeros de bloque que contienen insaturacion
etilénica, tales como esquemas de adiciébn de mondmeros consecutivos o procesos de acoplamiento. Se usan
dienos conjugados o mondémeros multifuncionales para introducir insaturacion colgante y/o en la estructura principal
en los polimeros. Los polimeros, especialmente los que contienen butadieno o isopreno, pueden estar parcialmente
hidrogenados para controlar la cantidad y tipo de insaturacion. Los monémeros adecuados para la polimerizacion en
condiciones de polimerizacién anidnicas incluyen:

etileno, estireno, a-metilestireno y p-viniltolueno,

dienos conjugados tales como 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 1,5-
hexadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 2-metil-3-etil-1,3-butadieno, 3-metil - 1,3-pentadieno, 2-metil-3-
etil-1,3-pentadieno, 2-etil-1,3-pentadieno, 3-metil-1,3-heptadieno, 3-octadieno, 3-butil-1,3-octadieno, 3,4-
dimetil-1,3-hexadieno, 3-n-propil-1,3-pentadieno, 4,5-dietil-1,3-octadieno, 2-fenil-1,3-butadieno, 2,3-dietil-
1,3-butadieno, 2,3-di-n-propil-1,3-butadieno, 2-metil-3-isopropil-1, 3-butadieno,

divinilbenceno y diviniltolueno,

metilmetacrilato, cianoacrilato y butilacrilato,

acrilonitrilo.

D. Polimerizacién por apertura del anillo

Las polimerizaciones por apertura del anillo pueden dar como resultado polimeros y copolimeros con insaturacion
colgante o en la estructura principal si se emplean comonémeros funcionales. Las insaturaciones también se pueden
incorporar en el polimero a través de la eleccion del grupo iniciador, tal como alcoholes insaturados. Una lista parcial
de compuestos adecuados sometidos a polimerizacion por apertura del anillo incluye:

oxido de etileno, 6xido de propileno, tetrahidrofurano y trioxano,
lactamas, tales como caprolactama,

tioéteres ciclicos,

epiclorohidrina y derivados de la misma,

oxepanos y oxetanos,

lactonas,

lactidas,

anhidridos ciclicos, y

aminas ciclicas

E. Polimerizacién por metatesis

La metatesis de monémeros o mezclas de monémeros insaturados se puede usar para producir uno o todos los
polimeros insaturados para uso segun la presente invencién. Tales polimeros y copolimeros contienen naturalmente
insaturacion etilénica a lo largo de la estructura principal del polimero. Se pueden introducir dobles enlaces colgantes
adicionales mediante el uso de monémeros multifuncionales. Una lista parcial de monémeros adecuados para uso
en tal polimerizacién por metatesis incluye:

dienos aciclicos tales como 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 1,5-
hexadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 2-metil-3-etil-1,3-butadieno, 3-metil -1,3-pentadieno, 2-metil-3-
etil-1,3-pentadieno, 2-etil-1,3-pentadieno, 3-metil-1,3-heptadieno, 3-octadieno, 3-butil-1,3-octadieno, 3,4-
dimetil-1,3-hexadieno, 3-n-propil-1,3-pentadieno, 4,5-dietil-1,3-octadieno, 2-fenil-1,3-butadieno, 2,3-dietil-
1,3-butadieno, 2,3-di-n-propil-1,3-butadieno, 2-metil-3-isopropil-1, 3-butadieno, 2-cloro-1,3-butadieno, 2-
fluoro-1,3-butadieno, 2-metoxi-1,3-butadieno, 2-etoxi-3-etil-1,3-butadieno, y 2-etoxi-3-metil-1,3-hexadieno,

olefinas ciclicas tales como ciclopenteno, ciclohexeno y cicloocteno,
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dienos ciclicos tales como ciclopentadieno, diciclopentadieno, etiliden norborneno, norborneno,
norbornadieno y ciclooctadieno.

F. Condensacion o polimerizacién de crecimiento por etapas

Se pueden producir polimeros y copolimeros de condensacién usando co-mondémeros que tienen insaturacion
colgante o en la estructura principal y preparando de ese modo polimeros insaturados adecuados para uso como
uno o todos los agentes reactivos poliméricos insaturados del proceso de metatesis presente. Ademas, los polimeros
que contienen funcionalidad éster se pueden exponer a transesterificaciéon con moléculas que contienen insaturacion
colgante o en la estructura principal para producir polimeros insaturados adecuados para uso en el presente
proceso. Ejemplos de compuestos adecuados para uso en tales procesos de transesterificacion (y la presente
invencion) incluyen: poliésteres, polianhidridos, poliacetales, poliacrilamida, poliamidas, poliuretanos, poliureas,
fibroina de seda, celulosa, fenol-formaldehido resinas, resinas de urea-formaldehido, polisulfuros, polisiloxanos,
policarbonatos, poliéteres, poliimidas, poliiminas, polisacaridos y proteinas. La condensacion preferida o los
polimeros de crecimiento por etapas para uso en la presente invencion incluyen poliamidas, policarbonatos,
poliuretanos y poliéres etilénicamente insaturados.

Debe entenderse que todos los procesos anteriores para preparar polimeros insaturados son adecuados para uso
en el presente proceso con la condicidon de que se observen los requerimientos anteriormente descritos con relacion
al contenido de insaturacion etilénica y Tg entre pares poliméricos. Los polimeros que contienen segmentos blandos
insaturados mas preferidos para uso en la presente invencién son hidrocarburos poliolefinicos de composicién
relativamente uniforme, que tienen polidispersidad de aproximadamente 1,8 a 5,0, preparados por polimerizacién de
adicién, especialmente polimerizacion de coordinacion, de etileno, una o mas olefinas de Cs.y alifaticas y un dieno
conjugado, especialmente butadieno, isopreno o 2-cloro-1,3-butadieno.

Descripcion del Proceso de Metatesis

Las condiciones de metatesis adecuadas para uso en la presente memoria incluyen la puesta en contacto secuencial
o0 simultdnea de uno o mas catalizadores de metatesos con los agentes reactivos poliméricos insaturados
respectivos. La metatesis puede tener lugar en la fase liquida, tal como mediante el uso de disolventes o en fundidos
de uno o mas polimeros, o en un proceso en estado solido, y no requiere que los polimeros sean completamente
miscibles o solubles en todo momento durante el proceso. Los reactivos poliméricos insaturados se pueden sintetizar
en paralelo o en serie con la presente metatesis en uno o mas reactores voluminosos, en disolucién, lechada,
suspension, fase gaseosa, u otros reactores de polimerizacion, o como una operacion unitaria del procedimiento
presente o separadamente. En una realizacion, los polimeros parentales para la presente metatesis se producen
conjuntamente antes de la metatesis y se someten al presente proceso antes de su recuperacion o aislamiento,
evitado de ese modo la necesidad de volver a fundir, de disolucidon y/o mezcla de los agentes reactivos poliméricos
insaturados. Altamente deseablemente, se elige la temperatura y medio de reaccion de forma que al menos un
componente de la mezcla de reaccion esté fundida o suficientemente solubilizada para proporcionar un medio de
reaccion fluido.

El peso molecular del producto polimérico resultante puede variar desde tan bajo como 250 g/mol hasta tan alto
como 1x10” g/mol. La polidispersidad (Mw/Mn) es dependiente de la polidispersidad y funcionalidad de los
polimeros parentales. Intervalos adecuados de Mw/Mn para los productos poliméricos resultantes son proximos a
1,0 a 100, y preferiblemente son de 1,8 a 10.

Debido a que el producto del presente proceso es una distribucion aleatoria de segmentos poliméricos, el producto
puede comprender una porcién de segmentos poliméricos sin unir. La fraccion de segmentos sin unir se puede
caracterizar mediante cualquier técnica analitica adecuada, tal como TREF o ATREF. En general, la cantidad de
segmentos sin unir varia de 2 a 98 por ciento, preferiblemente de 2 a 5 por ciento. La fracciéon de secuencias sin unir
puede variar dependiendo de la naturaleza de los agentes reactivos poliméricos insaturados y el uso pretendido del
producto polimérico resultante.

Productos de Metatesis

Los productos copoliméricos de la invencion comprenden una distribucion aleatoria de bloques y longitudes de
bloques poliméricos. La longitud de la distribucion de los bloques es dependiente de la distribucion de longitud de los
segmentos en los agentes reactivos poliméricos iniciales y la extension de la metatesis realizada. Los polimeros de
la invencion se distinguen de los dibloques, tribloques puros u otros copolimeros debido a la presencia de una
conectividad de bloques poliméricos aleatorios y una distribucion estadistica de longitudes de bloque. Si mas de dos
tipos de polimeros estan presentes y/o si estan presentes inicialmente insaturaciones colgantes de cadena o se
generan durante el proceso de metatesis, estaran presenten en el producto resultante tipos poliméricos adicionales,
tales como polimeros peine.

Los polimeros lineales resultan cuando los polimeros lineales insaturados que tienen una o mas insaturaciones en la
cadena principal se someten a metatesis. La ramificaciéon en los productos poliméricos se produce cuando se
someten a metatesis los polimeros insaturados que tienen una combinacién de insaturacién en la cadena principal e
insaturacion colgante, que incluyen ramificaciones de cadena larga insaturadas. Los polimeros peine se forman
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cuando uno o mas polimeros parentales insaturados tienen predominantemente insaturacion colgante y al menos
otro polimero parental insaturado tiene predominantemente insaturacién en la cadena principal. Para el caso
especial en que un polimero parental insaturado contiene predominantemente funcionalidad vinilo colgante, puede
producirse una red reticulada, dando polimeros que incluyen productos ligeramente reticulados o completamente
vulcanizados. La insaturacion terminal, por otro lado, no tiene efecto en el presente proceso y simplemente genera
un bloque terminal relativamente largo en el producto resultante. Preferiblemente la mayor parte o toda la
insaturacion etilénica en el polimero reactivo es insaturacién no terminal.

Los productos poliméricos especificos obtenibles segun la presente invenciéon incluyen los resultantes de la
metatesis de las combinaciones siguientes de polimeros reactivos insaturados. El todos los casos el valor de Tm o
Tg puede ser real o esperado.

A. Polietileno Ramificado Insaturado + Caucho dieno Insaturado

1. El producto sometido a metatesis cruzada preferiblemente esta comprendido de segmentos de polietileno amorfo
(segmentos blandos) que tienen una Tgy1 asociada y segmentos de un polimero de dieno elastomérico (segmentos
blandos) que tienen una Ty asociada o segmentos no poliméricos e cadena corta, especialmente si se usan
polimeros de dieno altamente insaturados (niveles de insaturacion en el polimero de dieno de 10-50, preferiblemente
10-48, por ciento en mol). El uso de elastomeros de dieno que contienen grupos polares, especialmente 2-cloro-1,3-
butadieno, 2-fluoro-1,3-butadieno, o copolimeros de acrilonitrilo/1,3-butadieno, proporciona productos elastoméricos
que tienen compatibilidad mejorada con poliolefinas tales como polietileno.

2. La fraccién en masa de los segmentos de polietileno ramificados en el producto polimérico, varia deseablemente
de 4 a 96 por ciento. La fraccion en masa del polietileno de baja densidad sin unir es deseablemente menor que 50
por ciento, preferiblemente menor que o igual a 25 por ciento.

En las realizaciones anteriores:

Tg1 preferiblemente es mayor que Tg2, mas preferiblemente al menos 25 °C mayor que Tg, y lo mas
preferiblemente al menos 50 °C mayor que Tg2.

B. Copolimero de Polipropileno/Etileno Insaturado + Caucho de Dieno Insaturado

1. El producto sometido a metatesis cruzada preferiblemente esta comprendido de segmentos de copolimeros de
propileno/etileno que tienen una T4 asociada y segmentos de un polimero de dieno elastomérico que tienen una
T42 asociada o segmentos no poliméricos e cadena corta, especialmente si se usan polimeros de dieno altamente
insaturados (niveles de insaturacion en el polimero de dieno de 10-50, preferiblemente 10-48, por ciento en mol). El
uso de elastomeros de dieno que contienen grupos polares, especialmente 2-cloro-1,3-butadieno, 2-fluoro-1,3-
butadieno, o copolimeros de acrilonitrilo/1,3-butadieno, proporciona productos elastoméricos que tienen
compatibilidad mejorada con poliolefinas tales como polipropileno.

2. El polimero puede contener opcionalmente segmentos de polipropileno cristalino o semi-cristalino con punto de
fusion cristalino o Tm asociados.

3. La fraccién en masa de los segmentos elastoméricos de propileno/etileno deseablemente es de 4 a 96 por ciento.
Adicionalmente deseablemente, la fraccién en masa del polipropileno sin unir de baja densidad es menor que 50 por
ciento, preferiblemente menor que o igual a 25 por ciento.

En las realizaciones anteriores:

Tm es mayor que 100 °C, mas preferiblemente mayor que 130 °C, y lo mas preferiblemente mayor que 150

)

Tg1 preferiblemente es mayor que Tg2, mas preferiblemente al menos 25 °C mayor que Tg, y lo mas
preferiblemente al menos 50 °C mayor que Tg2.

C. Polimero Amorfo que contiene Grupo Polar Insaturado + Caucho de Dieno Insaturado

1. El producto sometido a metatesis cruzada preferiblemente esta comprendido de polimero amorfo que contiene
grupos polares que tienen una Tg1 asociada y segmentos de un polimero de dieno elastomérico que tienen una
T42 asociada o segmentos no poliméricos e cadena corta, especialmente si se usan polimeros de dieno altamente
insaturados (insaturacion de 10-50, preferiblemente 10-48, por ciento en mol).

2. La fraccion en masa del polimero amorfo que contiene grupos polares en el producto polimérico, varia
deseablemente de 4 a 96 por ciento. La fraccion en masa del polimero que contiene grupos polares es
deseablemente menor que 50 por ciento, preferiblemente menor que o igual a 25 por ciento.

En las realizaciones anteriores:
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Tg1 preferiblemente es mayor que Tg2, mas preferiblemente al menos 25 °C mayor que Tg, y lo mas
preferiblemente al menos 50 °C mayor que Tg2.

D. Polimero Amorfo que contiene Grupo Polar Insaturado + Elastomero de dieno que contiene Grupo Polar

1. El producto sometido a metatesis cruzada preferiblemente esta comprendido de segmentos de polietileno amorfo
que contiene grupos polares que tienen una T4¢ asociada y segmentos de un polimero de dieno elastomérico que
contiene grupos polares que tienen una T4, asociada o segmentos no poliméricos e cadena corta, especialmente si
se usan polimeros de dieno altamente insaturados (insaturacién de 10-50, preferiblemente 10-48, por ciento en mol).
El uso de poli(2-cloro-1,3-butadieno), poli(2-fluoro-1,3-butadieno), o copolimeros de acrilonitrilo/1,3-butadieno, es
preferido para formar polimeros de dieno sustituidos con grupos polares.

2. La fraccién en masa de segmentos de polimero amorfo que contienen grupos polares en el producto copolimérico,
varia deseablemente de 4 a 96 por ciento. La fraccion en masa de los segmentos de polimero amorfo que contienen
grupos polares es deseablemente menor que 50 por ciento, preferiblemente menor que o igual a 25 por ciento.

En las realizaciones anteriores:

Tg1 preferiblemente es mayor que Tg2, mas preferiblemente al menos 25 °C mayor que Tg, y lo mas
preferiblemente al menos 50 °C mayor que Tg2.

La identificacion de los segmentos poliméricos diversos es realizada mediante el uso de las técnicas CRYSTAF,
TREF, ATREF, DSC, IR o NMR, o combinaciones de las mismas.

Sintesis de Polimero Reactivo Insaturado mediante Polimerizacion de Adicion

Un procedimiento preferido para preparar polimeros reactivos de segmento duro insaturados para usar en la
presente memoria es la polimerizacion por adicion de etileno, una o mas a-olefinas de C3-C20 y una diolefina. Los
catalizadores adecuados para tal polimerizacion incluyen los muy conocidos catalizadores de coordinacion basados
en metales de transicion, previamente descritos para usar en polimerizaciones de monoémeros olefinicos. Los
catalizadores especialmente preferidos comprenden un metal del Grupo 4, especialmente circonio o hafnio, y un
ligando dador que contiene un heteroatomo. Los catalizadores deseables producen productor interpoliméricos que
tienen valores bajos de insaturacion terminal. La presencia de insaturacion en el polimero, especialmente
insaturacion terminal, puede reducirse adicionalmente mediante hidrogenacioén del interpolimero resultante antes de
la puesta en contacto con el catalizador de metatesis. Deseablemente, la incidencia de insaturacién olefinica en el
polimero insaturado se ajusta a entre 0,01 y 0,1 por ciento, siendo la insaturacion terminal no mayor que 0,001 por
ciento, preferiblemente menor que 0,0001 por ciento. Al determinar tales valores, las unidades etilénicas y
sustituyentes cualesquiera sobre cualquier carbono suyo se incluyen en los pesos tedricos de la unidad etilénica.

Los ejemplos de complejos adecuados de metales del Grupo 4 utiles como componentes de catalizadores de
coordinacion incluyen complejos de metales de transicion, seleccionados de los Grupos 3 a 15 de la Tabla Periédica
de los Elementos, que contienen uno o mas ligandos deslocalizados enlazados por electrones-1 o ligandos bases de
Lewis polivalentes. Los ejemplos incluyen metaloceno, semi-metaloceno, de geometria restringida, y complejos
polivalentes de base de piridilamina, poliéter u otros complejos de base poliquelante. Los complejos se representan
genéricamente por la férmula: MKXxZ;, o un dimero del mismo, en donde

M es un metal elegido entre los Grupos 3-15, preferiblemente 3-10, mas preferiblemente 4-8, y lo mas
preferiblemente del Grupo 4 de la Tabla Periédica de los Elementos;

K, independientemente en cada caso, es un grupo que contiene electrones 1 deslocalizados o uno o mas pares de
electrones a través de los cuales K se enlaza a M, conteniendo dicho grupo K hasta 50 atomos sin contar los atomos
de hidrégeno, opcionalmente dos 0 mas grupos K pueden unirse conjuntamente formando una estructura en puente,
y opcionalmente ademas uno o mas grupos K pueden enlazarse a Z, a X o tanto a Z como a X;

X, independientemente en cada caso, es un resto anidnico monovalente que tiene hasta 40 atomos distintos del
hidrégeno, opcionalmente uno o mas grupos X pueden enlazarse conjuntamente formando asi un grupo aniénico
divalente o polivalente, y, mas opcionalmente, uno o mas grupos X y uno o mas grupos Z se pueden enlazar
conjuntamente formando asi un resto que esta enlazado de forma covalente a M y coordinado a éste;

Z, independientemente en cada caso, es un ligando neutro, dador de base de Lewis, de hasta 50 atomos distintos
del hidrogeno y que contiene al menos un par electronico no compartido a través del cual Z se coordina a M;

k es un nimero entero de 0 a 3;
X es un numero entero de 1 a 4;
zesunnumerodeO0a3;y

la suma, k+x, es igual al estado de oxidacion formal de M.
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Los complejos metalicos adecuados incluyen los que contienen de 1 a 3 grupos de ligando aniénico o neutro unidos
por enlaces T, que pueden ser grupos de ligando aniénico deslocalizado, unidos por enlaces T, ciclico o no ciclico.
Ejemplos de tales grupos unidos por enlaces 1T son los grupos dieno y dienilo conjugados o no conjugados, ciclicos
0 no ciclicos, grupos alilo, grupos boratabenceno y grupos fosfol y areno. La expresion "enlace " significa que el
grupo ligando esta unido al metal de transiciéon mediante una comparticion de electrones a partir de un enlace 1
parcialmente deslocalizado.

