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DESCRIPCION
Composiciones cataliticas y métodos para su fabricacion y uso
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

El objeto de la presente solicitud esta relacioado con la solicitud de patente de EE.UU. N° 13/753.294, presentada
simultaneamente con el presente documento y titulada "Nuevas Composiciones Poliméricas y Métodos para su
Fabricacion y Uso", que se incorpora en la presente memoria por referencia en su totalidad para todos los fines.

Antecedentes

La presente descripcion se refiere generalmente a sistemas cataliticos y composiciones poliméricas. En particular, la
presente descripcion se refiere a nuevas composiciones cataliticas para la produccion de resinas poliméricas
multimodales.

Campo

Las poliolefinas son materiales plasticos Utiles para fabricar una amplia variedad de productos valiosos debido a su
combinaciéon de caracteristicas tales como rigidez, ductilidad, propiedades barrera, resistencia a la temperatura,
propiedades Opticas, disponibilidad, y bajo coste. En particular, el polietileno (PE) es uno de los polimeros consumidos
en el mundo en mayor volumen. Es un polimero versatil que ofrece alto rendimiento en relacion con otros polimeros y
materiales alternativos tales como vidrio o metal.

Las resinas de PE multimodal ofrecen el potencial de una amplia aplicabilidad, ya que estas resinas pueden acoplar
propiedades fisicas y caracteristicas de procesamiento deseables. Existe una continua necesidad de sistemas
cataliticos mejorados para la produccion de composiciones poliméricas.

Breve compendio

En la presente memoria se describe una composicion catalitica que comprende (i) un complejo de sal metdlica de un
compuesto de imino-bis(fenol) caracterizado por la Estructura I:

| Estructurall

en donde O y N representan oxigeno y nitrégeno, respectivamente; R comprende un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o
un grupo hidrocarbilo sustituido; R? y R® pueden ser, independientemente cada uno, hidrégeno, un halégeno, un grupo
hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo sustituido; y Q es un grupo dador; y (ii) un complejo metalocénico.

También se describe en la presente memoria un método que comprende poner en contacto una composicion catalitica
con un monémero en condiciones adecuadas para la formaciéon de un polimero, en donde la composicién catalitica
comprende un complejo de sal metdlica de un compuesto de imino-(bis)fenolato, un complejo metalocénico, un 6xido
sélido, y un alquil-metal opcional y en donde el complejo de sal metélica de un compuesto de imino-(bis)fenolato
comprende un compuesto que tiene la Estructura XIV

cl OEt,
tBu \l /Cl R
O/w\o
N
=~ Rz
Estructura X1V
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en donde M es titanio, circonio, o hafnio; Et,O es opcional; R comprende un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo
hidrocarbilo sustituido; y R? comprende hidrégeno, un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo
sustituido.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 es una curva representativa que relaciona la deformacion y el esfuerzo en la traccion.
La Figura 2 es un cromatografo de permeabilidad en geles de las muestras del ejemplo.

La Figura 3 es un grafico de la viscosidad dinamica en estado fundido como una funcion de la frecuencia para las
muestras del ejemplo.

Las Figuras 4 y 5 son graficos de la distribucion de ramificacion de cadena corta para las muestras del ejemplo.
Descripcion detallada

En la presente memoria se describen nuevas composiciones cataliticas y poliméricas y métodos para su fabricacion
y uso. En una realizacion, la composicién catalitica comprende una mezcla de un complejo de sal metélica de un
compuesto de imino-fenol y al menos un compuesto que contiene metaloceno y se denomina en esta memoria
CATCOMP. Se pueden utilizar CATCOMPs en la produccién de composiciones poliméricas multimodales que
presentan propiedades de rendimiento y procesamiento deseables. Estos aspectos de esta descripcion se describen
adicionalmente en la presente memoria.