Cada atomo en el grupo deslocalizado unidos por enlaces 11 puede estar sustituido independientemente con un
radical elegido entre el grupo que consiste en hidrogeno, haldégeno, hidrocarbilo, halohidrocarbilo, heteroatomos
sustituidos con hidrocarbilo en donde el heteroatomo se seleccione del Grupo 14-16 de la Tabla Periédica de los
Elementos, y dichos radicales de heteroatomo sustituidos con hidrocarbilo pueden estar adicionalmente sustituidos
con un resto que contiene un heteroatomo de los Grupos 15 o 16. Ademas, dos o0 mas de dichos radicales pueden
formar juntos un sistema anular condensado, que incluye sistemas anulares condensados parcial o completamente
hidrogenados, o pueden formar un metalociclo con el metal. Incluidos dentro del término "hidrocarbilo" estan los
radicales alquilo C12 lineales, ramificados y ciclicos, radicales aromaticos Ce.20, radicales aromaticos sustituidos con
alquilo Cr2 y radicales alquilo sustituidos con arilo Cr.2. Los radicales de heteroatomo sustituidos con hidrocarbilo
adecuados incluyen radicales mono, di y trisustituidos de boro, silicio, germanio, nitrégeno, fésforo u oxigeno en
donde cada uno de los grupos hidrocarbilo contiene de 1 a 20 atomos de carbono. Los ejemplos incluyen grupos
N,N-dimetilamino, pirrolidinilo, trimetilsililo, trietilsililo, t-butildimetilsililo, metildi(t-butil)sililo, trifenilgermilo y
trimetilgermilo. Ejemplos de restos que contienen heteroatomos de los Grupos 15 o 16 incluyen restos amino,
fosfino, alcoxi o alquiltio o derivados divalentes de los mismos, por ejemplo grupos amida, fosfito, alquilenoxi o
alquilentio unidos al metal de transicion o metal lantanido, y unidos al grupo hidrocarbilo, grupo unido por enlaces
o heteroatomo sustituido con hidrocarbilo.

Ejemplos de grupos adecuados anionicos deslocalizados, unidos por enlaces T, incluyen grupos ciclopentadienilo,
indenilo, fluorenilo, tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, pentadienilo, ciclohexadienilo,
dihidroantracenilo, hexahidroantracenilo, decahidroantracenilo, grupos fosfol y boratabencilo, ademas de derivados
inertemente sustituidos de los mismos, especialmente derivados sustituido con hidrocarbilo Ci-19 0 sustituido con
tris-(hidrocarbil Ci-1p)sililo de los mismos. Grupos anionicos preferidos deslocalizados, unidos por enlaces 1 son
ciclopentadienilo, pentametilciclopentadienilo, tetrametilciclopentadienilo, tetrametilsililciclopentadienilo, indenilo, 2,3-
dimetilindenilo, fluorenilo, 2-metilindenilo, 2-metil-4-fenilindenilo, tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, 1-indacenilo,
3-pirrolidinoinden-1-ilo, 3,4-(ciclopenta(/)fenantren-1-ilo y tetrahidroindenilo.

Los ligandos de boratabencenilo son ligandos anidnicos que son analogos que contienen boro a benceno. Son
conocidos anteriormente en la técnica, habiéndose descrito por G. Herberich, et al., en Organometallics, 14,1, 471-
480 (1995). Los ligandos de boratabencenilo preferidos corresponden a la formula:

donde R' es un sustituyente inerte, preferiblemente seleccionado del grupo consistente en hidrégeno, hidrocarbilo,
sililo, halégeno o germilo, teniendo dicho R' hasta 20 atomos sin contar el hidrégeno, y opcionalmente pueden unirse
conjuntamente dos grupos R' adyacentes. En complejos que implican derivados divalentes de dichos grupos unidos
con enlaces T deslocalizados, uno de sus atomos esta unido mediante un enlace covalente o un grupo divalente
unido covalentemente a otro atomo del complejo formando asi un sistema en puente.

Los fosfoles son ligandos aniénicos que son analogos que contiene fésforo a un grupo ciclopentadienilo. Se conocen
anteriormente en la técnica, habiéndose descrito en el documento WO 98/50392, entre otras. Los ligandos de fosfol
preferidos corresponden a la férmula:

R
R1
Qr
R‘l
R1

en donde R' es como se define anteriormente.

Los complejos preferidos de metal de transicion para usar en la presente memoria corresponden a la férmula:
MKXxZ2, 0 un dimero de la misma, en donde:

M es un metal del Grupo 4;

16



10

15

20

25

30

35

40

ES 2568917 T3

K es un grupo que contiene electrones 1T deslocalizados mediante los cuales K esta unido a M, conteniendo
dicho grupo K hasta 50 atomos sin contar los atomos de hidrogeno, opcionalmente dos grupos K pueden
estar unidos entre si formando una estructura en puente, y opcionalmente ademas un K puede estar unido
aXo/Z

X en cada caso es un resto aniénico monovalente que tiene hasta 40 atomos distintos del hidrégeno,
opcionalmente uno o mas grupos X y uno o mas grupos K estan unidos entre si para formar un ciclo
metalico, y opcionalmente ademas, uno o mas grupos X y uno o mas grupos Z estan enlazados entre si
formando asi un resto que esta enlazado covalentemente a M y coordinado a éste;

Z, independientemente en cada caso, es un ligando neutro, dador de base de Lewis, de hasta 50 atomos
distintos del hidrogeno y que contiene al menos un par electronico no compartido a través del cual Z se
coordina a M;

k es un nimero entero de 0 a 3;

X €s un numero entero de 1 a 4;
zesunnumerodeOa3;y

la suma, k+x, es igual al estado de oxidacion formal de M.

Los complejos preferidos incluyen aquellos que contienen o uno o dos grupos K. Los ultimos complejos incluyen
aquellos que contienen un grupo en puente que une los dos grupos K. Los grupos puente preferidos son aquellos
que corresponden a la formula (ER'2). donde E es silicio, germanio, estafio o carbono, R', independientemente en
cada caso, es hidrégeno o un grupo elegido entre sililo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi y sus combinaciones, teniendo
dicho R' hasta 30 atomos de carbono o de silicio, y e es 1 a 8. Preferiblemente, R' es, independientemente en cada
caso, metilo, etilo, propilo, bencilo, terc-butilo, fenilo, metoxi, etoxi o fenoxi.

Ejemplos de los complejos que contienen dos grupos K son compuestos que corresponden a la férmula:

R® R3 R3 R?
R? 3 3
&
i~ MX";
R® R*
R R?

en donde:
M es titanio, zirconio o hafnio, preferiblemente zirconio o hafnio, en el estado de oxidaciéon formal +2 o +4;

R3, independientemente en cada caso, se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, hidrocarbilo,
sililo, germilo, ciano, halo y combinaciones de los mismos, teniendo dicho R® hasta 20 atomos distintos del
hidrégeno, o grupos R® adyacentes que forman juntos un derivado divalente (es decir, un grupo
hidrocarbadiilo, siladiilo o germadiilo) formando asi un sistema anular condensado, y

X", independientemente en cada caso, es un grupo ligando aniénico de hasta 40 atomos distintos del
hidrégeno, o dos grupos X" juntos forman un grupo ligando aniénico divalente de hasta 40 atomos distintos
del hidrégeno o juntos son un dieno conjugado que tiene de 4 a 30 atomos distintos del hidrégeno unido a
M mediante electrones 1T deslocalizados, con lo cual M esta en el estado de oxidacion formal +2, y

R', E y e son tal como se definen anteriormente.
Ejemplos de ligandos unidos mediante puente que contienen dos grupos unidos por enlace 1 son:

dimetilbis(ciclopentadienil)silano, dimetilbis(tetrametilciclopentadienil)silano, dimetilbis(2-etilciclopentadien-
1-il)silano, dimetilbis(2-t-butilciclopentadien-1-il)silano, 2,2-bis(tetrametilciclopentadienil)propano,
dimetilbis(inden-1-il)silano, dimetilbis(tetrahidroinden-1-il)silano, dimetilbis(fluoren-1-il)silano,
dimetilbis(tetrahidrofluoren-1-il)silano, dimetilbis(2-metil-4-fenilinden-1-il)-silano, dimetilbis(2-metilinden-1-
il)silano,  dimetil(ciclopentadienil)(fluoren-1-il)silano,  dimetil(ciclopentadienil)(octahidrofluoren-1-il)silano,
dimetil(ciclopentadienil)(tetrahidrofluoren-1-il)silano, (1, 1, 2, 2-tetrametil)-1,2-bis(ciclopentadienil)disilano,
(1,2-bis(ciclopentadienil)etano y dimetil(ciclopentadienil)-1-(fluoren-1-il)metano.
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Los grupos X" preferidos se seleccionan de los grupos hidruro, hidrocarbilo, sililo, germilo, halohidrocarbilo, halosililo,
sililhidrocarbilo y aminohidrocarbilo, o dos grupos X" juntos forman un derivado divalente de un dieno conjugado, o
también juntos forman un dieno conjugado unido con enlace 1t neutro. Los grupos X" mas preferidos son grupos
hidrocarbilo C1..

Ejemplos de complejos metalicos de la férmula anterior adecuados para usar en la presente invencion incluyen:
bis(ciclopentadienil)zirconio dimetilo,
bis(ciclopentadienil)zirconio dibencilo,
bis(ciclopentadienil)zirconio metilbencilo,
bis(ciclopentadienil)zirconio metilfenilo,
bis(ciclopentadienil)zirconio difenilo,
bis(ciclopentadienil)titanio alilo,
bis(ciclopentadienil)zirconio metilmetdxido,
bis(ciclopentadienil)zirconio metilcloruro,
bis(pentametilciclopentadienil)zirconio dimetilo,
bis(pentametilciclopentadienil)titanio dimetilo,
bis(indenil)zirconio dimetilo,
indenilfluorenilzirconio dimetilo,
bis(indenil)zirconio metil(2-(dimetilamino)bencilo),
bis(indenil)zirconio metiltrimetilsililo,
bis(tetrahidroindenil)zirconio metiltrimetilsililo,
bis(pentametilciclopentadienil)zirconio metilbencilo,
bis(pentametilciclopentadienil)zirconio dibencilo,
bis(pentametilciclopentadienil)zirconio metilmetoxido,
bis(pentametilciclopentadienil)zirconio metilcloruro,
bis(metiletilciclopentadienil)zirconio dimetilo,
bis(butilciclopentadienil)zirconio dibencilo,
bis(t-butilciclopentadienil)zirconio dimetilo,
bis(etiltetrametilciclopentadienil)zirconio dimetilo,
bis(metilpropilciclopentadienil)zirconio dibencilo,
bis(trimetilsililciclopentadienil)zirconio dibencilo,
dicloruro de dimetilsililbis(ciclopentadienil)zirconio,
dimetilsililbis(ciclopentadienil)zirconio dimetilo,
dimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)titanio (IIl) alilo
dicloruro de dimetilsililbis(t-butilciclopentadienil)zirconio,
dicloruro de dimetilsililbis(n-butilciclopentadienil)zirconio,
(dimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)titanio (1) 2-(dimetilamino)bencilo,
(dimetilsilil-bis(n-butilciclopentadienil)titanio (l11) 2-(dimetilamino)bencilo,

dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio,
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dimetilsililbis(indenil)zirconiodimetilo,
dimetilsililbis(2-metilindenil)zirconio dimetilo,
dimetilsililbis(2-metil-4-fenilindenil)zirconio dimetilo,
dimetilsililbis(2-metilindenil)zirconio-1,4-difenil-1,3-butadieno,
dimetilsililbis(2-metil-4-fenilindenil)zirconio (ll) 1,4-difenil-1,3-butadieno,
dicloruro de dimetilsililbis(4,5,6,7-tetrahidroinden-1-il)zirconio,
dimetilsililbis(4,5,6,7-tetrahidroinden-1-il)zirconiodimetilo,
dimetilsililbis(tetrahidroindenil)zirconio (Il) 1,4-difenil-1,3-butadieno,
dimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)zirconio dimetilo,
dimetilsililbis(fluorenil)zirconio dimetilo,
dimetilsililbis(tetrahidrofluorenil)zirconio bis(trimetilsililo),

dicloruro de etilenbis(indenil)zirconio,
etilenbis(indenil)zirconiodimetilo,

dicloruro de etilenbis(4,5,6,7-tetrahidroindenil)zirconio,
etilenbis(4,5,6,7-tetrahidroindenil)zirconiodimetilo,
(isopropilideno)(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio dibencilo, y
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(fluorenil)zirconio dimetilo.

Una clase adicional de complejos metalicos usados en la presente invencion corresponde a la formula anterior:
MKZ_Xx, o un dimero de la misma, en donde M, K, X, x y z son como se definen anteriormente, y Z es un
sustituyente de hasta 50 atomos distintos del hidrégeno que junto con K forma un metalociclo con M.

Los sustituyentes Z preferidos incluyen grupos que contienen hasta 30 atomos distintos del hidrégeno que
comprenden al menos un atomo que es oxigeno, azufre, boro o un miembro del Grupo 14 de la Tabla Periédica de
los Elementos directamente unido a K, y un atomo diferente, seleccionado del grupo que consiste en nitrégeno,
fésforo, oxigeno o azufre, que esta unido covalentemente a M.

Mas especificamente esta clase de complejos de metal del Grupo 4 usados segun la presente invencioén incluyen los
"catalizadores de geometria restringida" que corresponden a la féormula:

xX-Y
S
K1_ M xx
en donde:

M es titanio o zirconio, preferiblemente titanio en el estado de oxidacién formal +2, +3 o +4;

K' es unzgrupo ligando deslocalizado unido por enlaces T opcionalmente sustituido con desde 1 hasta 5
grupos R?,

R2, independientemente en cada caso, se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, hidrocarbilo,
sililo, germilo, ciano, halo y combinaciones de los mismos, teniendo dicho R? hasta 20 atomos distintos del
hidrégeno, o grupos R? adyacentes forman juntos un derivado divalente (esto es, un grupo hidrocarbadiilo,
siladiilo o germadiilo), formando asi un sistema anular condensado,

cada X es un grupo halo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi o sililo, teniendo dicho grupo hasta 20 atomos distintos
del hidrégeno, o dos grupos X juntos forman un dieno conjugado Cs-3p neutro o un derivado divalente del
mismo;

xes102;
Y es -O-, -S-, -NR'+, -PR'-; y
X' es SiR';, CR'2, SiR':SiR';, CR'2,CR';, CR'=CR', CR'2SiR'2 0 GeR',, en donde

19



ES 2568917 T3

R', independientemente en cada caso, es hidrogeno o un grupo seleccionado de sililo, hidrocarbilo,
hidrocarbiloxi y combinaciones de los mismos, teniendo dicho R' hasta 30 atomos de carbono o silicio.

Ejemplos especificos de los anteriores complejos metalicos con geometria restringida incluyen compuestos
correspondientes a la formula:

Ar
R4
K
MX)(Z),
Xy~
5 »

en donde,
Ar es un grupo arilo de 6 a 30 atomos distintos del hidrégeno;

R4, independientemente en cada caso, es hidrégeno, Ar, o un grupo distinto de Ar elegido entre el
hidrocarbilo, trihidrocarbilsililo, trinidrocarbilgermilo, haluro, hidrocarbiloxi, trihidrocarbilsiloxi,

10 bis(trihidrocarbilsililo)amino, di(hidrocarbil)amino, hidrocarbadiilamino, hidrocarbilimino,
di(hidrocarbil)fosfino, hidrocarbadiilfosfino, hidrocarbilsulfuro, hidrocarbilo halo-sustituido, hidrocarbilo
hidrocarbiloxi-sustituido, hidrocarbilo trihidrocarbilsilil-sustituido, hidrocarbilo trihidrocarbilsiloxi-sustituido,
hidrocarbilo bis(trihidrocarbilsilillamino-sustituido, hidrocarbilo di(hidrocarbil)amino-sustituido, hidrocarbilo
hidrocarbilenamino-sustituido, hidrocarbilo di(hidrocarbil)fosfino-sustituido, hidrocarbilo hidrocarbilenfosfino-

15 sustituido, o hidrocarbilo hidrocarbilsulfido-sustituido, tenlendo dicho grupo R hasta 40 atomos sin contar los
atomos de hidrégeno, y opcionalmente dos grupos R* adyacentes se pueden unir entre si formando un
grupo policiclico de anillos condensados;

M es titanio;
X es SiR®%, CR%, SiR%SiR%, CR%,CR®,, CR®=CR®, CR%SiR%, BR®, BR®L" 0 GeR®,;
20 Y es -O-, -S-, -NR>-, -PR®=: -NR%, 0 -PR%;;

R5, |ndepend|entemente en cada caso, es hidrocarbilo, trihidrocarbilsililo o tr|h|drocarblIS|I|Ih|drocarb|Io
teniendo dicho R® hasta 20 atomos distintos del hidrogeno, y opcionalmente dos grupos R°o0R® junto con ' Y
o Z forman un sistema anular;

R6, independientemente en cada caso, es hidrogeno, o un miembro seleccionado de hidrocarbilo,

25 hldrocarb|IOX| sililo, alquilo halogenado, arilo halogenado, NR>, y combmacmnes de Ios mismos, teniendo
dicho R® hasta 20 atomos distintos de hidrégeno, y opcionalmente, dos grupos R°oR® junto con Z forma un
sistema anular;

Z es un dieno neutro o una base de Lewis monodentada o polidentada opcionalmente enlazada a R° R%o
X;

30 X es hidrégeno, un grupo ligando anidnico monovalente que tiene hasta 60 atomos sin contar hidrogeno, o
dos grupos X estan unidos entre si formando asi un grupo ligando divalente;

xes102;y
zes0,102.

Ejemplos preferidos de los anteriores complejos metalicos estan sustituidos tanto en la posiciéon 3 como en la 4 de
35 un grupo ciclopentadienilo o indenilo con un grupo Ar.

Ejemplos de los anteriores complejos metalicos incluyen:
dicloruro de (3-fenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
(3-fenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(3-fenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanctitanio (Il) 1,3-difenil-1,3-butadieno;
40 dicloruro de (3-(pirrol-1-il)ciclopentadien-1-il)dimetil(f-butilamido)silanotitanio,

(3-(pirrol-1-il)ciclopentadien-1-il)dimetil(#-butilamido)silanotitanio dimetilo,
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(3-(pirrol-1-il)ciclopentadien-1-il)dimetil(&-butilamido)silanctitanio (II) 1,4-difenil-1,3-butadieno;

dicloruro de (3-(1-metilpirrol-3-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (f-butilamido)silanotitanio,
(3-(1-metilpirrol-3-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(3-(1-metilpirrol-3-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (f-butilamido)silanotitanio (ll) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloruro de (3,4-difenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
(3,4-difenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(3,4-difenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio (I1) 1,3-pentadieno;

dicloruro de (3-(3-N,N-dimetilamino)fenil)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
(3-(3-N,N-dimetilamino)fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(3-(3-N,N-dimetilamino)fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silanotitanio (Il) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloruro de (3-(4-metoxifenil)-4-metilciclopentadien-1-il)dimetil(-butilamido)silanotitanio,
(3-(4-metoxifenil)-4-fenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(3-(4-metoxifenil)-4-fenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio (I1) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloruro de (3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
(3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio (Il) 1,4-difenil-1,3-butadieno;

dicloruro de (3-fenil-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
(3-fenil-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(3-fenil-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien-1-il)dimetil(-butilamido)silanotitanio (II) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloruro de 2-metil-(3,4-di(4-metilfenil)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
2-metil-(3,4-di(4-metilfenil)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
2-metil-(3,4-di(4-metilfenil)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio (ll) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloruro de ((2,3-difenil)-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
((2,3-difenil)-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio dimetilo,

((2,3-difenil)-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio ~ (Il)  1,4-difenil-1,3-
butadieno;

dicloruro de (2,3,4-trifenil-5-metilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
(2,3,4-trifenil-5-metilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(2,3,4-trifenil-5-metilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanctitanio (Il) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloruro de (3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
(3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio (Il) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloruro de (2,3-difenil-4-(n-buitil)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,
(2,3-difenil-4-(n-butil)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silanotitanio dimetilo,
(2,3-difenil-4-(n-butil)ciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio (II) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloruro de (2,3,4,5-tetrafenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio,

(2,3,4,5-tetrafenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio dimetilo, y
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(2,3,4,5-tetrafenilciclopentadien-1-il)dimetil(t-butilamido)silanotitanio (Il) 1,4 difenil-1,3-butadieno.