Para definir con mayor claridad los términos usados en la presente memoria, se proporcionan las definiciones
siguientes. A menos que se indique de otro modo, se aplican las siguientes definiciones a esta descripcion. Si en esta
descripcién se utiliza un término, pero no se define especificamente en la presente memoria, se puede aplicar la
definicion de la IUPAC Compendium of Chemical Terminology, 2" Ed (1997), siempre y cuando esa definicién no entre
en conflicto con cualquier otra descripcion o definicion aplicada en la presente memoria, o haga indefinida o no posibilite
cualquier reivindicacion a la que se aplique esa definicion. En la medida en que cualquier definicion o uso
proporcionados por cualquier documento incorporado a la presente memoria por referencia entre en conflicto con la
definicion o uso proporcionados en la presente memoria, prevalece la definicion o uso proporcionados en la presente
memoria.

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

Un "grupo" quimico se describe segin como ese grupo se derive formalmente de un compuesto de referencia o
"parental”, por ejemplo, por el nimero de atomos de hidrogeno que se eliminan formalmente del compuesto parental
para generar el grupo, incluso si ese grupo no se sintetiza literalmente de esta manera. Estos grupos se pueden utilizar
como sustituyentes o coordinados o unidos a &tomos metalicos. A modo de ejemplo, un "grupo alquilo" puede derivar
formalmente de la eliminacion de un atomo de hidrégeno de un alcano, mientras que un "grupo alquileno" puede derivar
formalmente de la eliminacion de dos atomos de hidrégeno de un alcano. Ademas, se puede usar un término mas
general para abarcar una variedad de grupos que se derivan formalmente de la eliminacion de cualquier nimero ("uno
0 mas") de atomos de hidrégeno de un compuesto parental, que en este ejemplo se puede describir como un "grupo
alcano”, y que abarca un "grupo alquilo”, un "grupo alquileno”, y materiales con tres o mas atomos de hidrégeno
eliminados del alcano segun sea necesario para la situacion. Siempre, la descripcion de que un sustituyente, ligando u
otro resto quimico puede constituir un "grupo” particular implica que, cuando ese grupo se utiliza como se describe, se
siguen las muy conocidas reglas de estructura y enlace quimico. Cuando se describe un grupo como que se "obtiene
por", "se obtiene a partir de", "se forma por", o "se forma a partir de", tales expresiones se usan en un sentido formal y
no pretenden reflejar cualquier método o procedimiento sintético especifico, a menos que se especifique de otro modo
o0 el contexto lo requiera de otro modo.

El término "sustituido” cuando se usa para describir un grupo, por ejemplo cuando se refiere a un analogo sustituido de
un grupo en particular, se destina a describir cualquier resto distinto de hidrégeno que sustituye formalmente a un
hidrégeno en ese grupo, y se pretende que no sea limitativo. Un grupo o grupos se puede(n) denominar también en la
presente memoria "insustituido(s)" o mediante términos equivalentes tales como "no sustituido(s)", que se refieren al
grupo original en el que un resto distinto de hidrégeno no sustituye a un hidrégeno dentro de ese grupo. "Sustituido” se
pretende que no sea limitativo e incluya sustituyentes inorganicos o sustituyentes organicos.

A menos que se especifique de otro modo, cualquier grupo que contiene carbono para el que el nimero de atomos de
carbono no se especifica, puede tener segun la practica quimica apropiada 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15,
16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 6 30 atomos de carbono, o cualquier intervalo o combinacién de
intervalos entre estos valores. Por ejemplo, a menos que se especifique de otro modo, cualquier grupo que contiene
carbono puede tener de 1 a 30 atomos de carbono, de 1 a 25 atomos de carbono, de 1 a 20 atomos de carbono, de 1 a
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15 atomos de carbono, de 1 a 10 atomos de carbono, o de 1 a 5 &tomos de carbono, y similares. Ademas, se pueden
utilizar otros identificadores o términos calificadores para indicar la presencia o ausencia de un sustituyente particular,
una particular regioquimica y/o estereoquimica, o la presencia o ausencia de una estructura o cadena principal
subyacente ramificada.