Ejemplos adicionales de complejos metalicos adecuados para uso como catalizadores de polimerizacién de adicion
con complejos policiclicos que corresponden a la férmula:

R’ .
<O
7 XH/MX‘AZZ
R

donde M es titanio en el estado de oxidacién formal +2, +3 o +4;

R7, independientemente en cada caso, es hidruro, hidrocarbilo, sililo, germilo, haluro, hidrocarbiloxi,
hidrocarbilsiloxi, hidrocarbilsililamino, di(hidrocarbil)amino, hidrocarbilenamino, di(hidrocarbil)fosfino,
hidrocarbilen-fosfino, hidrocarbilsulfuro, hidrocarbilo halo-sustituido, hidrocarbilo hidrocarbiloxi-sustituido,
hidrocarbilo silil-sustituido, hidrocarbilo hidrocarbilsiloxi-sustituido, hidrocarbilo hidrocarbilsililamino-
sustituido,  hidrocarbilo  di(hidrocarbil)amino-sustituido,  hidrocarbilo  hidrocarbilenamino-sustituido,
hidrocarbilo di(hidrocarbil)fosfino-sustituido, hidrocarbilo hidrocarbilen-fosfino-sustituido o hidrocarbilo
hidrocarbilsulfuro-sustituido, teniendo dicho grupo R’ hasta 40 atomos sin contar el hidrégeno, y
opcionalmente dos o mas de los grupos anteriores pueden forman juntos un derivado divalente;

R®es un grupo divalente hidrocarbileno o hidrocarbileno sustituido que forma un sistema condensado con el
resto del complejo metalico, conteniendo dicho R® de 1 a 30 atomos sin contar el hidrégeno;

X? es un resto divalente o un resto que comprende un enlace o y un par de dos electrones neutros capaz
de formar un enlace covalente coordinado con M, comprendiendo dicho X? boro o un miembro del Grupo 14
de la Tabla Periddica de los Elementos y comprendiendo también nitrégeno, fésforo, azufre u oxigeno;

X es un grupo ligando anidnico monovalente que tiene hasta 60 atomos, con exclusion de la clase de
ligandos que son grupos ligando ciclicos, deslocalizados, unidos mediante enlaces 1 y opcionalmente dos
grupos X conjuntamente forman un grupo ligando divalente;

Z, independientemente en cada caso, es un compuesto de unioén neutro, que tiene hasta 20 atomos;
xes0,102;y
zesceroo 1.

Ejemplos preferidos de dichos complejos son complejos de s-indecenilo 3-fenil-sustituidos correspondientes a la

e ®©
CoQ. » <O 4

CH, TiC H 3) CHi_ ©i CH;,

Si
g cH ~
CHY \NCCH3)3 NC CH3)

complejos de s-indecenilo 2,3-dimetil-sustituidos correspondientes a las férmulas:
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o
©)
¥

CH;

CH;
C1I01e

ﬁf//\

i CH
CH 37 Si | CH 3?5 i \| 3
CHj Ny CR N
o complejos de s-indecenilo 2-metil-sustituidos correspondientes a las formulas:
CH
0= - IO
. i
. Ti (CHQ) 2 CH. 51 . ('_‘[-[3
CH Si \
H ~ cH NC (CH
c NC {CH3) (CHsl 3

Los ejemplos adicionales de tales complejos metalicos incluyen los de formula:

CH () S{CHa)z CF .@ S{CHs)z
© . '/NC(CHa)s © \T /NC(CH3)3
: \
o’ om ond oty _
CHE=C l)—si(zz); CH; —. ° ——sscm)z
@ CHT 1 3)3 @ T i/NC(CHa)a
b CH+—CH
A /TN

CgHsHC CHCgH5 ° CgHsHC CHCgHs *

%

—Si(CH :
(o (s
NC(CHg)3
OY e )

CH3/ CHy , - 3/ \CH:5

Complejos metalicos especificos incluyen:

(8-metilen-1,8-dihidrodibenzol[e, hJazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (ll) 1,4-difenil-1,3-
10 butadieno,

(8-metilen-1,8-dihidrodibenzol[e, hJazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (Il) 1,3-pentadieno,

(8-metilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hJazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsiianamida  titanio  (Ill)  2-(N,N-
dimetilamino)bencilo,
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dicloruro de (8-metilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hlazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (IV),
(8-metilen-1,8-dihidrodibenzol[e, hJazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (IV) dimetilo,
(8-metilen-1,8-dihidrodibenzol[e, hJazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (1V) dibencilo,

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hlazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida  titanio (ll) 1,4-
difenil-1,3-butadieno,

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida  titanio (ll) 1,3-
pentadieno,

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (Ill) 2-(N,N-
dimetilamino)bencilo,

dicloruro de (8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e,hJazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio
(Iv),

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hjazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (IV) dimetilo,

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hlazulen-1-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (V)
dibencilo,

(8-metilen-1,8-dihidrodibenzol[e, hJazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (ll) 1,4-difenil-1,3-
butadieno,

(8-metilen-1,8-dihidrodibenzol[e, hJazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (1) 1,3-pentadieno,

(8-metilen-1,8-dihidrodibenzol[e, hJazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsiianamida  titanio ~ (Ill)  2-(N,N-
dimetilamino)bencilo,

dicloruro de (8-metilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hlazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (IV),
(8-metilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hJazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (IV) dimetilo,
(8-metilen-1,8-dihidrodibenzol[e, hJazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (1V) dibencilo,

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hlazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida  titanio (ll) 1,4-
difenil-1,3-butadieno,

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hlazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida  titanio (ll) 1,3-
pentadieno,

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hlazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (Ill) 2-(N,N-
dimetilamino)bencilo,

dicloruro de (8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e,hJazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio
(Iv),

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hjazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (IV) dimetilo,

(8-difluorometilen-1,8-dihidrodibenzo[e, hJazulen-2-il)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titanio (V)
dibencilo, y sus mezclas, especialmente mezclas de isémeros posicionales.

Otros ejemplos ilustrativos de complejos metdlicos para usar en procesos de polimerizaciones de adicion
corresponden a la férmula:
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donde M es titanio en el estado de oxidacién formal +2, +3 o +4;
Tes-NR%u -O-;

R® es hidrocarbilo, sililo, germilo, dihidrocarbilborilo o halohidrocarbilo o hasta 10 atomos sin contar el
hidrégeno;

Rm, independientemente en cada caso, es hidrogeno, hidrocarbilo, trihidrocarbilsililo,
trihidrocarbilsililhidrocarbilo, germilo, haluro, hidrocarbiloxi, hidrocarbilsiloxi, hidrocarbilsililamino,
di(hidrocarbil)amino, hidrocarbilenamino, di(hidrocarbil)fosfino, hidrocarbilenfosfino, hidrocarbilsulfuro,
hidrocarbilo halo-sustituido, hidrocarbilo hidrocarbiloxi-sustituido, hidrocarbilo silil-sustituido, hidrocarbilo
hidrocarbilsiloxi-sustituido, hidrocarbilo hidrocarbilsililamino-sustituido, hidrocarbilo di(hidrocarbil)amino-
sustituido,  hidrocarbilo  hidrocarbilenamino-sustituido,  hidrocarbilo  di(hidrocarbil)fosfino-sustituido,
h|drocarb|Io hidrocarbilenfosfino-sustituido, o hidrocarbilo hidrocarbilsulfuro-sustituido, teniendo dicho grupo
R hasta 40 atomos sin contar los atomos de hidrégeno, y opcionalmente dos o mas de los anteriores
grupos R adyacentes pueden formar juntos un derivado divalente formando asi un anillo condensado
saturado o insaturado;

X? es un resto divalente que carece de electrones T deslocalizados, o dicho resto comprende un enlace o'y
un par de dos electrones neutros capaces de formar un enlace covalente coordinado con M,
comprendiendo dicho X boro o un miembro del Grupo 14 de la Tabla Periddica de los Elementos, y
comprendiendo también nitrégeno, fésforo, azufre u oxigeno;

X es un grupo de ligando aniénico monovalente que tiene hasta 60 atomos, con exclusiéon de la clase de
ligandos que son grupos de ligando ciclico enlazados a M mediante electrones 1 deslocalizados o dos
grupos X juntos son un grupo de ligando anionico divalente;

Z, independientemente en cada caso, es un compuesto de unién neutro, que tiene hasta 20 atomos;
xes0,1,203;y
zes0o1.

Muy preferiblemente T es =N(CHj3), X es halo o hidrocarbilo, x es 2, X' es dimetilsilano, zes 0, y R'® en cada caso es
hidrégeno, un grupo hidrocarbilo, hidrocarbiloxi, dihidrocarbilamino, hidrocarbilenamino, hidrocarbilo
dihidrocarbilamino-sustituido, o grupo h|drocarb|Io hidrocarbilenamino-sustituido de hasta 20 atomos sin contar el
hidrégeno, y opcionalmente dos grupos R' pueden estar unidos juntos.

Complejos metalicos ilustrativos de las férmulas anteriores incluyen los compuestos siguientes:

(t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanctitanio  (Il)  1,4-difenil-1,3-
butadieno,

(t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanctitanio (II) 1,3-pentadieno,

(t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (1 2-(N,N-
dimetilamino)bencilo,

dicloruro de (t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (1V),
(t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"](1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (IV) dimetilo,
(t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"](1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanctitanio (IV) dibencilo,
(t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"](1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (IV) bis(trimetilsililo),

(ciclohexilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (Il) 1,4-difenil-1,3-
butadieno,

(ciclohexilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (Il) 1,3-pentadieno,

(ciclohexilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (1 2-(N,N-
dimetilamino)bencilo,

dicloruro de (ciclohexilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"|(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (IV),
(ciclohexilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (IV) dimetilo,
(ciclohexilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanctitanio (1V) dibencilo,
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(ciclohexilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (V)
bis(trimetilsililo),

(t-butilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (II) 1,4-difenil-
1,3-butadieno,

(t-butilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (i 1,3-
pentadieno,

(t-butilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio  (Ill)  2-(N,N-
dimetilamino)bencilo,

dicloruro de (t-butilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio
(Iv),

(t-butilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (IV) dimetilo,
(t-butilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanctitanio (1V) dibencilo,

(t-butilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (V)
bis(trimetilsililo),

(ciclohexilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3'](1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanctitanio  (II) 1,4-
difenil-1,3-butadieno,

(ciclohexilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3'](1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanctitanio  (II) 1,3-
pentadieno,

(ciclohexilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3'](1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (III) 2-(N,N-
dimetilamino)bencilo,

dicloruro de (ciclohexilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio
(Iv),

(ciclohexilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3'|(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (V)
dimetilo,

(ciclohexilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-[4,5:2',3'|(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (V)
dibencilo, y

(ciclohexilamido)di(p-metilfenil)-[6,7]benzo[4,5:2',3"(1-metilisoindol)-(3H)-inden-2-il)silanotitanio (V)

bis(trimetilsililo).

Los complejos metalicos del Grupo 4 ilustrativos que pueden emplearse en la practica de la presente invencion
incluyen ademas:

(terc-butilamido)(1,1-dimetil-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexahidronaftalenil)dimetilsilanotitanio dimetilo,
(terc-butilamido)(1,1,2,3-tetrametil-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexahidronaftalenil)dimetilsilanotitaniuodimetilo,
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil )dimetilsilanotitanio dibencilo,
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio dimetilo,
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)-1,2-etanodiiltitanio dimetilo,
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-indenil)dimetilsilanotitanio dimetilo,
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio (11l) 2-(dimetilamino)bencilo;
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio (IlI) alilo,
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio (11l) 2,4-dimetilpentadienilo,
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio (11) 1,4-difenil-1,3-butadieno,
erc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio ,3-pentadieno,
terc-butilamido)(tet til-n°-cicl tadienil)dimetilsilanotitanio (Il) 1,3 tadi

(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio (ll) 1,4-difenil-1,3-butadieno,

(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio (1) 2,4-hexadieno,
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(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio (1V) 2,3-dimetil-1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio (IV) isopreno,
(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio (1V) 1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio (IV) 2,3-dimetil-1,3-butadieno,
(terc-butilamido) (2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio (V) isopreno
(terc-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio (IV) dimetilo
(terc-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio (IV) dibencilo
(terc-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio (IV) 1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio (Il) 1,3-pentadieno,
(terc-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio (Il) 1,4-difenil-1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio (1) 1,3-pentadieno,
(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio (IV) dimetilo,
(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio (1V) dibencilo,
(terc-butilamido)(2-metil-4-fenilindenil)dimetilsilanotitanio (Il) 1,4-difenil-1,3-butadieno,
erc-butilamido)(2-metil-4-fenilindenil)dimetilsilanotitanio ,3-pentadieno,
terc-butilamido)(2-metil-4-fenilindenil)dimetilsilanotitanio (Il) 1,3 tadi
erc-butilamido)(2-metil-4-fenilindenil)dimetilsilanotitanio ,4-hexadieno,
terc-butilamido)(2-metil-4-fenilindenil)dimetilsilanotitanio (Il) 2,4-hexadi
erc-butilamido)(tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetil-silanotitanio ,3-butadieno,
terc-butilamido)(tet til-n°-cicl tadienil)dimetil-silanotitanio (1V) 1,3-butadi
erc-butilamido)(tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio ,3-dimetil-1,3-butadieno,
terc-butilamido)(tet til-n°-cicl tadienil)dimetilsilanotitanio (IV) 2,3-dimetil-1,3-butadi
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio (IV) isopreno,
erc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio ,4-dibencil-1,3-butadieno,
terc-butilamido)(tet til-n°-cicl tadienil)dimetilsilanotitanio (Il) 1,4-dibencil-1,3-butadi
erc-butilamido)(tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio ,4-hexadieno,

terc-butilamido)(tet til-n°-cicl tadienil)dimetilsilanotitanio (Il) 2,4-hexadi
erc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio -metil-1,3-pentadieno,
terc-butilamido)(tet til-n°-cicl tadienil)dimetilsilanotitanio (Il) 3-metil-1,3 tadi
erc-butilamido)(2,4-dimetilpentadien-3-il)dimetilsilanotitanio dimetilo,
terc-butilamido)(2,4-dimetilpentadien-3-il)dimetilsilanotitanio dimetil
erc-butilamido)(6,6-dimetilciclohexadienil)dimetilsilanotitanio dimetilo,
terc-butilamido)(6,6-dimetilciclohexadienil)dimetilsilanotitanio dimetil
erc-butilamido)(1,1-dimetil-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexahidronaftalen-4-il)dimetilsilanotitanio dimetilo,
terc-butilamido)(1,1-dimetil-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexahid ftalen-4-il)dimetilsilanotitanio dimetil
erc-butilamido)(1,1,2,3-tetrametil-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexahidronaftalen-4-il)dimetilsilanotitanio dimetilo
terc-butilamido)(1,1,2,3-tet til-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexahid ftalen-4-il)dimetilsilanotitanio dimetil
erc-butilamido)(tetrametil-n’-ciclopentadienilmetilfenilsilanotitanio imetilo,

terc-butilamido)(tet til-n°-cicl tadienilmetilfenilsilanotitanio (IV) dimetil
(terc-butilamido)(tetrametil-n°-ciclopentadienilmetilfenilsilanotitanio (1) 1,4-difenil-1,3-butadieno,
1-(terc-butilamido)-2-(tetrametil-n°~ciclopentadienil)etandiiltitanio (IV) dimetilo, y
1-(terc-butilamido)-2-(tetrametil-n°~ciclopentadienil)etandiil- titanio (I1) 1,4-difenil-1,3-butadieno,

Otros complejos deslocalizados, con enlace 1, especialmente los que contienen otros metales del Grupo 4 por
supuesto seran aparentes para los expertos en la materia, y se describen en entre otros lugares las
publicaciones: WO 03/78480, WO 03/78483, WO 02/92610, WO 02/02577, US 2003/0004286 y las patentes de
EE.UU. 6.515.155, 6.555.634, 6.150.297, 6.034.022, 6.268.444, 6.015.868, 5.866.704 y 5.470.993.

Otros ejemplos de complejos metalicos que se emplean de forma util son complejos metalicos de bases de Lewis
polivalentes, tales como los compuestos de las férmulas:
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preferiblemente

Tb%‘ fI"H
b Y- R"), ®),—x° Y ®Y),
be "'ﬂﬂ
Iy i 1‘\I/Ib b \
L h o L h Z f
1*’ ™
7 \ 7N .
—®)y  ®)—X YR
\ / 4 ; / g
i N
L b’ 4 Lbh- be 3

5 e
7 Nob_ o 7 N

R%)y —x° v R, R, — X Y ®Y)
s \Mb/ S, s g
Iy 2 l\flb b 2
Lh"l ;0 Lh‘.[Zf

donde T es un grupo en puente, que contiene preferiblemente 2 o0 mas atomos distintos del hidrégeno,

X" e Y® se seleccionan cada uno |ndepend|entemente del grupo que consiste en nitrégeno, azufre, oxigeno
y fésforo; mas preferiblemente, tanto X® como Y® son nitrégeno,

R® y Ry, independientemente en cada caso, son hidrogeno o grupos hidrocarbilo (C ) que contlenen
opmonalmente uno o mas heteroatomos o sus derivados inertemente sustituidos. Ejemplos de grupos R® y
R™ adecuados incluyen grupos alquilo, alquenilo, arilo, aralquilo, (poli)alquilarilo y cicloalquilo, asi como
derivados sustituidos con nitrégeno, fésforo, oxigeno y halégeno de los mismos. Ejemplos especificos de
grupos Rb y Rb' adecuados incluyen metilo, etilo, isopropilo, octilo, fenilo, 2,6-dimetilfenilo, 2,6-
di(isopropil)fenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, pentafluorofenilo, 3,5-trifluorometilfenilo y bencilo;

ges0o1;

M® es un elemento metalico selecmonado de los Grupos 3 a 15 o la serie lantanida de la Tabla Periédica de
los Elementos. Preferiblemente, M° es un metal de los Grupos 3-13, mas preferiblemente M® es un metal de
los Grupos 4-10;

L° es un ligando anionico monovalente divalente o trivalente que contiene de 1 a 50 atomos sin contar el
hidrégeno. Ejemplos de grupos L® adecuados incluyen haluro; hidruro; hidrocarbilo, hidrocarbiloxi;
di(hidrocarbil)amido,  hidrocarbilenamido, dl(hldrocarbll)fosfuro hidrocarbilsulfuro;  hidrocarbiloxi,
tri(hidrocarbilsilil)alquilo; y carboxilatos. Los grupos L° mas preferidos son alquilo Ci-z, aralquilo Cr-20 y
cloruro;

h es un nimero entero de 1 a 6, preferiblemente 1 a 4, mas preferiblemente de 1 a 3, yjes 1 0 2, con el
valor h x j seleccionado para proporcionar equilibrio de carga;

Z° es un grupo ligando neutro coordinado a M, y que contiene hasta 50 atomos sin contar el hidrégeno.
Los grupos Z° preferidos incluyen aminas allfatlcas y aromaticas, fosfinas y éteres, alquenos, alcadienos, y
derivados sustituidos de forma inerte de los mismos. Los sustituyentes inertes adecuados incluyen grupos
halégeno, a|COXI ariloxi, alcoxicarbonilo, ariloxicarbonilo, di(hidrocarbil)amina, tri(hidrocarbil)sililo y nitrilo.
Los grupos Z° preferidos incluyen trifenilfosfina, tetrahidrofurano, piridina y 1,4-difenilbutadieno;

f es un numero entero de 1 a 3;
dos o tres de T?, R® y R> pueden estar unidos entre si para formar una estructura anular sencilla o multiple;

h es un nimero entero de 1 a 6, preferiblemente de 1 a 4, y mas preferiblemente de 1 a 3;
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~ww indica cualquier forma de interaccion electrénica, especialmente enlaces coordinados o covalentes,
incluyendo enlaces multiples, las flechas significan enlaces coordinados, y las lineas punteadas indican
dobles enlaces opcionales.

En una realizacion, se preflere que R® tenga un impedimento estérico relativamente bajo con respecto a X®. En esta

5 realizacion, los grupos R® mas preferidos son grupos alquilo de cadena lineal, grupos alquenilo de cadena lineal,
grupos alquilo de cadena ramificada en donde el punto de ramificacion mas proximo esta alejado de X® en al menos
3 atomos y los derivados sustituidos con halo, dihidrocarbilamino, alcoxi o trihidrocarbilsililo de los mismos. Grupos
R® muy preferidos en esta realizacion son grupos alquilo C+-g de cadena lineal.

Al mismo tlempo en esta reallzaC|on R> preferiblemente tiene un impedimento estérico relativamente alto con
10 respecto a Y®. Ejemplos de grupos R* adecuados para esta realizacion incluyen grupos alquilo o alquenilo que

contienen uno o mas centros de carbono secundario o terciario, cicloalquilo, arilo, alcarilo, grupos heterociclicos

alifaticos o aromaticos, grupos oligoméricos, poliméricos o ciclicos, organicos o inor%anlcos y derivados sustituidos

con halo, dihidrocarbilamino, alcoxi o trihidrocarbilsililo de los mismos. Los grupos R™ preferidos en esta realizacion

contienen de 3 a 40, mas preferiblemente de 3 a 30, y lo mas preferiblemente de 4 a 20 atomos sin contar el
15 hidrégeno, y son ramificados o ciclicos.

Ejemplos de grupos ™ preferidos son estructuras correspondientes a las férmulas siguientes:

RY ®) R ®), RS ®) ®
Ne ¢’ Nesi” Ne—gd ( )2\C—C/ ®
4 N, 7 N . AN / N

RY L®), ® N (R, RY e RS R
Ne_sf o Ne_piFn e—d
7 N, Ve N o, Z . ,or & A

en donde:

20 cada R® es grupo hidrocarbilo C+-1o, preferiblemente metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, t-butilo, fenilo, 2,6-dimetilfenilo,
bencilo o tolilo. Cada R°® es hidrocarbilo Ci-1, preferlblemente metilo, etilo, n-propilo, |J)ropilo t-butilo, fenilo, 2,6-
dimetilfenilo, bencilo o tolilo. Ademas, dos o mas grupos R 0 R®, 0 mezclas de grupos R° y R® pueden formar juntos
un derivado polivalente de un grupo hidrocarbilo, tal como 1 4 butileno, 1,5-pentileno, o un grupo hidrocarbilo o
heterohidrocarbilo polivalente, multiciclico, de anillos condensados, tal como naftalen-1,8-diilo.

25 Ejemplos preferidos de los complejos de base de Lewis polivalentes anteriores incluyen:
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en donde R¥, en cada caso, se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrogeno y
grupos hidrocarbilo C1-50 que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos o derivados sustituidos de

forma inerte de los mismos, o incluso opcionalmente, dos grupos R adyacentes pueden formar juntos un
grupo en puente divalente;

d'es4;
M® es un metal del Grupo 4, preferiblemente titanio o hafnio, o un metal del Grupo 10, preferiblemente Ni o
Pd;

' es un ligando monovalente de hasta 50 atomos sin contar el hidrogeno, preferiblemente haluro o

hidrocarbilo, o dos grupos L son juntos un grupo ligando divalente o neutro, preferiblemente un grupo
hidrocarbileno, hidrocarbadiilo o dieno, Cz-5o.

Los complejos de bases de Lewis polivalentes incluyen ademas derivados de metales del Grupo 4, especialmente
derivados de hafnio de compuestos heteroarilicos hidrocarbilamino-sustituidos correspondientes a la férmula:

1

rR'L ( 1
-MX

en donde:

R' se selecciona de alquilo, cicloalquilo, heteroalquilo, cicloheteroalquilo, arilo y derivados sustituidos de
forma inerte de los mismos que contienen de 1 a 30 atomos sin contar el hidrégeno o un derivado divalente
de los mismos;

T esun grupo en puente divalente de 1 a 41 atomos distintos de hidrogeno, preferiblemente 1 a 20 atomos
distintos de hidrégeno, y lo mas preferiblemente un grupo metileno o silano sustituido con mono o di-
hidrocarbilo C1-20; ¥

R es un grupo heteroarilo Cs-29 que contiene funcionalidad de base de Lewis, especialmente un grupo
piridin-2-ilo o piridin-2-ilo sustituido o un derivado divalente de los mismos;

M' es un metal del Grupo 4, preferiblemente circonio o hafnio;
X' es un grupo de ligando aniénico, neutro o dianionico;
x' es un numero de 0 a 5 que indica el nimero de dichos grupos X" y

los enlaces, enlaces opcionales e interacciones donantes de electrones se representan mediante lineas,
lineas discontinuas y flechas, respectivamente.

Los complejos preferidos son aquellos en donde la formacién de ligando se produce por ellmlnaC|on de hidrégeno
del grupo amino y opcionalmente por la pérdida de uno o mas grupos adicionales, especialmente de R'. Ademas, la
donacién de electrones desde la funcionalidad de base de Lewis, preferiblemente un par de electrones, proporciona
estabilidad adicional al centro metalico. Complejos metalicos preferidos corresponden a la férmula:
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en donde:

M1, X1, X', R y T' son tales como se definen anteriormente,

R"™ R" R™ y R son hidrégeno, halo o un grupo alquilo, C|cloanU|Io heteroalqeuno heterocicloalquilo, arilo
o] SI|I|0 de hasta 20 atomos sin contar el hidrégeno, o grupos R™ R™ R"oR' adyacentes pueden unirse
juntos formando asi derivados de anillos condensados, y

los enlaces, enlaces opcionales e interacciones donantes de pares de electrones se representan mediante
lineas, lineas discontinuas y flechas, respectivamente.

Ejemplos mas preferidos de los anteriores complejos metalicos corresponden a la férmula:

13 14 13
18 R R \

R”\}(

X )

en donde:

M1, X' y X' son como se definen anteriormente,

R"™ R R" y R16 son como se definen anteriormente, preferiblemente R"™ R™ y R" son hidrégeno, o
alquilo C1-4, ¥ R'® es arilo Ce-20, lo mas preferiblemente naftalenilo;

R? independientemente en cada caso, es alquilo Ci-4, ¥ a es 1-5, lo mas preferiblemente R* en dos
posiciones orto respecto al nitrégeno es isopropilo o f-butilo;

R" y R, independientemente en cada caso, son hidrégeno, halégeno, o un grupo alquilo C4-2 o arilo, lo
mas preferiblemente uno de R" y R' es hidrogeno y el otro es un grupo arilo Ce-20, especialmente 2-
isopropilo, fenilo o un grupo arilo policiclico condensado, lo mas preferiblemente un grupo antracenilo, y

los enlaces, enlaces opcionales e interacciones donantes de pares de electrones se representan mediante
lineas, lineas discontinuas y flechas, respectivamente.

Otros complejos metalicos altamente preferidos corresponden a la féormula:

’&

C(I[-{If)f — ( f Rh
\Y c Y c
/ N 4 R N 7 (R,
NS N/
Hf Hf
RS )‘(12 o (R®), )|(

»

donde X' en cada caso es haluro, N,N-dimetilamido, o alquilo C+-4, y preferiblemente en cada caso X' es
metilo;
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R°, R"y R? independientemente en cada caso son halégeno, alquilo(Ci-c20), 0 arilo(Ce-c20), 0 dos grupos
adyacentes R®, R' 0 R estan unidos conjuntamente entre ellos formando asi un anillo, ¢ es un nimero
entero de 1 a 4, y fy g, independientemente son numeros enteros de 1-5; y

R" es, independientemente en cada caso, hidrogeno o alquilo(C+-Cs);

Ejemplos adicionales de complejos metalicos son complejos de las formulas siguientes:

{(H3C)HC

en donde R* es alquilo C+-4 0 cicloalquilo, preferiblemente metilo, isopropilo, +butilo o ciclohexilo; y
X' en cada caso es haluro, N,N-dimetilamido, o alquilo C1-4, preferiblemente metilo.

Ejemplos de tales complejos metalicos incluyen:
[N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)amido)(o-tolil)(a-naftalen-2-diil(6-piridin-2-diil)/metano)]hafnio dimetilo;
[N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)amido)(o-tolil)(a-naftalen-2-diil(6-piridin-2-diil)metano)hafnio di(N,N-dimetilamido);
dicloruro de [N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)lamido)(o-tolil)(a-naftalen-2-diil(6-piridin-2-diil)metano)hafnio;
[N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)amido)(2-isopropilfenil)(a-naftalen-2-diil(6-piridin-2-diil)metano)]hafnio dimetilo;

[N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)amido)(2-isopropilfenil)(a-naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano)]hafnio di(N,N-
dimetilamido);

dicloruro de [N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)amido)(2-isopropilfenil)(a-naftalen-2-diil(6-piridin-2-diil)metano)]hafnio;
[N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)amido)(fenantren-5-il)(a-naftalen-2-diil(6-piridin-2-diil) metano)]hafnio dimetilo;

[N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)amido)(fenantren-5-il)(a-naftalen-2-diil(6-piridin-2-diil)metano)]hafnio di(N,N-
dimetilamido);

dicloruro de [N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)amido)(fenantren-5-il)(a-naftalen-2-diil(6-piridin-2-diil)metano)]hafnio;

[N-12,6-bis(‘| -metiletil)fenil]-a-[2-(1-metiletil)fenil]-6-(1,2-naftalendiil-k-C?)-2-piridinmetanaminato (2-)-
kN',kN?Jhafnio dimetilo,

[N-12,6-bis(‘| -metiletil)fenil]-a-[2-(1-metiletilfenil]-6-(1,2-naftalenil-k-C?)-2-piridinmetanaminato (2-)-
kN',kN?hafnio di(n-butilo);

[N-12,6-bis(‘| -metiletil)fenil]-a-[2,6-bis(1-metiletilfenil]-6-(1,2-naftalendiil-k-C?)-2-piridinmetanaminato (2-)-
kN',kN?Jhafnio dimetilo,

[N-12,6-bis(‘| -metiletil)fenil]-a-[2,6-bis(1-metiletilfenil]-6-(1,2-naftalenil-k-C?)-2-piridinmetanaminato (2-)-
kN',kN?hafnio di(n-butilo);

[N-[2,6-bis(1-metiletil)fenil]-a-[2,6-di( 1-metiletil)fenil]-5-(2-etilbenzofuran-3-il-k-C*)-2-(N'-metil Jimidazol-2-
il)metanaminato (2-)-kN’, kN“Jhafnio dimetilo,

[N-[2,6-bis(1-metiletil)fenil]-a-[2,6-di( 1-metiletil)fenil]-5-(2-etilbenzofuran-3-il-k-C*)-2-(N'-metil Jimidazol-2-
il)metanaminato (2-)-kN',kN?]hafnio di(n-butilo),

[N-[2,4,6-tris(1-metiletil)fenil]z-cx-[2,6-di(1-metiIetiI)feniI]-5-(2-etiIbenzofuran-3-iI-K-C4)-2-(N’-metil)imidazol-2-
il)metanaminato (2-)-kN',kN?Jhafnio di(metilo), y
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[N-l2,4,6-tris(‘|-metiIetil)fenil]-cx-[2,6-bis(1-metiletil)fenil]-6-(1 ,2-naftalenil-k-C?)-2-piridinmetanaminato ~ (2-)-
kN ,kN?Jhafnio di(n-butilo).

Ejemplos de complejos metalicos adecuados de bases de Lewis polivalentes incluyen compuestos poliéter
correspondientes a la formula:

donde:

R? es un grupo aromatico o aromatico sustituido de forma inerte que contiene de 5 a 20 atomos sin contar
el hidrégeno, o un derivado polivalente de los mismos;

T3 es un grupo hidrocarbileno o silano que tiene de 1 a 20 atomos sin contar el hidrogeno, o un derivado
sustituido de forma inerte de los mismos;

M® es un metal del Grupo 4, preferiblemente zirconio o hafnio;

G es un grupo de ligando aniénico, neutro o dianiénico; preferiblemente un grupo haluro, hidrocarbilo o
hidrocarbilamida que tiene hasta 20 atomos sin contar el hidrégeno;

g es un ndmero de 1 a 5 que indica el numero de dichos grupos G;y

los enlaces e interacciones dadoras de electrones estan representados por lineas y flechas
respectivamente.

Preferentemente, tales complejos corresponden a la férmula:

T=
O AN
A MG, AT

en donde:

T3 es un grupo en puente divalente de 2 a 20 atomos sin contar el hidrégeno, preferiblemente un grupo
alquileno Cs-¢ sustituido o no sustituido; y

Ar? independientemente en cada caso es un grupo arileno o un grupo arileno sustituido con alquilo o arilo
de 6 a 20 atomos sin contar el hidrégeno;

M? es un metal del Grupo 4, preferiblemente hafnio o zirconio;

G, independientemente en cada caso, es un grupo de ligando aniénico, neutro o dianiénico;
g es un nimero de 1 a 5 que indica el nimero de dichos grupos X; y

las interacciones dadoras de electrones estan representadas por flechas.

Ejemplos de complejos metalicos de la férmula anterior incluyen los compuestos siguientes:

33



10

15

ES 2568917 T3

donde M® es Hf o Zr;

Ar* es arilo Ces20 O derivados sustituidos de forma inerte de los mismos, especialmente 3,5-
di(isopropil)fenilo, 3,5-di(isobuitil)fenilo, dibenzo-1H-pirrol-1-ilo, o antracen-5-ilo, y

T, independientemente en cada caso, comprende un grupo alquileno Cs-s, un grupo cicloalquileno Cs-g, 0
uno de sus derivados inertemente sustituido;

R21, independientemente en cada caso, es hidrogeno, halo, hidrocarbilo, ftrihidrocarbilsililo, o
trihidrocarbilsililhidrocarbilo de hasta 50 atomos sin contar el hidrégeno; y

G, independientemente en cada caso, es halo o un grupo hidrocarbilo o trihidrocarbilsillo de hasta 20
atomos sin contar el hidrégeno, o 2 grupos G juntos son un derivado divalente de los anteriores grupos
hidrocarbilo o trihidrocarbilsililo.

Se prefieren especialmente compuestos de la férmula:

en donde Ar* es 3,5-di(isopropil)fenilo, 3,5-di(isobutil)fenilo, dibenzo-1H-pirrol-1-ilo o antracen-5-ilo,
R* es hidrégeno, halo o alquilo C1-4, especialmente metilo,
T es propan-1,3-diilo o butan-1,4-diilo, y

G es cloro, metilo o bencilo.

Un complejo metalico muy preferido de la férmula anterior es:
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Los anteriores complejos de bases de Lewis polivalentes se preparan convenientemente por metalacion estandar y
procedimientos de intercambio de ligandos que implica una fuente del metal de transicion y la fuente de ligando
polifuncional neutro. Ademas, los complejos se pueden preparar también por medio de un procedimiento de
eliminacion de amida e hidrocarbilacion partiendo de la correspondiente tetraamida de metal del Grupo 4 y un agente
hidrocarbilante, tal como trimetilaluminio. También pueden usarse otras técnicas. Estos complejos se conocen de las
descripciones de, entre otras, las patentes de EE.UU. 6.320.005, 6.103.657, los documentos WO 02/38628, WO
03/40195 y US 04/0220050.

Cocatalizadores para la Sintesis de Reactivos Poliméricos con Segmentos Duros Insaturado

Generalmente, los anteriores complejos metalicos se hacen activos para polimerizacion olefinica por contacto con un
cocatalizador de activacion. Cocatalizadores adecuados incluyen los compuestos conocidos previamente en la
técnica para usar con complejos para polimerizacion olefinica de metales del Grupo 4. Ejemplos de co-catalizadores
de activacion adecuados incluyen acidos de Lewis neutros, tales como compuestos del Grupo 13 sustituidos con
hidrocarbilo(C+-C3g), especialmente compuestos de ftri(hidrocarbil)aluminio o tri(hidrocarbil)boro y sus derivados
halogenados (incluyendo perhalogenados), que tienen de 1 a 10 carbonos en cada grupo hidrocarbilo o hidrocarbilo
halogenado, mas especialmente compuestos de ftri(aril)boro perfluorados, y lo mas especialmente
tris(pentafluorofenil)borano; compuestos formadores de iones no coordinantes, compatibles y no poliméricos
(incluyendo el uso de tales compuestos en condiciones de oxidacion), especialmente el uso de sales de amonio,
fosfonio, oxonio, carbonio, sililio o sulfonio de aniones no coordinantes compatibles o sales de ferrocenio, plomo o
plata de aniones no coordinantes compatibles; y combinaciones de los cocatalizadores formadores de cationes y
técnicas anteriores. Los cocatalizadores de activacion y técnicas de activacion anteriores se han mostrado
previamente con respecto a diferentes complejos metalicos para polimerizaciones de olefina en las siguientes
referencias: EP-A-277,003, US-A-5,153,157, US-A-5,064,802, US-A-5,321,106, US-A-5,721,185, US-A-

5,350,723, US-A-5,425,872, US-A-5,625,087, US-A-5,883,204, US-A-5,919,983, US-A-5,783,512, WO 99/15534,
y W099/42467.

Las combinaciones de acidos de Lewis neutros, especialmente la combinacién de un compuesto de trialquilaluminio
que tiene de 1 a 4 atomos de carbono en cada grupo alquilo y un compuesto de tri(hidrocarbil)boro halogenado que
tiene de 1 a 20 atomos de carbono en cada grupo hidrocarbilo, especialmente tris(pentafluorofenil)borano,
combinaciones adicionales de tales mezclas de acidos de Lewis neutros con un alumoxano polimérico u oligomérico,
y combinaciones de un solo acido de Lewis neutro, especialmente tris(pentafluorofenil)borano con un alumoxano
polimérico u oligomérico se pueden usar como cocatalizadores de activacion. Las relaciones molares preferidas de
complejo metalico:tris(pentafluorofenil)borano:alumoxano son de 1:1:1 a 1:5:20, mas preferiblemente de 1:1:1,5 a
1:5:10.

Los compuestos formadores de cationes adecuados Utiles como cocatalizadores en una realizaciéon de la presente
invencion comprenden un catién que es un acido de Bronsted capaz de donar un protdn, y un aniéon A" no
coordinante compatible. Como se usa en esta memoria, el término "no coordinante" significa un anién o sustancia
que o bien no se coordina con el complejo precursor que contiene el metal del Grupo 4 y el derivado catalitico
derivado de él; o bien que solo se coordina débilmente con dichos complejos, permaneciendo asi suficientemente
labil para ser desplazado por una base de Lewis neutra. Un anién no coordinante se refiere especificamente a un
anion que, cuando funciona como un anién de equilibrio de carga en un complejo metalico catidnico, no transfiere un
sustituyente anionico o un fragmento del mismo a dicho cation, formando de esta manera complejos neutros. Los
"aniones compatibles" son aniones que no se degradan hasta la neutralidad cuando se descompone el complejo
formado inicialmente y no interfieren con la posterior polimerizaciéon deseada u otros usos del complejo.
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Son aniones preferidos los que contienen un solo complejo de coordinacion que comprende un nucleo de metal o
metaloide portador de carga cuyo anién es capaz de equilibrar la carga de la especie catalitica activa (el cation
metdlico) que puede formarse cuando se combinan los dos componentes. Ademas, dicho aniéon debe ser
suficientemente labil como para ser desplazado por compuestos olefinicos, diolefinicos y acetilénicamente
insaturados u otras bases de Lewis neutras tales como éteres o nitrilos. Los metales adecuados incluyen, pero no se
limitan a ellos, aluminio, oro y platino. Los metaloides adecuados incluyen, pero no se limitan a ellos, boro, fosforo y
silicio. Los compuestos que contienen aniones que comprenden complejos de coordinacion que contienen un solo
atomo de metal o metaloide son, por supuesto, bien conocidos, y muchos, particularmente los compuestos que
contienen un solo atomo de boro en la parte anidnica, estan disponibles comercialmente.