La expresion "grupo organilo" se usa en la presente memoria de conformidad con la definicion especificada por la
IUPAC: un grupo sustituyente organico, independientemente del tipo funcional, que tiene una valencia libre en un atomo
de carbono. De modo similar, un "grupo organileno" se refiere a un grupo organico, independientemente del tipo
funcional, resultante de la eliminacion de dos atomos de hidrégeno de un compuesto organico, ya sean dos atomos de
hidrégeno de un atomo de carbono o un atomo de hidrégeno de cada uno de dos atomos de carbono diferentes. Un
"grupo organico" se refiere a un grupo generalizado formado mediante la eliminacion de uno o mas atomos de
hidrégeno de atomos de carbono de un compuesto organico. Por tanto, un "grupo organilo”, un "grupo organileno", y
un "grupo organico" pueden contener grupo(s) funcional(es) organico(s) y/o atomo(s) distintos de carbono e hidrégeno,
es decir, un grupo organico que puede comprender grupos funcionales y/o atomos ademas de carbono e hidrégeno.
Por ejemplo, los ejemplos no limitativos de atomos distintos de carbono e hidrégeno incluyen halégenos, oxigeno,
nitrégeno, fésforo, y similares. Los ejemplos no limitativos de grupos funcionales incluyen éteres, aldehidos, cetonas,
ésteres, sulfuros, aminas, fosfinas, etcétera. En un aspecto, el(los) atomo(s) de hidrégeno eliminado(s) para formar el
"grupo organilo”, grupo "organileno", o "grupo organico" puede(n) estar unido(s) a un atomo de carbono perteneciente a
un grupo funcional, por ejemplo un grupo acilo (-C(O)R), un grupo formilo (-C(O)H), un grupo carboxilo (-C(O)OH), un
grupo hidrocarboxicarbonilo (-C(O)OR), un grupo ciano (-C=N), un grupo carbamoilo (-C(O)NH,), un grupo N-
hidrocarbilcarbamoilo (-C(O)NHR), o grupo N,N'-dihidrocarbilcarbamoilo (-C(O)NRy), entre otras posibilidades. En otro
aspecto, el(los) atomo(s) de hidrégeno eliminado(s) para formar el "grupo organilo”, "grupo organileno”, o "grupo
organico" puede(n) estar unido(s) a un atomo de carbono no perteneciente a, y lejos de, un grupo funcional, por
ejemplo -CH,C(O)CHs, -CH2NR2, y similares. Un "grupo organilo”, "grupo organileno”, o "grupo organico" puede ser
alifatico, incluso ser ciclico o aciclico, o puede ser aromatico. Los "grupos organilo”, "grupos organileno”, y "grupos
organicos" abarcan también anillos que contienen heteroatomos, sistemas de anillos que contienen heteroatomos,
anillos heteroaromaticos, y sistemas de anillos heteroaromaticos. Los "grupos organilo”, "grupos organileno”, y "grupos
organicos" pueden ser lineales o ramificados a menos que se especifique de otro modo. Finalmente, cabe sefialar que
las definiciones de "grupo organilo”, "grupo organileno”, o "grupo organico" incluyen "grupo hidrocarbilo”, "grupo
hidrocarbileno", "grupo hidrocarbonado", respectivamente, y "grupo alquilo”, "grupo alquileno", y "grupo alcano",
respectivamente, como miembros.

El término "alcano" cuando se usa en esta memoria descriptiva y reivindicaciones se refiere a un compuesto
hidrocarbonado saturado. Se pueden utilizar otros identificadores para indicar la presencia de grupos patrticulares en el
alcano (por ejemplo, alcano halogenado indica la presencia de uno o mas atomos de halégeno que reemplazan a un
namero equivalente de atomos de hidrégeno en el alcano). La expresion "grupo alquilo” se usa en esta memoria de
conformidad con la definicion especificada por la IUPAC: un grupo monovalente formado por eliminacién de un atomo
de hidrégeno de un alcano. De manera similar, un "grupo alquileno” se refiere a un grupo formado por la eliminacion de
dos atomos de hidrégeno de un alcano, (ya sean dos atomos de hidrégeno de un atomo de carbono o un atomo de
hidrégeno de dos atomos de carbono diferentes). Un "grupo alcano" es un término general que se refiere a un grupo
formado por la eliminacién de uno o mas atomos de hidrégeno (segln sea necesario para el grupo particular) de un
alcano. Un "grupo alquilo”, "grupo alquileno”, y "grupo alcano" pueden ser grupos aciclicos o ciclicos, y/o pueden ser
lineales o ramificados a menos que se especifique de otro modo. Los grupos alquilo primarios, secundarios y terciarios
se derivan de la eliminacion de un atomo de hidrégeno de un atomo de carbono primario, secundario, terciario,
respectivamente, de un alcano. El grupo n-alquilo puede derivarse de la eliminacién de un atomo de hidrégeno de un
atomo de carbono terminal de un alcano lineal. Los grupos RCH; (R # H), R.CH (R # H), y RsC (R # H) son grupos
alquilo primarios, secundarios, y terciarios, respectivamente.

Un "haluro" tiene su significado habitual; por tanto, los ejemplos de haluros incluyen fluoruro, cloruro, bromuro, y yoduro.

En esta descripcion prevaleceran las reglas normales de nomenclatura organica. Por ejemplo, cuando se hace
referencia a compuestos o grupos sustituidos, las referencias a los patrones de sustitucion se toman para indicar que el
o los grupos indicados estan localizados en la posicién indicada y que todas las demas posiciones no indicadas son
hidrogeno. Por ejemplo, la referencia a un grupo fenilo sustituido en 4 indica que hay un sustituyente distinto de
hidrégeno localizado en la posicién 4 e hidrégenos localizados en las posiciones 2, 3, 5, y 6. Como otro ejemplo, la
referencia a un grupo naft-2-ilo 3-sustituido indica que hay un sustituyente distinto de hidrégeno localizado en la
posicion 3 e hidrogenos localizados en las posiciones 1, 4, 5, 6, 7, y 8. Las referencias a compuestos o grupos que
tienen sustituciones en posiciones ademas de la posicion indicada se mencionaran usando que comprenden o algun
otro lenguaje alternativo. Por ejemplo, una referencia a un grupo fenilo que comprende un sustituyente en la posicion 4
se refiere a un grupo que tiene un atomo distinto de hidrégeno en la posicion 4 e hidrégeno o cualquier grupo distinto de
hidrégeno en las posiciones 2, 3, 5, y 6.

Las realizaciones descritas en la presente memoria pueden proporcionar los materiales enumerados como adecuados
para satisfacer una caracteristica particular de la realizacion delimitada por el término "0". Por ejemplo, una
caracteristica particular del objeto de estudio puede describirse como sigue: La caracteristica X puede ser A, B, o C.
También se contempla que para cada caracteristica el enunciado puede ser expresado también como una enumeracion
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de alternativas de tal manera que el enunciado "la caracteristica X es A, alternativamente B, o alternativamente C" es
también una realizacion de la presente descripcion independientemente de que el enunciado se relate explicitamente.

En una realizacién, la CATCOMP comprende un compuesto de imino-fenol caracterizado por la Estructura I:

|/ _ N. Q Estructurall

en donde O y N representan oxigeno y nitrégeno, respectivamente, y Q representa un grupo dador. Uno o mas de R,
R?, y R®, pueden ser iguales o diferentes y pueden seleccionarse de las realizaciones descritas en la presente
memoria. R puede ser un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo sustituido. En una realizacion, R
no es hidrégeno. R? y R® pueden ser, independientemente cada uno, hidrégeno, un halégeno, un grupo hidrocarbilo,
0 un grupo hidrocarbilo sustituido. Estos sustituyentes se describen con mas detalle en la presente memoria.

Haciendo referencia a la Estructura I, generalmente R, R? y R® pueden ser cada uno independientemente un grupo
hidrocarbilo. En una realizacién, R, R? y R® pueden ser cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo de C;-
C3o; un grupo hidrocarbilo de C1-Cz; un grupo hidrocarbilo de C1-Cis; un grupo hidrocarbilo de C;-Ci0; 0 un grupo
hidrocarbilo de C;-Cs. En otras realizaciones mas, R, R? y R® pueden ser cada uno independientemente un grupo
aromatico de C3-Csp; un grupo aromatico de Csz-Cay; un grupo aromatico de C3-Cis; 0 un grupo aromatico de C3-Cio.