Preferiblemente, tales cocatalizadores se pueden representar por la siguiente formula general:
(L*H)" (A
en donde:
L* es una base de Lewis neutra;
(L*-H)" es un acido de Bronsted conjugado de L*;
A% es un anion compatible no coordinante que tiene una carga g-, y
g es un numero entero de 1 a 3.
Mas preferiblemente A% corresponde a la formula: [M'Qq]’;
en donde:
M' es boro o aluminio en el estado de oxidacién formal +3; y

Q, independientemente en cada caso, se selecciona entre hidruro, dialquilamido, haluro, hidrocarbilo,
hidrocarbiléxido, y radicales hidrocarbilo halo-sustituidos, hidrocarbiloxi halo-sustituidos y sililhidrocarbilo
halo-sustituidos (incluyendo radicales hidrocarbilo perhalogenados, hidrocarbiloxi perhalogenados y
sililhidrocarbilo perhalogenados), teniendo dicho Q hasta 20 carbonos con la condicion de que Q no sea
haluro en mas de un caso. Ejemplos de grupos Q hidrocarbiloxido adecuados se describen en el
documento US-A-5.296.433.

En una realizacion mas preferida, d es uno, es decir, el contraion tiene una sola carga negativa y es A" Los
cocatalizadores de activacion que comprenden boro, que son particularmente Utiles en polimerizaciones por adicién,
se pueden representar por la siguiente formula general:

(L*H)"(BQu);
en donde:
L* es como se define anteriormente;
B es boro en un estado de oxidacion formal de 3; y

Q es un grupo hidrocarbilo, hidrocarbiloxi, hidrocarbilo fluorado, hidrocarbiloxi fluorado o sililhidrocarbilo
fluorado de hasta 20 atomos distintos de hidrégeno, con la condicion de que en no mas de una ocasion Q
es hidrocarbilo.

Sales de bases de Lewis preferidas son sales de amonio, mas preferiblemente sales de trialquilamonio que
contienen uno o mas grupos alquilo C2-40. Lo mas preferiblemente, Q es en cada caso un grupo arilo fluorado,
especialmente, un grupo pentafluorofenilo.

Ejemplos ilustrativos, pero no limitantes, de compuestos de boro que pueden usarse como un cocatalizador de
activacion en polimerizaciones por adiciéon son

Sales de amonio trisustituidas tales como:
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trimetilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trietilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tripropilamonio,

tetrakis(pentafluorofenil)borato de tri(n-butil)amonio,
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tetrakis(pentafluorofenil)borato de tri(sec-butil)amonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
n-butiltris(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio;
benciltris(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(4-(t-butildimetilsilil)-2,3,5,6-tetrafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio;
tetrakis(4-(triisopropilsilil)-2,3,5,6-tetrafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio;
pentafluorofenoxitris(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dietilanilinio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetil-2,4,6-trimetilanilinio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de dimetiloctadecilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildioctadecilamonio,

sales de dialquilamonio tales como:
tetrakis(pentafluorofenil)borato de di-(i-propil)amonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metiloctadecilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metiloctadecilamonio, y
tetrakis(pentafluorofenil)borato de dioctadecilamonio;

sales de fosfonio trisustituido tales como:
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trifenilfosfonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildioctadecilfosfonio, y
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tri(2,6-dimetilfenil )fosfonio;
sales de oxonio disustituido tales como:
tetrakis(pentafluorofenil)borato de difeniloxonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de di(o-tolil)oxonio; y
tetrakis(pentafluorofenil)borato de di(octadecil)oxonio;

sales de sulfonio disustituidas tales como:

tetrakis(pentafluorofenil) borato de  di(o-tolil)sulfonio, y tetrakis(pentafluorofenil) borato de
metilcotadecilsulfonio.

Cationes (L*-H)" preferidos son cationes de metildioctadecilamonio, cationes de dimetiloctadecilamonio y cationes de
amonio derivados de mezclas de ftrialquilaminas que contienen uno o 2 grupos alquilo Ci4-1s. Un ejemplo
particularmente preferido del udltimo compuesto estd basado en una amina de cadena larga disponible
comercialmente y se denomina: tetrakis(pentafluorofenil)borato de bis-(alquilosebaceo hidrogenado)metilamonio.

Otro cocatalizador activador, formador de iones, adecuado comprende una sal de un agente oxidante catiénico y un
anién compatible no coordinante representado por la férmula:

(Oxh+)g(Ag-)h»
en donde:
Ox™ es un agente oxidante cationico que tiene una carga de h+;
h es un numero enterode 1a 3; y

A% y g son como se definen anteriormente.
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Los ejemplos de agentes oxidantes cationicos incluyen: ferrocenio, ferrocenio sustituido con hidrocarbilo, Ag* o Pb*2
Realizaciones preferidas de A% son aquellos aniones definidos anteriormente con respecto a los cocatalizadores
activadores que contienen acidos de Bronsted, especialmente tetrakis(pentafluorofenil)borato.

Otro cocatalizador activador, formador de iones, adecuado comprende un compuesto que es una sal de un ion
carbenio y un anién compatible no coordinante representado por la férmula:

[C]+A-
en donde:
[C]" es un ion carbenio Ci-z0; y

A" es un anién compatible no coordinante que tiene una carga de -1. Un ion carbenio preferido es el cation
tritilo, que es trifenilmetilio.

Un cocatalizador activador adecuado, formador de iones, comprende un compuesto que es una sal de un ion sililio y
un anién compatible, no coordinante, representado por la férmula:

(Q'3Si)'A
en donde:
Q" es hidrocarbilo Ci-19 y A" es tal como se define anteriormente.

Cocatalizadores activadores de sales de sililio preferidos son tetrakispentafluorofenilborato de trimetilsililio,
tetrakispentafluorofenilborato de ftrietilsililio y aductos sustituidos con éter de los mismos. Las sales de sililio se han
descrito anteriormente de forma genérica en J. Chem Soc. Chem. Comm., 1993, 383-384, asi como Lambert, J. B.,
et al., Organometallics, 1994, 13, 2430-2443. El uso de las sales de sililio anteriores como cocatalizadores
activadores para catalizadores de polimerizacion por adicion se describe en el documento US-A-5.625.087.

Algunos complejos de alcoholes, mercaptanos, silanoles y oximas con tris(pentafluorofenil)borano también son
activadores de catalizadores efectivos. Tales cocatalizadores se describen en el documento US-A-5.296.433.

Una clase de cocatalizadores que comprenden aniones no coordinantes referida genéricamente como aniones
expandidos, descrita adicionalmente en la patente de EE.UU. 6.395.671, se puede emplear adecuadamente para las
polimerizaciones de olefina. Generalmente, estos cocatalizadores (ilustrados por aquellos que tienen aniones
imidazolida, imidazolida sustituida, imidazolinida, imidazolinida sustituida, bencimidazolida o bencimidazolida
sustituida) pueden representarse como sigue:

Q° Q? Q’

/L )A:(N-Qz At Q-"_NA

A%t Q2— N@ N-Q2| ala?- N @N_QZ

Q¥ Q@ Q% Q°,
Q¥ <
en donde:

A*+ es un catidn, especialmente un cation que contiene protones, y preferiblemente es un cation
hidrocarbil-amonio que contiene uno o dos grupos alquilo C1o-40, especialmente un cation metildi(alquil C14-
20)amonio,

Q3, independientemente en cada caso, es hidrogeno o un grupo haldégeno, hidrocarbilo, halocarbilo,
halohidrocarbilo, sililhidrocarbilo, o sililo (incluyendo mono-, di- y tri-hidrocarbil-sililo) de hasta 30 atomos sin
contar hidrégenos, preferiblemente alquilo(C1-Cxo), y

Q? es tris(pentafluorofenil)borano o tris(pentafluorofenil)alumano).

Entre los ejemplos de estos activadores cataliticos se incluyen sales de trihidrocarbilamonio, especialmente sales
metildi(alquil(grupo alquilo que tiene de 14 a 20 atomos de carbono))amonicas de:

bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolida,

bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolida,
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bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis(undecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis(heptadecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis(undecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis(heptadecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5,6-dimetilbencimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5,6-bis(undecil)bencimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(undecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(heptadecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)Jalumano)-2-undecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolinida,

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(undecil)imidazolinida,

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-5,6-dimetilbencimidazolida, y

( )

( )
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(heptadecil)imidazolinida,

( )

( )

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-5,6-bis(undecil)bencimidazolida.

Otros activadores incluyen los descritos en la publicacion PCT WO 98/07515 tales como tris(2,2',2"-
nonafluorobifenil)fluoroaluminato. La combinaciones de activadores también son adecuadas, por ejemplo
alumoxanos y activadores ionizantes en combinaciones, véase por ejemplo, el documento EP-A-0 573120, las
publicaciones PCT WO 94/07928 y WO 95/14044 y las patentes de EE.UU. 5.153.157 y 5.453.410. El documento
WO 98/09996 describe compuestos activantes catalizadores con percloratos, periodatos y iodatos, que incluyen sus
hidratos. El documento WO 99/18135 describe el uso de activadores de organoboroaluminio. EI documento WO
03/10171 describe activadores catalizadores que son aductos de acidos de Bronsted con acidos de Lewis. Otros
activadores o métodos para activar un compuesto catalitico se describen por ejemplo en las patentes
estadounidenses US 5.849.852, 5.859, 653, 5.869.723, en el documento EP-A-615981 y en la publicacion PCT
98/32775.

Como se ha mencionado previamente, los cocatalizadores activadores adecuados incluyen alumoxanos poliméricos
u oligoméricos, especialmente metilalumoxano (MAO), metilalumoxano modificado con triisobutilaluminio, o
isobutilalumoxano; alumoxanos modificados con acidos de Lewis, especialmente alumoxanos modificados con
tri(hidrocarbil)aluminio perhalogenado o con tri(hidrocarbil)boro perhalogenado, que tienen de 1 a 10 carbonos en
cada grupo hidrocarbilo o hidrocarbilo halogenado, y lo mas especialmente alumoxanos modificados con
tris(pentafluorofenil)borano. Tales cocatalizadores estan previamente descritos en los documentos USP 6.214.760,
6.160.146, 6.140.521, y 6.696.379.

La relacién molar de catalizador/cocatalizador usada varia preferiblemente de 1:10,000 a 100:1, mas preferiblemente
de 1:5000 a 10:1, lo mas preferiblemente de 1:1000 a 1:1. Cuando se usa alumoxano por si solo como un
cocatalizador de activacion, se puede usar en cantidad inferior (<100:1) a la de la literatura catalitica predominante,
que generalmente es al menos 100 veces la cantidad de complejo metdlico sobre una base molar, y mas
frecuentemente alrededor de 1000 veces esta cantidad. Cuando se usa tris(pentafluorofenil)borano como un
cocatalizador de activaciéon se usa en una relacion molar con respecto al complejo metalico de 0,5:1 a 10:1, mas
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preferiblemente de 1:1 a 6:1, lo mas preferiblemente de 1:1 a 5:1. Los cocatalizadores activantes restantes se usan
en general en una cantidad aproximadamente equimolar con el complejo metalico.

PREPARACION DE ELASTOMERO DE DIENO

Las condiciones de polimerizacion de adicion anteriores se pueden emplear para la preparacion de elastomeros
basados en dieno adecuados usados en la presente metatesis cruzada, especialmente cuando se desean niveles
reducidos de insaturaciéon y/o niveles bajos de insaturacién de vinilo (colgante) debida a la 1,2-adicién en los
elastdmeros resultantes. Para tales polimeros, se prefiere la copolimerizacion del dieno con etileno u olefina similar
en condiciones de polimerizacién de coordinacion. Ademas, las condiciones de polimerizacién anidnica son
aceptables para uso, especialmente cuando no se emplea comondmero de olefina copolimerizable. Para la
polimerizacion de los mondmeros de dieno que contienen grupos polares y para las homopolimerizaciones de dieno
conjugado, también se pueden usar las condiciones de la polimerizacién por radicales libres.

El nivel de insaturacion en el polimero de dieno (y por tanto la longitud del segmento polimérico producido en el
producto de la metatesis) se puede controlar mediante hidrogenacion u otra técnica adecuada bien conocida por el
experto en la materia. Alternativamente, se puede emplear una olefina, tal como etileno, o una olefina ciclica tal
como un cicloocteno durante la metatesis para disminuir o aumentar el peso molecular de los productos de la
metatesis.

CONDICIONES DE METATESIS

Una vez preparados, los polimeros insaturados se ponen en contacto con el catalizador de metatesis bajo las
condiciones que causan escision olefinica y reestructuracion de los productos de escision. Las diversas
composiciones cataliticas que se han encontrado eficaces para favorecer reacciones de metatesis olefinica o
polimerizaciones de apertura de anillo de monémeros aliciclicos insaturados son también composiciones cataliticas
eficaces para favorecer el procedimiento de la presente invenciéon. Las composiciones cataliticas pueden ser
heterogéneas u homogéneas, teniéndose con las primeras la ventaja de ser mas facilmente separables de los
productos de reaccién, mientras que las ultimas son generalmente mas eficaces desde el punto de vista de la
actividad catalitica.

Los ejemplos de composiciones cataliticas adecuadas incluyen derivados organicos o inorganicos de metales de
transicion seleccionados de los Grupos 5-10, preferiblemente molibdeno, tantalo, wolframio, rutenio, o renio, bien en
forma de sodlidos, dispersiones, suspensiones, disoluciones, o puros. En estado solido, el catalizador o sus
componentes individuales pueden estar soportados sobre la superficie de un vehiculo o soporte inerte, tal como un
o6xido metalico, 6xido metaloide, carburo metdlico, boruro metalico, nitruro metdlico, zeolita o arcilla, de gran
superficie especifica. Los compuestos preferidos incluyen compuestos o complejos de rutenio, molibdeno o
wolframio, especialmente haluros, oxihaluros, wolframatos de tetraamonio organico, molibdatos de tetraamonio
organico, sus derivados de bases de Lewis, y mezclas de los anteriores.

Los ejemplos de adecuadas composiciones cataliticas homogéneas usadas en la practica de esta invencion incluyen
las descritas anteriormente en el documento USP 4.010.224, especialmente composiciones que comprenden: (A) al
menos un compuesto organometalico en el que el metal se selecciona de los Grupos 1, 2, 12 6 13 de la Tabla
Periédica de los Elementos, (B) al menos un derivado metdlico en el que el metal se selecciona del grupo
consistente en metales de los Grupos 5, 6, 6 7, especialmente molibdeno o wolframio y, opcionalmente, (C) al
menos un material quelante - o base de Lewis. Los ejemplos de los Ultimos compuestos incluyen éteres, ésteres de
acidos carboxilicos, cetonas, aldehidos, carbonatos, nitrilos, alcoholes, tioles, agua, y sus mezclas.

Los ejemplos representativos de compuestos organometalicos de los que el componente (A) se puede seleccionar
incluyen compuestos de litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, berilio, magnesio, calcio, estroncio, bario, cinc, cadmio,
aluminio, galio, indio, y tantalo, con los compuestos de litio, sodio, magnesio, aluminio, cinc y cadmio siendo
preferidos y con los compuestos de aluminio siendo los mas preferidos.

Los ejemplos representativos de compuestos organometdlicos utiles como componente catalitico (A) son
compuestos organoaluminicos que tienen al menos un enlace aluminio-a-carbono. Representativos de tales
compuestos son compuestos de tri-hidrocarbil(C1-C1g)aluminio tales como trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-
propilaluminio,  tri-n-butilaluminio,  triisopropilaluminio,  triisobutilaluminio,  trihexilaluminio, trioctilaluminio,
tritolilaluminio, tribencilaluminio, y trifenilaluminio; haluros de aluminio organico tales como cloruro de dietilaluminio,
cloruro de di-n-propilaluminio, cloruro de diisobutilaluminio, bromuro de dietilaluminio, yoduro de dietilaluminio y
fluoruro de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminio, sesquicloruro de etilaluminio, dibromuro de etilaluminio, dicloruro
de propilaluminio, dicloruro de isobutilaluminio, diyoduro de etilaluminio, dibromuro de fenilaluminio, dibromuro de
tolilaluminio, dibromuro de bencilaluminio, diyoduro de fenilaluminio, diyoduro de tolilaluminio, diyoduro de
bencilaluminio, cloruro de difenilaluminio, cloruro de ditolilaluminio, y bromuro de dibencilaluminio; compuestos de
hidruros organoaluminicos tales como hidruro de difenilaluminio y dihidruro de fenilaluminio; y mezclas de los
anteriores.

Otros compuestos organometalicos adecuados son compuestos de metales alcalinos tales como etil-litio, n-buitil-litio,
t-butil-litio, amil-sodio, butil-potasio, fenilpotasio, fenil-sodium, fenil-litio, tetrabutil-litio-aluminio, tetraetil-litio-aluminio,
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cloruro de ftrietil-litio-aluminio, y tetraetil-sodio-aluminio; compuestos de metales alcalinotérreos tales como
difenilmagnesio, dietiimagnesio, cloruro de etilmagnesio, cloruro de fenilmagnesio, bromuro de butilmagnesio, cloruro
de butilcalcio, y dietilbario; Compuestos organometalicos del Grupo 12 tales como dietilcinc, difenilcinc, cloruro de
etilcinc, dietiicadmio, y dibutil-cadmio; bromuro de fenilmagnesio, cloruro de butilmagnesio, bromuro de
butilmagnesio, y cloruro de etilimagnesio; y mezclas de los anteriores compuestos. Compuestos preferidos para usar
como componente (A) son los trialquilaluminios, haluros de dialquilaluminio, dihaluros de alquilaluminio y
sesquihaluros de aluminio, que contienen hasta 4 atomos de carbono en cada grupo alquilo.

Derivados adecuados de molibdeno y wolframio utiles como componente (B) del catalizador de metatesis incluyen
los correspondientes haluros, acetilacetonatos, sulfatos, fosfatos, nitratos, y alcoholatos. Los ejemplos incluyen:
cloruros, bromuros, yoduros y fluoruros, tales como pentacloruro de molibdeno, hexacloruro de wolframio,
pentabromuro de molibdeno, hexabromuro de wolframio, pentayoduro de molibdeno, pentafluoruro de molibdeno,
hexafluoruro de molibdeno y hexafluoruro de wolframio. Otros ejemplos incluyen fosfato de molibdeno, fosfato de
wolframio, nitrato de molibdeno, nitrato de wolframio, acetilacetonato de molibdeno, acetilacetonato de wolframio,
sulfato de molibdeno, y sulfato de wolframio. También se pueden usar mezclas de estos compuestos. Se prefieren
especialmente los haluros de wolframio y molibdeno, representativos de los cuales son hexacloruro de wolframio y
pentacloruro de molibdeno.

Los compuestos adecuados para usar como componente (C) de la composicion catalitica son compuestos de la
férmula general R-Y-H donde Y se selecciona del grupo del oxigeno y azufre y donde R es hidrégeno, o un grupo
hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido que tiene hasta 20 atomos de carbono en total, y donde el(los) sustituyente(s)
en el grupo hidrocarbilo se selecciona(n) del grupo consistente en hidroxi, tio, hidrocarbiloxi, hidrocarbiltio, oxi- y
sulfo-. Los ejemplos incluyen agua, sulfuro de hidréogeno, alcanoles (alcoholes alifaticos saturados), alcoholes
aromaticos, mercaptanos, peréxidos de hidrocarbilo, polialcoholes, polimercaptanos, hidroximercaptanos, éteres
alcanolicos (éteres alifaticos saturados), tioéteres alcandlicos (tioéteres alifaticos saturados), mercaptoéteres y
mercaptotioéteres. Los ejemplos representativos de los materiales para usar como componente (C) incluyen
alcoholes tales como metanol, etanol, isopropanol, alcohol terc-butilico, alcohol amilico, alcohol bencilico, alcohol
alilico, alcohol 1,1,-dimetilbencilico, fenol, terc-butil-catecol, cresol, alfa- y beta-naftol; mercaptanos tales como metil-,
etil-, propil-, isopropil-, butil-, amil- o aliimercaptano, tiofenol, 4-metiltiofenol, o 4-mercaptofenol; hidroperoxidos, tales
como hidroperéxido de cumilo, hidroperdxido de terc-butilo; hidrodisulfuros tales como hidrodisulfuro de cumilo, e
hidrodisulfuro de s-butilo; polialcoholes, tales como etilenglicol, glicerol, poli(etilenglicol), catecol, resorcinol,
hidroquinona, pirogalol; polimercaptanos, tales como 1,3-propanoditiol, 1,4-ditiobenceno; e hidroximercaptanos, tales
como 1-hidroxi-2-tioetano o 1-hidroxi-4-tiobenceno.