En un aspecto, R, R? y R® pueden ser cada uno independientemente un grupo alquilo de C;-Cso, un grupo cicloalquilo
de C4-Cso, un grupo cicloalquilo sustituido de C4-Cso, un grupo heterociclico alifatico de Cs-Cso, un grupo heterociclico
alifatico sustituido de C3-Cso, un grupo arilo de Cs-Cso, un grupo arilo sustituido de Cs-C3o, un grupo aralquilo de C7-Cao,
un grupo aralquilo sustituido de C7-Cso, un grupo heteroarilo de C3-Cso, 0 un grupo heteroarilo sustituido de C3-Cso. En
una realizacion, R, R? y R? pueden ser cada uno independientemente un grupo alquilo de C;-Cis, un grupo cicloalquilo
de C4-Cyo, un grupo cicloalquilo sustituido de Cs-Cyo, un grupo heterociclico alifatico de Cs-Czo, un grupo heterociclico
alifatico sustituido de C3-Cx, un grupo arilo de Cg-Czo, Un grupo arilo sustituido de Cs-C2, un grupo aralquilo de C7-Ca,
un grupo aralquilo sustituido de C7-Cy, un grupo heteroarilo de C3-Cy, 0 un grupo heteroarilo sustituido de C3-Cy. En
otras realizaciones, R, R® y R® pueden ser cada uno independientemente un grupo alquilo de C;-Cio, un grupo
cicloalquilo de C4-Cis, un grupo cicloalquilo sustituido de Cs-Cis, un grupo heterociclico alifatico de Cs-Cis, un grupo
heterociclico alifatico sustituido de Csz-Cis, un grupo arilo de Cs-Cis, un grupo arilo sustituido de Cs-Cis, un grupo
aralquilo de C7-Cis, un grupo aralquilo sustituido de C7-Cis, un grupo heteroarilo de Csz-Ci5, 0 un grupo heteroarilo
sustituido de Cs-C1s. En otras realizaciones, R, R y R? pueden ser cada uno independientemente un grupo alquilo de
C1-Cs.

En una realizacién, R, R? y R® pueden ser independientemente un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un
grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un grupo nonilo, un grupo decilo, un
grupo undecilo, un grupo dodecilo, un grupo tridecilo, un grupo tetradecilo, un grupo pentadecilo, un grupo hexadecilo,
un grupo heptadecilo, un grupo octadecilo, o un grupo nonadecilo. En algunas realizaciones, los grupos alquilo que
pueden utilizarse como R, R? y R? pueden estar sustituidos independientemente cada uno. Cada sustituyente de un
grupo alquilo sustituido puede ser independientemente un halégeno o un grupo hidrocarboxilo; alternativamente, un
halégeno; o alternativamente, un grupo hidrocarboxilo. Los grupos halégenos e hidrocarboxilos que se pueden utilizar
como sustituyentes se describen independientemente en la presente memoria y se pueden utilizar sin limitacién para
describir adicionalmente el grupo alquilo sustituido que se puede utilizar como R, R? ylo R®.

En una realizacion, R, R® y R® pueden ser cada uno independientemente un grupo ciclobutilo, un grupo ciclobutilo
sustituido, un grupo ciclopentilo, un grupo ciclopentilo sustituido, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclohexilo sustituido, un
grupo cicloheptilo, un gru?o cicloheptilo sustituido, un grupo ciclooctilo, o un grupo ciclooctilo sustituido En algunas
realizaciones, R, R’ y R” pueden ser cada uno independientemente un grupo ciclopentilo, un grupo ciclopentilo
sustituido, un grupo ciclohexilo, o un grupo ciclohexilo sustituido.

En una realizacion, cada sustituyente para un grupo cicloalquilo sustituido (general o especifico) que se puede utilizar
como R, R? y R® puede ser cada uno independientemente un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo
hidrocarboxilo. En algunas realizaciones, cada sustituyente para un grupo cicloalquilo sustituido (general o especifico)
que se puede utilizar como R, R? y R® puede ser cada uno independientemente un halégeno, un grupo alquilo, o un
grupo alcoxilo. Los halégenos, grupos hidrocarbilo, grupos hidrocarboxilo, grupo alquilo, y grupos alcoxilo que se
pueden utilizar como sustituyentes se describen independientemente en la presente memoria y se pueden utilizar sin
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limitacion para describir adicionalmente los sustituyentes para un grupo cicloalquilo sustituido (general o especifico) que
se puede utilizar como R, R? y/o R®.

En un aspecto, R, R? y R® puede cada uno tener independientemente la Estructura Il

R22c R23c
RZlC
(CHo)n Estructura Il
R24C RZSC

en donde la valencia no especificada (*) representa el punto en el que el sustituyente (es decir, R, R?0 R3) se une al
complejo de sal de metal de transicion de la Estructura |. Generalmente, R?¢, R®°, R*‘ y R*" pueden ser
independientemente hidrégeno o un sustituyente distinto de hidrégeno, y n puede ser un nimero entero de 1 a 5.

En una realizacion en donde R, R? y R® tienen la Estructura I, R*'¢, R?, R**, y R®° pueden ser hidrégeno y R?° puede

ser cualquier sustituyente distinto de hidrégeno descrito en la presente memoria; o alternativamente, R*'¢, R**, y R
pueden ser hidrégeno y R?¢ y R pueden ser independientemente cualquier sustituyente distinto de hidrégeno
descrito en la presente memoria. En una realizacion, n puede ser un nimero entero de 1 a 4; o alternativamente, de 2 a
4. En otras realizaciones, n puede ser 2 0 3; alternativamente, 2; o alternativamente, 3.

En una realizacion, R*¢, R*°, R*", R**, y R®° pueden ser independientemente hidrégeno, un halégeno, un grupo
hidrocarbilo, o un gru?o hidrocarboxilo; alternativamente, hidrégeno, un halégeno, o un grupo hidrocarbilo. En algunas
realizaciones, R*¢, R, R®, R**°, y R®® pueden ser independientemente hidrégeno, un halégeno, un grupo alquilo, o
un grupo alcoxilo. Los halégenos, grupos hidrocarbilo, grupos hidrocarboxilo, grupo alquilo, y grupos alcoxilo que se
pueden utilizar como sustituyentes se describen independientemente en la presente memoria y se pueden utilizar sin
limitacién para describir adicionalmente el grupo R, R°oR® que tiene la Estructura II

En una realizacion, R, R? y R® pueden ser independientemente cada uno un grupo fenilo o un grupo fenilo sustituido. En
una realizacion, el grupo fenilo sustituido puede ser un grupo fenilo 2-sustituido, un grupo fenilo 3-sustituido, un grupo
fenilo 4-sustituido, un grupo fenilo 2,4-disustituido, un grupo fenilo 2,6-disustituido, un grupo fenilo 3,5-disustituido, o un
grupo fenilo 2,4,6-trisustituido.

En una realizacion, cada sustituyente para un grupo fenilo sustituido puede ser independientemente un halégeno, un
grupo hidrocarbilo, o un grupo hidrocarboxilo. En algunas realizaciones, cada sustituyente para un grupo fenilo
sustituido puede ser independientemente un halégeno, un grupo alquilo o un grupo alcoxilo. Los halégenos, grupos
hidrocarbilo, grupos hidrocarboxilo, grupos alquilo, y grupos alcoxilo que se pueden utilizar como sustituyentes se
describen independientemente en la presente memoria y se pueden utilizar sin limitacion para describir
adicionalmente los sustituyentes para el grupo fenilo sustituido.