La cantidad de componente (C) usada en la composicion catalitica anterior se ajusta para controlar la actividad de la
composicion catalitica. Generalmente la composicion catalitica presenta mayor actividad cuando la cantidad de
componente (C) usada es relativamente pequeiia, incluso nada.

Generalmente las cantidades de los respectivos componentes cataliticos se ajustan para estar dentro de una
relacion molar de (B)/(C) variable de 0,3/1 a 20/1, y la relacion molar de (A)/(B) esta dentro del intervalo de 0,5/1 a
15/1. Relaciones mas preferidas de (B)/(C) son de 0,5/1 a 5/1 y (A)/(B) de 0,5/1 a 8/1. Relaciones aun mas
preferidas de (B)/(C) son de 1/1 a 2/1 y (A)/(B) son de 0,75/1 a 5/1.

Las composiciones cataliticas anteriores se pueden preparar mezclando los componentes por técnicas conocidas, ya
sea antes de la combinacion con el polimero que contiene olefina o "in situ". Mediante el método "preformado” los
componentes cataliticos se mezclan conjuntamente antes de exponer cualquiera de los componentes cataliticos al
polimero que contiene olefina a usar en el procedimiento de esta invencién. En el método "in situ" los componentes
cataliticos se afiaden por separado a la mezcla de reaccidon que contiene el polimero insaturado a someter a
metatesis. Los componentes cataliticos se pueden mezclar ya sea como compuestos puros o como suspensiones o
disoluciones en liquidos que no afectan adversamente a la actividad catalitica de la reaccién de metatesis olefinica.
Representantes de tales liquidos son hidrocarburos saturados tales como hexano, pentano, benceno, tolueno o sus
mezclas.

El orden de adicién de los tres componentes cataliticos entre si se puede variar. Todas las practicas siguientes se
pueden usar adecuadamente:

1. 1. adicién simultanea de componentes (A), (B) y (C);
2. 2. adicion secuencial de componentes (A), (B) y (C) en cualquier orden;

3. 3. poner en contacto dos componentes cualesquiera, opcionalmente con recuperaciéon o purificacion del
producto de reaccion, seguido por adicion del producto binario al componente restante; o

4. 4. poner en contacto mezclas de dos componentes cualesquiera, con subsiguiente contacto de las mezclas
binarias o productos de reaccion resultantes, sean purificados o no.

En una realizacion preferida, la composicion catalitica comprende al menos un haluro organoaluminico y al menos
un derivado de wolframio. Haluros organoaluminicos preferidos son cloruro de dialquilaluminio, cloruro de di-n-
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propilaluminio, cloruro de diisobutilaluminio, bromuro de dietilaluminio, yoduro de dietilaluminio, fluoruro de
dietilaluminio, sesquicloruro de etilaluminio, sesquibromuro de etilaluminio, dicloruro de etilaluminio, dibromuro de
etilaluminio, dicloruro de propilaluminio, dicloruro de isobutilaluminio, diyoduro de etilaluminio, dibromuro de
fenilaluminio, dibromuro de tolilaluminio, dibromuro de bencilaluminio, diyoduro de fenilaluminio, diyoduro de
tolilaluminio, diyoduro de bencilaluminio, cloruro de difenilaluminio, cloruro de ditolilaluminio, bromuro de
dibencilaluminio, y mezclas de los anteriores.

Los derivados de wolframio preferidos incluyen haluros, sulfatos, fosfatos, nitratos y carboxilatos de wolframio en el
estado de oxidacion de +4 6 +6, preferiblemente hexacloruro de wolframio, hexabromuro de wolframio, hexayoduro
de wolframio, hexafluoruro de wolframio, difosfato de wolframio, hexanitrato de wolframio, triacetilacetonato de
wolframio, oxicloruro de wolframio, y trisulfato de wolframio. Un derivado de wolframio sumamente preferido es
hexacloruro de wolframio.

La relacion molar entre los dos componentes cataliticos de esta realizacion es generalmente de 0,5/1 a 15/1, mas
preferiblemente de 0,7/1 a 8/1, y aun mas preferiblemente de 0,8/1 a 5/1. Los componentes cataliticos se pueden
hacer reaccionar conjuntamente como compuestos puros o en disoluciones o suspensiones en liquidos alifaticos o
aromaticos inertes. Representativos de tales liquidos son pentano, hexano, benceno y tolueno.

Una tercera composicion catalitica que es eficaz en favorecer el presente procedimiento de metatesis comprende un
trihaluro de aluminio y un derivado organico o inorganico de un compuesto del Grupo 5, 6 6 7, preferiblemente un
compuesto de wolframio, especialmente aquéllos en los que el wolframio esta en un estado de oxidacién de 4 a 6.
Los trihaluros de aluminio preferidos son tricloruro de aluminio o tribromuro de aluminio. Compuestos de wolframio
preferidos son tetra-, penta- y hexacloruros, bromuros y yoduros, hexafluoruro de wolframio y los oxicloruros de
wolframio. Opcionalmente un compuesto organometalico puede estar presente en la composicion catalitica como
una ayuda en la inhibicidon de formacion de gel y con el fin de aumentar las velocidades de polimerizacién a niveles
cataliticos inferiores. Ejemplos de compuestos organometalicos opcionales adecuados incluyen alquil-, aril- y alcaril-
derivados de litio, sodio, magnesio, calcio, estroncio y bario; alquilhaluro-, arilhaluro-, y alcarilhaluro-derivados de
magnesio, calcio, estroncio o bario y alquil-, aril- o alcaril-derivados de metales del Grupo 12 tales como dialquil- y
diaril-cinc, teniendo dicho grupo alquilo, arilo o alcarilo hasta 10 atomos de carbono.

Otras clases de catalizadores que son eficaces en favorecer las polimerizaciones de esta invencién son las descritas
en el documento USP 4.994.535, y generalmente incluyen un derivado organometalico de un metal de los Grupos
13-14, especialmente organo- u organohalo-derivados de aluminio o estafio, preferiblemente tetraalquilestario,
trialquilaluminio y haluros de dialquilaluminio, que contienen hasta 10 atomos de carbono en cada grupo alquilo; al
menos un derivado de un metal de los Grupos 5, 6, 6 7, especialmente molibdeno o wolframio; y opcionalmente un
agente quelante tal como una base de Lewis.

Otros catalizadores de metatesis adecuados para uso en la presente invencion son complejos de rutenio u osmio
tales como los descritos en los documentos USP 6.838.489, 6.818.586,
6.806.325, 6.624.265, 6.313.332, 5.977.393, 5.917.071, 5.710.298, 5.750.815, 5.728.917, 5.312.940, y 5.342.909.
Ejemplos de los anteriores catalizadores de metatesis incluyen complejos carbénicos de rutenio y osmio que poseen
centros metalicos que estan formalmente en el estado de oxidacién +2, tienen un recuento de 16 electrones y estan
penta-coordinados. Estos complejos son de la férmula general:

L\ B
XE:"‘*-MA— R
XA/I C\RA

. 4

en donde:
M" es rutenio u osmio;
xA y X® son ligandos anionicos iguales o diferentes, preferiblemente cloruro;
L es un ligando dador de electrones neutro;
L®es un ligando dador de electrones neutro o un carbeno heterociclico que contiene nitrégeno; y

R y R® son independientemente en cada caso hidrogeno, o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo,
carboxilato, alcoxi, alqueniloxi, alquiniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, alquilltio, alquilsulfonilo, alquilsulfinilo, o
sililo, de hasta 20 atomos sin contar hidrégenos, un derivado suyo alquil-, alcoxi-, aril-, aralquil-, haloalquil-,
haloalcoxi-, haloaril- o haloalcaril-sustituido; o un derivado funcionalizado de cualquiera de los anteriores
donde el grupo funcional es hidroxilo, tiol, alcohol, acido sulfénico, fosfina, tioéter, cetona, aldehido, éster,
éter, amina, imina, amida, imida, imido, nitro, acido carboxilico, disulfuro, carbonato, isocianato,
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carbodiimida, carboalcoxi, carbamato, acetal, cetal, boronato, ciano, cianohidrina, hidrazina, oxima,
hidrazida, enamina, sulfona, sulfuro, sulfenilo, o halégeno.

En una realizacion preferida, los complejos metalicos son derivados de rutenio en los que L® es una fosfina terciaria,
especialmente trifenilfosfina, y L* es o una fosfina terciaria o un ligando heterociclico que contiene nitrégeno,
especialmente un ligando imidazolidinilo o triazolilo de la férmula:

RS RC R" ng RC

N:(
/
Ar—N N=—Ar Ar—N N-

T .0

donde Ar independientemente en cada caso es un grupo arilo, especialmente fenilo o 2,4,6-trimetilfenilo, y RC
independientemente en cada caso es hidrégeno o un grupo ligando anidnico o mdltiples grupos R pueden formar
colectivamente uno o mas anillos que estan fusionados (condensados) con el anillo imidazdlico.

Ar

La inclusion de un ligando imidazolidinilo o triazoilo en los catalizadores de rutenio u osmio anteriormente descritos
mejora las propiedades de los complejos en los procedimientos de metatesis olefinica. En particular, los
catalizadores mantienen la tolerancia general de los grupos funcionales hacia las olefinas de los complejos de
rutenio-fosfina aunque tienen actividad mas intensa de metatesis comparable a composiciones ternarias de sales de
wolframio y molibdeno. Tales catalizadores (denominados catalizadores de Grubbs Il) se desean particularmente
para metatesis de polimeros que contienen grupos polares.

Las condiciones de operacién que se usan en el procedimiento de esta invencion pueden variar. Las reacciones se
pueden realizar convenientemente en forma liquida, incluyendo en un fundido, p incluso en la fase sélida, tal como el
sistema de despolimerizacion superficial previamente descrito. Asi, cuando un material polimérico se emplea en
cualquier reaccion particular, es posible lleva a cabo la reaccién en disolucion, en un fundido o como un sélido
"hinchado", empleando disolvente para rellenar la matriz polimérica y/o disolver parcialmente el polimero o los
productos de reaccion despolimerizados de la metatesis. Los disolventes que se pueden usar cuando se usan
condiciones de disolucion incluyen cualquier liquido inerte que disuelve o hincha los polimeros usados. Disolventes
convenientes son hidrocarburos alifaticos, aromaticos o cicloalifaticos que no inhiben o interfieren por si mismos con
la reaccion de metatesis, tales como pentano, hexano, benceno, tolueno, y ciclohexano. Cuando uno o mas
compuestos olefinicos reaccionantes es un liquido, la reaccién se puede realizar en masa, es decir, en ausencia de
un disolvente afiadido por separado.

Una pequeia cantidad de etileno puede estar incluida en la mezcla de reaccién, como se conoce en la técnica, para
reducir el peso molecular de uno o mas de los mondémeros etilénicamente insaturados antes de la metatesis.
Generalmente la cantidad de etileno usada es de 0,5 a 10 moles, preferiblemente de 0,5 a 2 moles, por mol de
catalizador de metatesis.

La cantidad de catalizador de metatesis usado en las reacciones de esta invencién se puede hacer variar sobre
amplias concentraciones y no se ha encontrado que sea critica. La cantidad éptima de composicién de catalizador
empleada depende de un numero de factores tales como la temperatura, pureza de los reactivos y el tiempo de
reaccion deseados. El catalizador se usa idealmente en una cantidad (basada en el peso del componente de metal
de transicion) de 0,01 a 1 por ciento basado en el peso de polimero insaturado.

Las condiciones del procedimiento de metatesis pueden variar ampliamente sobre cualesquiera de las condiciones
factibles adecuadas para preparar las composiciones poliméricas de esta invencion. Es generalmente adecuada
cualquier temperatura por debajo de las temperaturas de descomposicion de los polimeros reaccionantes,
polimero(s) producto, y catalizador de metatesis, y preferiblemente por debajo del punto de ebullicion normal de
cualquier disolvente o diluyente si se usa. Cuando la metatesis se realiza en una masa fundida polimérica pura, la
temperatura del procedimiento puede variar ampliamente desde aproximadamente 100°C hasta aproximadamente
350°C, dependiendo de las temperaturas de descomposicién como se ha sefialado mas arriba. Generalmente se
prefiere una temperatura de aproximadamente 20°C a 50°C por encima de la temperatura de transicién de la masa
fundida o vidrio poliméricos. Cuando la metatesis se realiza con los polimeros reaccionantes disueltos en un
diluyente o disolvente liquido, la temperatura puede variar tipicamente desde aproximadamente 25°C hasta
aproximadamente 150°C. Las temperaturas preferidas para usar con los catalizadores de Grubbs preferidos varian
desde aproximadamente 35°C hasta aproximadamente 100°C, mas preferiblemente hasta aproximadamente 85°C.
Tipicamente, una presion de proceso de aproximadamente 1 atmédsfera es adecuada, pero se pueden emplear si se
desea presiones mayores y menores. Los procesos de metatesis alcanzan un equilibrio, de ese modo la conversion
de los polimeros reactivos es tipicamente incompleta. Se pueden tomar muestras de la mezcla de reaccion y
analizarse mediante CRYSTAF o ATREF, por ejemplo, para determinar cuando se alcanza el equilibrio de
conversion. La reaccion de metatesis se puede detener en cualquier momento antes de alcanzarse la conversion de
equilibro para obtener distribuciones diferentes de polimeros producto.
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Una vez que la metatesis se ha producido hasta la extension deseada, el catalizador se puede inactivar, y si se
desea, el polimero resultante se puede hidrogenar para eliminar la instauracion residual. Los métodos adecuados de
inactivacion del catalizador de metatesis incluyen reaccién con agua; un alcohol; un acido carboxilico, o una sal
metalica o éster derivados del mismo; o mondéxido de carbono. El residuo catalitico resultante se puede separar del
polimero por filtracién, extraccion con disolvente, u otra técnica adecuada, o se puede dejar en el polimero. Los
catalizadores de hidrogenacion adecuados incluyen los conocidos previamente en la técnica, especialmente
catalizadores de metales nobles tales como compuestos o complejos que contienen platino o paladio.

Ejemplos

Se entiende que la presente invencion es factible en ausencia de cualquier componente que no se ha descrito
especificamente y se puede combinar con cualquier otra reaccion o procedimiento adecuados en un disefio de
sistemas multietapa. Los siguientes ejemplos se dan como ilustracién adicional de la invencién y no deben
interpretarse como limitativos. Salvo que se indique lo contrario, todas las partes y porcentajes se expresan en una
base ponderal.

En los ejemplos a continuacion en la presente memoria, el término "Catalizador Il de Grubbs" se refiere a un
catalizador de metatesis que consiste en benciliden[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden]dichloro
(triciclohexilfosfina)rutenio.

Todas las reacciones de metatesis se realizan en una atmoésfera inerte de gas nitrégeno.

Polimeros Reactivos Insaturados

En las preparaciones siguientes, el nivel de insaturacion del polimero reactivo se calcula a partir de datos
espectrales NMR de H.

Polibutadieno (PBD) (2 por ciento 1,2-vinilo, 98 por ciento cis 1,4-polimerizaciéon , Mw aproximado= 250.000 g/mol,
disponible de Scientific Polymer Products). Contenido de carbono etilénico = 42 por ciento.

El Polibutadieno Hidrogenado (HPBD)PBD esta parcialmente sustancialmente hidrogenado segun el
procedimiento descrito en J. Polym. Sci. Polym. Chem., 1992, 30, 397-408. segun esto, se prepara una disolucion al
2 por ciento mediante la disolucion de PBD en o-xileno y el calentamiento a 95 °C seguido de la adicion de p-
toluenosulfonil hidrazida (TSH) y tri(n-propil)amina TPA (1,1 moles por mol de insaturacion para ambos TSH y TPA).
Después de reflujo durante 4 horas, la disolucion se enfria a temperatura ambiente y se hace precipitar por adicion
de metanol. El sélido filtrado seco se vuelve a precipitar disolviéndolo en tolueno templado y afiadiendo metanol. El
nivel de hidrogenacion es de 90 por ciento determinado por analisis espectrografico de NMR 'H. El nivel de
insaturacion es 5,5 por ciento en mol. Tm = 109 °C.

Caucho de butadieno/nitrilo hidrogenado (HNBR) Un copolimero aleatorio de butadieno/acrilonitrilo parcialmente
hidrogenado (hidrogenacion de insaturacion etilénica de aproximadamente el 90 por ciento), teniendo un contenido
de acrilonitrilo de 33 por ciento y una viscosidad Mooney UML (1+4)@100 °C de 61 (THERBAN™ 3467, disponible
de Lanxess, Inc). Tg = -25 °C. El nivel de insaturacion es 0,81 por ciento en mol.

Copolimero de Etileno/1-octeno/butadieno. Las copolimerizaciones de mezclas de etileno y 1-octeno con butadieno
se realizan en un reactor Parr controlado por ordenador por lotes de 2 L, que se calienta por una manta de
calefaccion eléctrica y se enfria por un serpentin interno de refrigeracion con agua fria. El fondo del reactor se ajusta
con una valvula esférica de acero inoxidable que vacia los contenidos del reactor en un recipiente de acero
inoxidable que contiene una disolucién de tolueno de un estabilizador y antioxidante estandar. La mezcla polimérica
se purga con nitrégeno durante 20 minutos tras descarga en el recipiente colector.

Todas las sustancias quimicas y catalizadores se manipulan en un armario de secado relleno con nitrégeno. El 1-
octeno, butadieno y disolvente de hexanos mixtos (Isopar ™ E, disponible en ExxonMobil Chemicals, Inc.) se
purifican mediante paso a través de alumna (8 x 14 A2 alumna, disponible en UOP Corporation) después un
catalizador (compuesto reaccionante Q5 ™, disponible en Engelhard Corporation). Se pasa etileno a través de una
primera columna que contiene aliumina (A204 ™ disponible en LaRouch, Inc.) seguido por tamices moleculares de
0,4 nm y después a través de una segunda columna que contiene compuesto reaccionante Q5 ™. El nitrégeno
usado para todas las transferencias se pasa a través de una columna sencilla que contiene alumna A204, tamices
moleculares de 0,4 nm y compuesto reaccionante Q5 ™.

El reactor se carga desde un tanque de inyeccion que contiene una cantidad pre-pesada de alcanos mixtos (700 g) y
1-octeno (20 g). El tanque de inyeccion se llena al nivel deseado mediante el uso de una escala de laboratorio sobre
la que se monta el tanque. Se carga butadieno usando un controlador dirigido por ordenador (controlador Emerson
Micro Motion ™). Tras la adicion del disolvente, butadieno y 1-octeno, el reactor se calienta a la temperatura de
polimerizacion y se afiade etileno para conseguir la presion deseada de 3,4 MPa.

El catalizador ((t-butilamido)dimetil(1H-ciclopenta[/]-fenantren-2-il)silano titanio(IV) dimetilo, preparado segun el
documento US-A-6,150.297), secuestrador de ftrietilaluminio y activador (tetrakis(pentafluorofenil)borato de
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metildi(octadecil)amonio) se combinan en el orden establecido en tolueno bajo atmdsfera de nitrégeno. Esta mezcla
se extrae en una jeringa y se transfiere a presion al tanque de inyeccién catalitico, seguido de tres enjuagues con 5
ml de tolueno. Tras cargar la disolucion catalitica al reactor, se suministra etileno disponible a 3,4 MPa hasta que la
reaccion ha finalizado.

Las polimerizaciones se realizan durante 10 minutos y después se descargan los contenidos del reactor al recipiente
colector. Después de purgar con nitrogeno, la disolucion polimérica se vierte en una bandeja y se coloca en una
campana de laboratorio durante una noche para evaporar el disolvente. Las bandejas se transfieren después a un
horno de vacio y se calientan a 145°C bajo presion reducida para separar cualquier disolvente restante. Se obtiene
un rendimiento total de polimero de 42 g después de la evaporacion de los componentes volatiles. El analisis GPC
revela Mw = 200.000 y Mn = 90.000 Daltons. El analisis NMR revela que el 95 por ciento de los enlaces dobles estan
en la cadena principal de la cadena polimérica con un contenido de vinilo en la cadena lateral del 5 por ciento y un
contenido de 1-octeno de 8,5 por ciento en mol.

De este modo se prepara un poli(etileno-co-butadieno) que tiene 2,1 por ciento en mol de insaturacién y una
transicion de 126°C.

De este modo se prepara un poli(etileno-co-butadieno-co-octeno) que tiene 0,38 por ciento en mol de insaturacion y
una transicion vitrea de -38°C.

Policiclo-octeno (PCO) Se pone en contacto ciclo-octeno (10 ml de una disoluciéon de tolueno 1 M) con 0,1 por
ciento en mol de benciliden-bis(triciclohexilfosfina)diclorrorutenio y la mezcla resultante se calienta a 55 °C durante 2
horas seguido de adicién de buitil vinil éter (10 mmol). La disolucién se enfria y se precipita por adicion a metanol. El
peso molecular promedio ponderal del producto polimérico resultante es 289.000 g/mol determinado por (patrén PS).
El contenido de carbono etilénico es de 21,8 por ciento en peso.

Bisfenol-A policarbonato, Modificado con Cloruro de Fumarilo El policarbonato de Bisfenol-A modificado con
cloruro de fumarilo, tal como una proporcion mondémero/terminador de 16/1, se prepara segun el siguiente
procedimiento.

A. Preparacién de Disoluciones: Disolucion de Bisfenol A alcalina Acuosa: El bisfenol-A (BisA) (6,5g, 27mmol) se
pesa en una botella de vidrio de 100 ml. La botella se lava con nitrégeno. Después, se afiaden 50ml de una
disolucion de hidréxido de sodio 1,5 mol/l (75 mmol NaOH). La botella se lava con nitrégeno de nuevo. El bisfenol se
disuelve con agitacion ligera mediante un agitador magnético.

Trietil Amina (Disolucién de Catalizador de Acoplamiento): La trietilamina (2,0 g) se pesa en una botella de vidrio de
250 ml. Se afiade diclorometano (150 ml) y la mezcla resultante se agita para formar una disolucién homogénea. La
botella se conecta a un dispensador automatico Schott desde el que se rellena una bureta con la disolucioén.

Disolucion de Terminador: Se pesa para butilfenol terciario (PTBP) (0,281g; 1,87mmol) en una botella de vidrio de
100 ml. Se afiade diclorometano (50 ml). Después de que se ha disuelto el terminador mediante agitacién suave, la
botella se conecta a un dispensador automatico de Schott desde el que se rellena una bureta con la disolucioén.

Disolucion de Trifosgeno: Se pesa bis(triclorometil)carbonato (trifosgeno; 4,5g) en una botella de vidrio de 250 ml, se
rellena con hasta 45 ml de diclorometano, y se disuelve completamente mediante agitacion ligera de la botella. La
botella de vidrio con la disolucién de trifosgeno se conecta a un dispensador automatico de Schott desde el que se
rellena una bureta con la disolucion.

B. Sintesis: Se controla la temperatura de un reactor con camisa mediante un bafio de agua a la temperatura
deseada de 35°C. El reactor se lava con nitrégeno. La disolucion de bisfenol A se rellena en el reactor. El agotador
se enciende y se mantiene a 300 rpm. Se enciende el agua de refrigeracion del condensador. Se afiade
diclorometano (20 ml). El pH se ajusta a 13 (+/- 0,1) por adicion de 32 por ciento en peso de HCI acuoso. Se afiade
la disolucion de trifosgeno (27 ml) en 2 minutos. La mezcla resultante se hace reaccionar durante 30 minutos. El pH
se ajusta a un valor de 9 por adicién de 15 por ciento en peso de HCI acuoso. Se afiade cloruro de fumarilo (0,23 g)
con una jeringa. La mezcla resultante se hace reaccionar durante 10 minutos. El pH se aumenta a un valor de 12,5
por adicién de 20 por ciento en peso de NaOH. Se afiade disolucion de terminador (10 ml) de una vez. Se afiade la
disolucion de trifosgeno (11 ml) durante 2 minutos. La mezcla resultante se hace reaccionar durante 30 minutos. Se
afade disolucion de trietilamina (30 ml). Se afiade disolucion de NaOH (3ml 30 % en peso). La mezcla resultante se
hace reaccionar durante otros 10 min durante los cuales el pH se mantiene a 12,5 por adicién de 20 por ciento en
peso de NaOH adicional.

C. Purificacion Polimérica: Una emulsion de fases organicas y acuosas obtenidas de la sintesis anterior se vierte en
un vaso de precipitados de 250 ml, y después el liquido se vierte en un embudo de separacion de 250 ml. La fase
acuosa mas ligera se elimina por decantacion. La fase organica mas pesada que contiene la disolucion polimérica se
vierte de nuevo en el embudo de separacion y se mezcla completamente con 100 ml de HCI acuoso 2 molar. A
continuacion, la fase polimérica se separa en un vaso de precipitados de 250ml. La fase acuosa se elimina. El
polimero se vierte en un embudo de separacion y se repite el lavado con HCI. Después, el polimero se lava cuatro
veces con 100 ml de agua desionizada, cada vez de una manera similar a los lavados acidos. La disolucion
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polimérica resultante se vierte en una cazuela de aluminio, que se calienta en una placa eléctrica de calentamiento
para eliminar el diclorometano por evaporacion. El polimero sélido resultante, un policarbonato insaturado, se seca a
100°C y 10 mbar durante 12 horas. El policarbonato modificado tiene las propiedades siguientes: Mw, 27,5 g/mol (vs
patrones PS); PDI, 3,89; 10,5 por ciento en mol (4 por ciento en peso) de fumarilo incorporado. El nivel de
insaturacion es 1,5 por ciento en mol. Tg, 144°C.

Poli(éxido de etileno) Una mezcla agitada de 50,0 gramos de poli(etilenglicol) (Mn promedio 380-420 g/mol), 8,82
gramos de maleato de dimetilo y 10,3 gramos de acido isoftalico se afiaden a un matraz y se lava con nitrégeno. La
mezcla se calienta a 165 °C y se afiaden 1500 ppm de 6xido de monobutilestafio. Después de 2 horas, el matraz de
coloca a vacio durante 2 horas adicionales y se enfria para proporcionar un polimero de poli(6xido de etileno)
insaturado. Tg = -54,3 °C. Mw = 7.570 g/mol, Mw/Mn = 4,33 (vs. patrones de poliestireno). El nivel de insaturacion es
4.9 por ciento en mol.

Analitico

En la descripcion de caracterizacion anterior y el ejemplo que siguen pueden emplearse las siguientes técnicas
analiticas:

SAXS

Los experimentos de dispersion de rayos x de angulo pequefio (SAXS) se realizaron en la Fuente Avanzada de
Fotones, (APS, del inglés Advanced Photon Source), DND-CAT; beamline 5-ID-D . Se usé el patron Undulator A de
APS como la fuente de rayos x, con la energia de rayos x fijada a 15 keV (A=0,82656A). Se recogieron dos
diagramas de dispersion bidimensionales en una camara CCD MARUSA, Inc. con un tiempo establecido de
adquisicion de coleccion de datos de 1 s. La calibracion angular de los detectores se consiguié usando patrones de
behenato de plata. La distancia de la muestra al receptor se fija a 531,9 cm. Los diagramas de dispersion
bidimensionales se reducen a conjuntos de datos unidimensionales de intensidad de dispersion frente a angulo de
dispersion mediante integracion radial de las imagenes 2-D, usando una visualizacion de datos y un paquete
informatico de analisis en la plataforma PV-WAVE. La reduccion y el analisis de los diagramas unidimensionales se
realiza con el programa informatico de analisis JADE™. El analisis DSC se realiza en aproximadamente 20mg de la
muestra cargada en cazuelas de aluminio DSC. Las cazuelas de muestras se sellan con una tapa de aluminio. Los
experimentos DSC se realizan usando una célula de DSC Linkam™. Las muestras se calientan de 20 a 300 °C a 10
°C/minuto, después se enfrian a 20 °C a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/min. Los diagramas SAXS se
recogen durante el ciclo térmico a intervalos de 2 °C.

CRYSTAF

Se determinan las distribuciones de ramificaciones por fraccionamiento analitico de polimeros cristalizables
(CRYSTAF) usando una unidad CRYSTAF 200 disponible comercialmente en polimerChar, Valencia, Espafa. Se
disuelven las muestras en 1,2,4-triclorobenceno a 160°C (0,66 mg/mL) durante 1 hora y se estabilizan a 95°C
durante 45 minutos. Las temperaturas de muestreo oscilan de 95 a 30°C a una velocidad de enfriamiento de
0,2°C/min. Se usa un detector de infrarrojos para medir las concentraciones de disolucion de polimero. La
concentracion soluble acumulada se mide cuando el polimero cristaliza mientras se disminuye la temperatura. La
derivada analitica del perfil acumulado refleja la distribucién de ramificacion de cadena corta del polimero.

Se identifican la temperatura y el area del pico obtenido por CRYSTAF mediante el médulo de analisis de picos
incluido en el programa informatico CRYSTAF Software (Version 2001.b, polimerChar, Valencia, Espafia). La rutina
de busqueda de picos de CRYSTAF identifica una temperatura del pico como un maximo en el dW/dT y el area entre
las inflexiones positivas mayores a ambos lados del pico identificado en la curva derivada. Para calcular la curva de
CRYSTAF, los parametros de procesamiento preferidos son un limite de temperatura de 70°C y parametros de
suavizado por encima del limite de temperatura de 0,1 y por debajo del limite de temperatura de 0,3.

Método Estandar DSC

Los resultados de calorimetria de barrido diferencial (DSC) se determinan usando un TAI modelo Q1000 DSC
equipado con un accesorio de enfriamiento RCS y un mddulo de automuestreo. Se usa un flujo de gas de purga de
nitrégeno de 50 ml/min. La muestra se prensa en una pelicula fina y se funde en la prensa a aproximadamente
175°C y después se enfria al aire a temperatura ambiente (25°C). A continuacion se cortan 3-10 mg de material en
un disco de 6 mm, se pesa de forma precisa y se coloca en una cubeta de aluminio ligero (50 mg, aprox.) y a
continuacion se cierra herméticamente. El comportamiento térmico de la muestra se investiga con el siguiente perfil
de temperatura. Se calienta rapidamente la muestra a 180°C y se deja isoterma durante 3 minutos para eliminar
cualquier historial térmico previo. Se enfria entonces la muestra a -40°C, a velocidad de enfriamiento de 10 °C/min y
se mantiene a -40°C durante 3 minutos. Se calienta después la muestra a 150°C a una velocidad de calentamiento
de 10°C/min. Se registran las curvas de enfriamiento y del segundo calentamiento.

El pico de fusidon por DSC se mide como el maximo en caudal de calor (W/g) con respecto a la linea base lineal
dibujada entre -30°C y el final de la fusion. El calor de fusién se mide como el area bajo la curva de fusion entre -30
°C y el final de la fusién usando una linea base lineal.
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GPC

El sistema cromatografico de permeacion en gel consiste bien en un instrumento polimer Laboratories Modelo PL-
210 o bien un polimer Laboratories Modelo PL-220. Los compartimentos de columna y carrusel funcionan a 140°C.
Se usan tres columnas de Mezcla B de 10 micras de polimer Laboratories. El disolvente es 1,2,4-triclorobenceno. Se
preparan las muestras a una concentracion de 0,1 gramos de polimero en 50 mililitros de disolvente que contiene
200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT). Las muestras se preparan agitando ligeramente durante 2 horas a 160°C.
El volumen de inyeccion usado es 100 microlitros y el caudal es 1,0 ml/minuto.

La calibracion del conjunto de columnas de GPC se realiza con 21 patrones de poliestireno con una distribucion de
pesos moleculares estrecha, con pesos moleculares que oscilan de 580 a 8.400.000, dispuestos en 6 mezclas de
combinacién con al menos un orden de magnitud de separacion entre los pesos moleculares individuales. Los
patrones se obtienen de polimer Laboratories (Shropshire, RU). Los patrones de poliestireno se preparan con 0,025
gramos en 50 mililitros de disolvente para los pesos moleculares iguales o mayores que 1.000.000 y 0,05 gramos en
50 mililitros de disolvente para los pesos moleculares menores de 1.000.000. Los patrones de poliestireno se
disuelven a 80°C con agitacion suave durante 30 minutos. Las mezclas de patrones de distribuciéon estrecha de
pesos moleculares se pasan primero y en orden decreciente de peso molecular, desde la que lo tiene mas alto, para
minimizar la degradacion. Los pesos moleculares del pico patron de poliestireno se convierten en pesos moleculares
de polietileno usando la siguiente ecuacion (como se describe en Williams y Ward, J. Polym. Sci., Polym. Let., 6, 621
(1968)) Mpolietileno = 0,431(Mpoliestireno)-

Los calculos del peso molecular equivalente de polietileno se realizan usando el programa informatico Viscotek
TriSEC Version 3.0.

Deformacién permanente por compresion

La deformacion permanente por compresion se mide segun la norma ASTM D 395. La muestra se prepara apilando
discos redondos de 25,4 mm de diametro de espesores de 3,2 mm, 2,0 mm y 0,25 mm hasta que se alcanza un
espesor total de 12,7 mm. Los discos se cortan de placas de 12,7 cm x 12,7 cm moldeadas por compresion
moldeadas con una prensa caliente bajo las condiciones siguientes: presion cero durante 3 min a 190°C, seguido por
86 MPa durante 2 min a 190°C, seguido por enfriamiento dentro de la prensa con agua corriente fria a 86 MPa.

Densidad

Las muestras para la medida de la densidad se preparan segun la norma ASTM D 1928. Las medidas se hacen
dentro de una hora de prensado de la muestra usando la norma ASTM D792, Método B.

Moédulo de flexion/moédulo secante/médulo de almacenamiento

Las muestras se moldean por compresion usando la norma ASTM D 1928. Los médulos flexural y secante al 2 por
ciento se miden segun la norma ASTM D-790. El médulo de almacenamiento se mide segun la norma ASTM D
5026-01 o una técnica equivalente.

Propiedades 6pticas

Se moldean por compresion peliculas de 0,4 mm de grosor usando una prensa en caliente (Carver Model #4095-
4PR1001R). Se colocan los granulos entre laminas de politetrafluoroetileno, se calientan a 190°C a 55 psi (380 kPa)
durante 3 min, seguido por 1,3 MPa durante 3 min y después 2,6 MPa durante 3 min. Después se enfria la pelicula
en la prensa con agua fria corriente a 1,3 MPa durante 1 min. Las peliculas moldeadas por compresion se usan para
medidas 6pticas, comportamiento de traccion, recuperacion y relajacion de la tension.

La nitidez se mide usando un aparato Haze-gard de BYK Gardner como se especifica en la norma ASTM D 1746.

El brillo a 45° se mide usando un brilldmetro BYK Gardner Microgloss 45° como se especifica en la norma ASTM D-
2457

La turbidez interna se mide usando un aparato Haze-gard de BYK Gardner basandose en el Procedimiento A de la
norma ASTM D 1003. Se aplica aceite mineral a la superficie de la pelicula para eliminar los arafiazos superficiales.

Propiedades mecanicas - Tension, histéresis y desgarro

El comportamiento de tensidon-deformacién por tensidon uniaxial se mide usando probetas para medidas de
microtension segun la norma ASTM D 1708. Las muestras se estiraron con un instrumento Instron a 500% min™ a
21°C. La resistencia a la traccion y el alargamiento de rotura se presentan a partir de la media de 5 especimenes.

La histéresis al 100% y al 300% se determina cargando de forma ciclica con deformaciones de 100% y 300%
usando probetas para medidas de microtension segun la norma ASTM D 1708 con un instrumento Instron™. La
muestra se carga y se descarga a 267%-min”" durante 3 ciclos a 21°C. Los experimentos ciclicos a 300% y 80°C se
llevan a cabo usando una camara ambiental. En el experimento a 80°C se deja que la muestra se equilibre durante
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45 minutos a la temperatura del ensayo antes de realizar el ensayo. En el experimento ciclico a 21°C, con
deformaciéon de 300%, se registra la tension de retraccion a deformacion de 150% a partir del primer ciclo de
descarga. El porcentaje de recuperacion para todos los experimentos se calcula a partir del primer ciclo de descarga
usando la deformacion a la que la carga vuelve a la linea base. El porcentaje de recuperacion se define como:
0 E;—E,
Y%Recovery = ———x100
&y

donde ¢ es la deformacion sufrida para la carga ciclica y € es la deformacién en la que la carga vuelve a la linea de
base durante el primer ciclo de descarga.

La relajacion de la tensién se mide al 50 por ciento de deformacion y a 37°C durante 12 horas usando un
instrumento Instron™ equipado con una camara ambiental. La geometria del calibrador fue de 76 mm x 25 mm x 0,4
mm. Después de equilibrar a 37°C durante 45 min en la camara ambiental, la muestra se estir6 al 50% de
deformacion a 333%:min™". La tension se registré como una funcion del tiempo durante 12 horas. El porcentaje de
relajacion de tension después de 12 horas se calculd usando la férmula:

% Stress Relaxation = Lo—Ly x 100
0

donde Lo es la carga a 50% de deformacion a tiempo 0 y L12 es la carga a 50 por ciento de deformacion después de
12 horas.

Los experimentos de desgarro por tension en probeta entallada se realizan con muestras que tienen una densidad
de 0,88 g/cc o menos usando un instrumento Instron™. La geometria consiste en una seccién del calibrador de 76
mm x 13 mm x 0,4 mm con una entalladura de 2 mm cortada en la muestra a la mitad de la longitud del espécimen.
La muestra se estira a 508 mm-min™ a 21°C hasta que se rompe. La energia de desgarro se calcula como el area
bajo la curva de tension-alargamiento hasta la deformacion para la carga maxima. Se presenta una media de al
menos 3 especimenes.

TMA

El analisis termomecanico (penetracion-temperatura) se realiza con discos moldeados por compresion de 30 mm de
diametro x 3,3 mm de grosor, conformados a 180°C y con una presion de moldeo 10 MPa durante 5 minutos y a
continuacion enfriado al aire. El instrumento usado es un TMA 7, marca disponible en Perkin-Elmer. En el ensayo, se
aplica una sonda con una punta de 1,5 mm de radio (P/N N519-0416) a la superficie del disco de la muestra con una
fuerza de 1N. La temperatura se eleva a 5°C/min desde 25°C. La distancia de penetracion de la sonda se mide como
una funcién de la temperatura. El experimento acaba cuando la sonda ha penetrado 1 mm en la muestra.

DMA

El analisis mecanico dinamico (DMA) se mide en discos moldeados por compresion formados en una prensa caliente
a 180°C a una presion de 10 MPa durante 5 minutos y después enfriados con agua en la prensa a 90°C/min. El
ensayo se realiza usando un reémetro de deformacion controlada ARES™ (TA instruments) equipado con ranuras
duales en resalte para el ensayo de torsion.

Se prensa una placa de 1,5 mm y se corta en una barra de dimensiones 32 x 12 mm. La muestra se sujeta con
abrazaderas a ambos extremos entre las ranuras separadas por 10 mm (separacion entre sujeciones, AL) y se
somete a sucesivas etapas de temperatura de -100°C a 200°C (5°C por etapa). A cada temperatura se mide el
modulo de torsion G' a una frecuencia angular de 10 rad/s, manteniéndose la amplitud de la deformacién entre 0,1
por ciento y 4 por ciento para asegurar que el par es suficiente y que la medida permanece en régimen lineal.

Se mantiene una fuerza estatica inicial de 10 g (modo auto-tensién) para evitar holgura en la muestra cuando se
produce la expansion térmica. Como consecuencia, la separacion entre las sujeciones AL aumenta con la
temperatura, particularmente por encima del punto de fusién o de ablandamiento de la muestra de polimero. El
ensayo finaliza a la temperatura maxima o cuando la distancia entre las ranuras alcanza 65 mm.

indice de fusion

El indice de fluidez, o Iz, se mide segun la norma ASTM D 1238, condiciones 190°C/2,16 kg. El indice de fluidez 4o,
también se mide segun la norma ASTM D 1238, condiciones 190°C/10 kg.