En un aspecto, R, R? y R? pueden tener independientemente cada uno la Estructura lIl:

R23 R22
R24 * Estructura Il
R25 R26

en donde la valencia no especificada (*) representa el punto en el que el sustituyente ges decir, R, R® o RS) se une al
complejo de sal de metal de transiciéon de la Estructura I. Generalmente, R?, R”, R* R®, y R*® pueden ser
independientemente hidrégeno o un sustituyente distinto de hidrégeno. En una realizaciéon en donde R, R’ o R*tiene la
Estructura Ill, R%, R®, R*, R”, y R® pueden ser hidrégeno, R? R, R?, y R® pueden ser hidrégeno y R% puede ser
un sustituyente distinto de hidrogeno, R?, R* R?, y R” pueden ser hidrégeno y R puede ser un sustituyente distinto
de hidrégeno, R?, R”®, R”®, y R pueden ser hidrégeno y R?* puede ser un sustituyente distinto de hidrégeno, R%® R®,
y R?® pueden ser hidrégeno y R* y R* pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno, R, R**, y R* pueden ser
hidrégeno y R y R* pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno, R, R*, y R*® pueden ser hidrégeno y R*® y R®
pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno, o R® y R* pueden ser hidrégeno y R?”, R* y R* pueden ser
sustituyentes distintos de hidrégeno. En algunas realizaciones en donde R, R® o R® tiene la Estructura Ill, R*®, R*, R®,
y R*® pueden ser hidrégeno y R? puede ser un sustituyente distinto de hidrégeno, R*, R®, R®, y R*® pueden ser
hidrégeno y R* puede ser un sustituyente distinto de hidrégeno, R, R*, y R*® pueden ser hidrégeno y R® y R*
pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno, R?*, R* y R?® pueden ser hidrégeno y R y R? pueden ser
sustituyentes distintos de hidrégeno, o R?® y R? pueden ser hidrégeno y R%?, R**, y R? pueden ser sustituyentes
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distintos de hidrégeno; alternativamente, R® R* R® y R® pueden ser hidrogeno y R? puede ser un sustituyente
dlstlnto de hldrogeno R? R% R® Y R? pueden ser hidrégeno y R? puede ser un sustituyente distinto de h|drogeno
R® R*® Y R?® pueden ser hldrogeno y R* y R* pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno, o R* »
pueden ser hidrégeno y R* y R? pueden ser sustituyentes distintos de hldrogeno alternatlvamente R* R R VY R?®
pueden ser hidrégeno y R? puede ser un sustituyente distinto de hidrégeno, o R* R y R? pueden ser hldrogeno y
R y R? pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno; alternatlvamente R® R* R* Y R? pueden ser hidrégeno y
R? puede ser un sustituyente distinto de hidrégeno, o R R ,R® y R? pueden ser hldrogenozy R? puede ser un
sustituyente distinto de hidrégeno; alternatlvamente R? R , y R? pueden ser hldrogeno y R? y R* pueden ser
sustituyentes dlstlntos de hldrogeno R? R* Y R? pueden ser hldrogeno y R? y R? pueden ser sustituyentes distintos
de hidrégeno, o R? y R pueden ser hldrogeno y R? R* y R? pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno; o
alternatlvamente R*® R® Y R® pueden ser hldrogeno y R* y R? pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno, o
R® R* Y R? pueden ser hidrégeno y R* y R pueden ser sustltuyentes distintos de hidrégeno. En otras reahzamones
en donde R, R 0 R® tiene la Estructura I, R? R® R* R? , Y R pueden ser hidrégeno; alternatlvamente R R*
R*® Y R? pueden ser hldrogeno y R? puede ser un sustltuyente distinto de hidrégeno; alternatlvamente R*, R? R25 2/
R*® pueden ser hldrogenozy R? puede ser un sustituyente distinto de hidrégeno; alternativamente, R? R® R*” ,YR
pueden ser hidrogeno y R * puede ser un sustituyente distinto de hidrégeno; alternativamente, R23 R?. ), R pueden
ser hidrégeno y R? y R? pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno; alternativamente, R R Y R pueden ser
hidrégeno y R y R? pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno; alternativamente, R? R Y R pueden ser
hidrégeno y R? y R pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno; o alternatlvamente R? y R%® pueden ser
hidrégeno y R*” R* Y R® pueden ser sustituyentes distintos de hidrégeno.