ATREF

El analisis por fraccionamiento analitico por elucién con aumento de temperatura (ATREF) se realiza segun el
método descrito en el documento USP 4.798.081. La composicion a analizar se disuelve en triclorobenceno y se
deja cristalizar en una columna que contiene un soporte inerte (granalla de acero inoxidable) reduciendo lentamente
la temperatura a 20°C a una velocidad de enfriamiento de 0,1°C/min. La columna se equipa con un detector de
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infrarrojos. Se genera entonces una curva del cromatograma de ATREF eluyendo la muestra de polimero
cristalizado de la columna aumentando lentamente la temperatura del disolvente de elucion (triclorobenceno) de 20 a
120°C a una velocidad de 1,5°C/min.

TREF

El fraccionamiento por TREF a gran escala se realiza disolviendo 15-20 g de polimero en 2 litros de 1,2,4-
triclorobenceno (TCB) agitando durante 4 horas a 160°C. Se fuerza la disolucién de polimero mediante una corriente
de nitrégeno a 15 psig (100 kPa) en una columna de acero de 3 pulgadas por 4 pies (7,6 cm x 12 cm) empaquetada
con una mezcla 60:40 (v:v) de granulos de vidrio de calidad técnica, esféricos de granulometria 30-40 (600-425 ym)
(disponible en Potters Industries, HC 30 Box 20, Brownwood, TX, 76801) y granalla de alambre cortado de acero
inoxidable de 0,028" (0,7 mm) de diametro (disponible en Pellets, Inc. 63 Industrial Drive, North Tonawanda, NY,
14120). La columna se sumerge en una camisa de aceite térmicamente controlada ajustada inicialmente a 160°C.
En primer lugar se enfria la columna subitamente a 125°C, a continuacién se enfria lentamente a 20°C a 0,04°C por
minuto y se mantiene durante una hora. Se introduce TCB fresco a aproximadamente 65 ml/min mientras que se
aumenta la temperatura a 0,167°C por minuto.

Se recogen porciones de aproximadamente 2.000 mL de eluyente de la columna de TREF en un colector de
fracciones calefactado con 16 emplazamientos. El polimero se concentra en cada fracciéon usando un evaporador
rotatorio hasta que quedan aproximadamente 30 a 100 ml de la disolucién de polimero. Se dejan reposar las
disoluciones concentradas durante la noche antes de afadir un exceso de metanol, filtrar y lavar (aproximadamente
300-500 ml de metanol, incluyendo el lavado final). La etapa de filtracién se realiza en una unidad de filtrado de 3
posiciones asistida con vacio, usando papel de filtro revestido con politetrafluoroetileno de 5,0 um (disponible en
Osmonics Inc., Cat# Z50WP04750). Las fracciones filiradas se secan durante la noche en un horno de vacio a 60°C
y se pesan en una balanza analitica antes del ensayo adicional.

Analisis por RMN de "*C

Las muestras se preparan afadiendo aproximadamente 3 g de una mezcla 50/50 de tetracloroetano-
d?/ortodiclorobenceno a una muestra de 0,4 g en un tubo de RMN de 10 mm. Las muestras se disuelven y se
homogenizan calentando el tubo y su contenido hasta 150°C. Se recogen los datos usando un espectréometro JEOL
Eclipse™ 400MHz 0 un espectrometro Varian Unity Plus™ 400MHz, correspondiente a una frecuencia de
resonancia de "°C de 100,5 MHz. Los datos se recogen usando 4000 medidas por fichero de datos con un retraso de
repeticion pulsado de 6 segundos. Para obtener la minima relacion sefial-ruido para el analisis cuantitativo se juntan
varios ficheros de datos. La anchura espectral es 25.000 Hz con un tamafio minimo de fichero de 32K datos. Las
muestras se analizan a 130°C con una sonda de banda ancha de 10 mm. La incorporacién del comonémero se
determina usando el método de las triadas de Randall (Randall, James C.; JMS-Rev. Macromol Chem. Phys.,
C29,201-317 (1989)).

Analisis NMR de 'H

Las muestras para la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Proton (1H NMR) se prepararon
adicionando aproximadamente 3g de d-1,1,2,2-tetracloroetano (TCE) a 0,4 g de muestra en un tubo de NMR de 10
mm. Las muestras se disuelven y se homogenizan calentando el tubo y su contenido hasta 120°C. La disolucion
completa requiere aproximadamente 15 minutos. Ocasionalmente, se requiere el calentamiento de las muestras con
un lanzallamas para una homogenizacion completa. Los tubos de muestra se inspeccionan visualmente para
asegurarse de la completa disolucion del polimero. Los datos se recogen usando un espectrometro Varian INOVA de
300 MHz. Se recogieron treinta y dos barridos a 120 °C. Los desplazamientos quimicos de proton se referenciaron
frente a una sefal residual de protén del disolvente TCE a 7,26 ppm.

FTIR

La espectroscopia de infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) se realizé6 usando un
espectrometro PerkinElmer Spectrum One equipado con un Accesorio de Muestreo de Reflectancia Total Atenuada
Universal (ATR). Se obtuvo un espectro de referencia antes de cada espectro de la muestra y el area de muestre
superficial del cristal se limpio después de cada analisis. Cada muestra sélida se presion6 contra el cristal (elemento
de reflectancia |nterna) y se recogieron los datos usando los parametros instrumentales siguientes: 32 barridos de
650 a 4000 cm™ a una resolucidén de 4 cm™. Los datos se analizaron usando un programa informatico Spectrum
v5.0.

TEM

Las muestras para Microscopia electrénica de Transmisién (TEM) se pulieron con una cuchilla de diamante usando
un crio-ultramicrotomo Leica UC6:FC6 a -100°C y después se tifieron con vapores de RuO, durante 3 horas a
temperatura ambiente. Se recogieron secciones finas de aproximadamente 90nm de espesor a temperatura
ambiente y se examinaron con un JEOL JEM-1230 TEM operando a un voltaje de aceleracion de 120 kV. Las
imagenes se registraron digitalmente usando una camara Gatan Multiscan CCD, Modelo 749, y se procesaron
posteriormente con Adobe Photoshop CS2.
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Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Se recogen las secciones del material de muestra usando un microtomo Leica UCT™ con una crio-camara
controlada por ordenador a -80°C. Se usa una cuchilla de diamante para seccionar todo el material de muestra con
un grosor de 120 nm. Las secciones se colocan sobre superficies de mica preparadas recientemente y se montan en
discos de soporte de probetas metalicas AFM patrones con una cinta adhesiva doble de carbén. Las secciones se
examinan con un DI NanoScope IV™ Multi-Modo AFM, en modo de toma con deteccién de fase. En todos los
experimentos se usan puntas de nano-sensor.

Procedimiento General: En los ejemplos y experimentos comparativos que siguen, a menos que se sefiale otra
cosa, el reactivo (es decir, los polimeros de partida) se prepararon como se describe en la presente memoria
anteriormente.

Ejemplo 1

Una disolucion de tolueno que contiene 0,25 g de cada uno de un polibutadieno parcialmente hidrogenado (HPBD) y
un caucho de butadieno/nitrilo parcialmente hidrogenado (HNBR) se calienta a 95 °C y se agita a esa temperatura
hasta que los polimeros estan completamente disueltos. A esta disolucion agitada se afiaden 8 mg de catalizador Il
de metatesis de Grubbs. Después de 1 hora precipita un producto de la disolucién enfriada por adicion de metanol y
se recupera por filtracion. La eliminacién de los componentes volatiles de los sélidos aislados a presién reducida
proporciona 0,45 g de producto recuperado. El analisis SAXS del producto recuperado muestra separacion de fase
de segmentos poliméricos HPBD y HNBR en microdominios, demostrando que el producto es un copolimero que ha
sufrido metatesis cruzada de HPBD y HNBR. En la figura 1 se presenta un grafico que muestra los resultados a tres
temperaturas. El pico observado a 300°C es evidencia de una morfologia ordenada de microfase presente en la fase
liquida del producto copolimérico que ha sufrido una metatesis cruzada.

Experimento comparativo A

El ejemplo 1 se repite usando reactivos poliméricos HPBD y HNBR, con la excepcion de que no se usa catalizador
de metatesis. El analisis del producto recuperado por SAXS muestra que es una mezcla aislada de los polimeros
originales debido al hecho de que las contribuciones de las dispersiones de las laminas cristalinas de HPBD son
evidentes a cualquier temperatura menor que la Tm del polimero cristalino dentro del intervalo de 20 a 300 °C. En la
Figura 2 se muestra un grafico de la curva SAXS a tres temperaturas dentro del intervalo del ensayo. La no
observaciéon de un pico a 300 °C indica que el producto del Experimento Comparativo A no muestra orden de
microfase en la fase liquida, y por tanto el producto del Ejemplo comparativo A es consistente con una simple mezcla
polimérica.

Los resultados de SAXS de las Figuras 1y 2 indican que los copolimeros de bloque se preparan en la reaccion de
metatesis cruzada del ejemplo 1, debido al hecho de que para el producto del Ejemplo 1 los picos de dispersion para
las separaciones de microfase de los bloques poliméricos incompatibles, que comprenden segmentos poliméricos
quimicamente distinguibles de los polimeros insaturados originales, se observan a temperaturas por encima de la
Tm de la fase polimérica cristalina, especialmente en el diagrama de dispersion a 300°C. En el producto comparativo
de la Figura 2, el diagrama de rayos x cristalino caracteristico del polimero cristalino inalterado (HPBD) se manifiesta
por debajo de la Tm, y no son detectables picos de dispersion de separacion de microfase, demostrando que el
producto es puramente una mezcla de los polimeros originales.

Ejemplo 2

Una disolucion de tolueno que contiene 0,25 gramos de cada uno de poli(6xido de etileno) insaturado y 0,25 gramos
de poli(etileno-co-butadieno) se calienta a 105 °C y se agita a esa temperatura hasta que los polimeros se disuelven.
A esta disolucion agitada se afiaden 9 miligramos de catalizador || de Grubbs. Después de 1 hora se precipita un
producto polimérico de la disolucién enfriada por la adiciéon de metanol y se recupera por filtracion. La eliminacion de
los componentes volatiles del material aislado a presién reducida proporciona 0,47 gramos del producto polimérico
recuperado. Se afade tetrahidrofurano (30 ml) al producto recuperado, que se coloca en un agitador toda la noche
para extraer poli(etileno oxide) que no ha sufrido metatesis insaturado. El polimero que queda después de la
extraccion se filtra, se seca y se analiza por espectroscopia NMR de 'H como se muestra en la Figura 3 (espectro
inferior).

Experimento comparativo B

El Ejemplo 2 se repite, con la excepcion de que no se usa catalizador de metatesis con los resultados mostrados en
la Figura 3 (espectro superior). Una comparacion de los espectros superior e inferior de la Figura 3 indica que estan
presentes restos de poli(etileno oxide) en el producto polimérico del Ejemplo 2, pero estan ausentes en el producto
del Experimento Comparativo B. Estos resultados proporcionan evidencia de la formacién de un copolimero de
bloques en el Ejemplo 2 a través de reacciones de intercambio de segmentos por metatesis, pero no ocurre lo
mismo en el Experimento Comparativo B.
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Ejemplo 3

Una disolucion de tolueno que contiene 0,25 g de policarbonato modificado con fumarilo y 0,25 g de poli(etileno-co-
octeno-co-butadieno) se calienta a 105 °C y se agita a esa temperatura hasta que los polimeros estan
completamente disueltos. A esta disolucion agitada se afiaden 9 mg de catalizador Il de metatesis de Grubbs.
Después de 1 hora se precipita un producto polimérico de la disolucion enfriada por la adicion de metanol y el
producto se recupera por filtracion. La separacion de los componentes volatiles bajo presion reducida da 0,47 g de
producto polimérico. El analisis mediante TEM, como se muestra en la Figura 4, indica una morfologia de microfase
ordenada del material. La Figura 5 muestra los datos de SAXS a tres temperaturas. Un pico a 300°C demuestra
orden de microfase en la fase liquida, como también se encuentra en las fases no liquidas a 25°C y 100°C. Los
datos indican la formacidon de un copolimero de bloques mediante reacciones de intercambio de segmentos por
metatesis.

Ejemplo 4

Una disolucion de tolueno que contiene 0,10 g de poli(etileno-co-butadieno) y 0,40 g de poli(etileno-co-octeno-co-
butadieno) se calienta a 105 °C y se agita a esa temperatura hasta que los polimeros estan completamente
disueltos. A esta disolucion agitada se afiaden 8.000 ppm de catalizador de hexacloruro de wolframio y 13.000 ppm
de catalizador de tri-n-butilmetilestafio. Después de 1 hora se precipita un producto polimérico de la disoluciéon
enfriada por la adiciéon de metanol y se recupera por filtracién. La eliminacién de los componentes volatiles del
producto filtrado a presion reducida proporciona 0,47 g de producto polimérico recuperado, que se analiza por
fraccionamiento por cristalizacion (CRYSTAF) como se ve en la Figura 6.

Experimento Comparativo C

Se repite el Ejemplo 4, con la excepcidon de que no se afiade catalizador de metatesis. El producto recuperado se
analiza por CRYSTAF como se ve en la Figura 7. De forma significativa, en la Figura 7 se observa un pico a 80°C,
que no se observa en la representacion del CRYSTAF de la Figura 6. El pico a 80°C se atribuye a la presencia del
polimero de poli(etileno-co-butadieno). La ausencia de un pico a 80°C para el producto del Ejemplo 4 (Fig. 6) indica
que la solubilidad de este producto polimérico se aumenta como resultado de un intercambio de segmentos por
metatesis, proporcionando de ese modo evidencia de la formaciéon de un copolimero de bloque. En contraste, la
presencia de un pico a 80 °C para el producto comparativo del Experimento Comparativo C (Fig. 7) indica que este
producto es una simple mezcla de polimero cristalino que no ha sufrido metatesis y poli(etileno-co-octeno-co-
butadieno).

Ejemplo 5

Una disolucién de tolueno que contiene 0,25 g de cada uno de poli(ciclooctadieno) y caucho de poli(nitrilo-
butadieno) parcialmente hidrogenado se calienta a 50 °C y se agita a esa temperatura hasta que los polimeros se
disuelven completamente. A esta disolucién agitada se afiaden 8,02 mg de benciliden[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2-
imidazolidiniliden]dicloro (triciclohexilfosfino)rutenio. Después de una hora, se precipita el producto polimérico de la
disolucion enfriada por la adicion de metanol y se recupera por filtracion. Se eliminan los componentes volatiles de
los sélidos aislados a presion reducida, dejando 0,39 g de un producto termoplastico solido. El analisis por SAXS,
DSC y NMR mostré la presencia de insaturacion pero no detectd ningun segmento polimérico cristalino a una
temperatura por encima de 30 °C en el producto copolimérico que ha sufrido metatesis.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para preparar una mezcla de producto que se ha sometido a metatesis cruzada que comprende poner
en contacto un catalizador de metatesis en condiciones de metatesis con una composicion que comprende dos o
mas polimeros etilénicamente insaturados quimicamente distinguibles, al menos uno de dichos polimeros
etilénicamente insaturados (primer polimero) comprendiendo insaturacion interna y teniendo un peso molecular
mayor que 1.000, y teniendo de 0,001 a 50 por ciento en mol de insaturacion y al menos otro de dichos polimeros
etilénicamente insaturados (segundo polimero) siendo un polimero amorfo que tiene un peso molecular mayor que
1.000 y teniendo un Tg esperado menor que 0 °C y teniendo de 0,001 a 5 por ciento en mol de insaturacion interna,
para formar de ese modo el producto de reaccién que se ha sometido a metatesis cruzada.

2. Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde el primer reactivo polimérico insaturado comprende de 10 a 50 por
ciento en moles de insaturacion etilénica.

3. Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde el contenido de carbono etilénico del primer reactivo polimérico
insaturado es menor que o igual a 40 por ciento en peso.

4. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde el primer polimero insaturado es un
homopolimero de dieno o un copolimero de una o mas olefinas con un dieno, o un derivado parcialmente
hidrogenado de los mismos.

5. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde el segundo polimero insaturado es un
copolimero de etileno, una o mas a-olefinas de Cs.2, y un dieno o alquino, o derivados parcialmente hidrogenados
de los mismos.

6. Un proceso segun la reivindicacion 4, donde el segundo polimero insaturado es un copolimero de etileno, una o
mas a-olefinas de C3-Cyo, y un dieno o alquino, o un derivado parcialmente hidrogenado de los mismos.

7. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-2 en donde el primer polimero insaturado es
polibutadieno, poliisopreno, poli(2-cloro-1,3-butadieno), o poli(2-fluoro-1,3-butadieno) o un derivado parcialmente
hidrogenado de los mismos, y el segundo polimero insaturado es un copolimero de etileno, una o mas a-olefinas de
Css , y butadieno.

8. Un proceso segun la reivindicacion 3, en donde el primer polimero insaturado es poliisopreno, poli(2-cloro-1,3-
butadieno), o poli(2-fluoro-1,3-butadieno) o un derivado parcialmente hidrogenado de polibutadieno, poliisopreno,
poli(2-cloro-1,3-butadieno), o poli(2-fluoro-1,3-butadieno), y el segundo polimero insaturado es un copolimero de
etileno, una o mas a-olefinas de Cs.s , y butadieno.

9. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde la metatesis se realiza en presencia de un
catalizador que comprende (A) al menos un compuesto organometalico en donde el metal se seleccion de los
Grupos 1. 2, 12 0 13 de la Tabla Periédica de los Elementos, (B) al menos un derivado metalico en donde el metal
se selecciona del grupo que consiste en los metales de los Grupos 5.6, o 7, y, opcionalmente, (C) al menos un
material quelante - o base de Lewis.

10. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde la metatesis se realiza en presencia de
un catalizador que comprende un compuesto de la férmula general:

T ,‘B

n‘--..\A /RB

xf\f! =C\RA
LA
en donde

M" es rutenio u osmio;

xA y X® son ligandos anidnicos iguales o diferentes;

L es un ligando dador de electrones neutro;

L®es un ligando dador de electrones neutro o un carbono heterociclico que contiene nitrégeno; y

R y R® son independientemente en cada caso hidrogeno, o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo,
carboxilato, alcoxi, alqueniloxi, alquiniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, alquilltio, alquilsulfonilo, alquilsulfinilo, o
sililo, de hasta 20 atomos sin contar hidrégenos, un derivado suyo alquil-, alcoxi-, aril-, aralquil-, haloalquil-,
haloalcoxi-, haloaril- o haloalcaril-sustituido; o un derivado funcionalizado de cualquiera de los anteriores
donde el grupo funcional es hidroxilo, tiol, alcohol, acido sulfénico, fosfina, tioéter, cetona, aldehido, éster,
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éter, amina, imina, amida, imida, imido, nitro, acido carboxilico, disulfuro, carbonato, isocianato,
carbodiimida, carboalcoxi, carbamato, acetal, cetal, boronato, ciano, cianohidrina, hidrazina, oxima,
hidrazida, enamina, sulfona, sulfuro, sulfenilo, o halégeno.

11. Un producto de reaccion que ha sufrido una metatesis cruzada que se puede preparar segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1-10.

12. Un producto de reaccion que ha sufrido una metatesis cruzada que se puede preparar segun la reivindicacion 11,
en donde la Tg esperada del segundo polimero es menor que -25 °C.

13. El producto de reaccion que ha sufrido una metatesis cruzada segun la reivindicacion 11 o 12, en donde un
bloque polimérico comprende un poli(etileno-co-butadieno) y otro bloque polimérico comprende un poli(etileno-co-
octeno-co-butadieno).

14. El producto de reaccion que ha sufrido una metatesis cruzada segun la reivindicacion 11 o 12, en donde un
bloque polimérico comprende un policarbonato insaturado y otro bloque polimérico comprende un poli(etileno-co-
octeno-co-butadieno).

15. Un derivado parcialmente hidrogenado de un producto de reaccion que ha sufrido una metatesis cruzada de una
cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14.
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