En una reallzaC|on los sustituyentes distintos de hidrégeno que se pueden utilizar como R? R® R* R® Y R? en el
grupo R, R’ o R® que tiene la Estructura Ill pueden ser independientemente un halégeno, un grupo hldrocarbllo o un
grupo hidrocarboxilo; alternativamente, un halégeno o un quupo hidrocarbilo. En algunas reahzamones Ios sustituyentes
distintos de hidrégeno que se pueden utilizar como R R%, R* R?®, y R? en el grupo R, R? o R® que tiene la
Estructura Il pueden ser independientemente un halc')geno, un grupo alquilo, o un grupo alcoxilo. Los halégenos,
grupos hidrocarbilo, grupos hidrocarboxilo, grupos alquilo, y grupos alcoxilo que se pueden utilizar como sustituyentes
se describen independientemente en la presente memoria y se pueden utilizar sin limitacién para describir
adicionalmente el grupo R, R? ylo R® que tiene la Estructura lll.

En un aspecto, R, R® y R® pueden ser independientemente cada uno un grupo bencilo, un grupo bencilo sustituido, un
grupo 1-fenilet-1- |I0 un 1-fenilet-1-ilo sustituido, un grupo 2-fenilet-1-ilo, o un grupo 2-fenilet-1-ilo sustitido. En una
realizacion, R, R? y R® pueden ser independientemente cada uno un grupo bencilo o un grupo bencilo sustituido;
alternativamente, un grupo 1-fenilet-1-ilo o un 1-fenilet-1-ilo sustituido; alternativamente, un grupo 2-fenilet-1-ilo o un
grupo 2-fenilet-1-ilo susntwdo o] alternatlvamente un grupo bencilo, un grupo 1-fenilet-1-ilo o0 un grupo 2-fenilet-1-ilo. En
algunas realizaciones, R, R?, y R? pueden ser independientemente cada uno un grupo bencilo; alternativamente, un
grupo bencilo sustituido; alternatlvamente un grupo 1-fenilet-1-ilo; alternativamente, un 1-fenilet-1-ilo sustituido;
alternativamente, un grupo 2-fenilet-1-ilo; o alternativamente, un grupo 2-fenilet-1-ilo sustituido.

En una realizacién, cada sustituyente para un grupo bencilo sustituido, un grug)o 1-fenilet-1-ilo group, o un grupo 2-
fenilet-1-ilo (general o especifico) que se puede utilizar como R, R? y/o R® puede ser un halégeno, un grupo
hidrocarbilo, o un grupo hidrocarboxilo. En algunas realizaciones, cada sustituyente para un grupo bencilo sustltwdo un
grupo 1-fenilet-1-ilo group, o un grupo 2-fenilet-1-ilo (general o especifico) que se puede utilizar como R, R? ylo R®
puede ser independientemente halégeno, un grupo alquilo, o un grupo alcoxilo. Los halégenos, grupos hidrocarbilo,
grupos hidrocarboxilo, grupos alquilo, y grupos alcoxilo que se pueden utilizar como sustituyentes se describen
independientemente en la presente memoria y se pueden utilizar sin limitacion para describir adicionalmente los
sustituyentes para el grupo bencno sustituido, grupo 1-fenilet-1-ilo, o un grupo 2-fenilet-1-ilo (general o especifico) que
se puede utilizar como R, R? ylo R®.

En un aspecto, R, R? y R® pueden ser independientemente cada uno un grupo piridinilo, un grupo piridinilo sustituido, un
grupo furilo, un grupo furilo sustituido, un grupo tienilo, o un grupo tienilo sustituido.

En una realizacion, el piridinilo (o piridinilo sustituido) R, R? ylo R® puede ser un grupo piridin-2-ilo, un grupo piridin-2-ilo
sustituido, un grupo piridin-3-ilo, un grupo piridin-3-ilo sustituido, un grupo piridin-4-ilo, 0 un grupo piridin-4-ilo sustituido;
alternativamente, un grupo piridin-2-ilo, un grupo piridin-3-ilo, 0 un grupo piridin-4-ilo. En algunas realizaciones, el grupo
piridinilo (o piridinilo sustituido) R, R? ylo R? puede ser un grupo piridin-2-ilo 0 un grupo piridin-2-ilo sustituido;
alternativamente, un grupo piridin-3-ilo 0 un grupo piridin-3-ilo sustituido; alternativamente, un grupo piridin-4-ilo o un
grupo piridin-4-ilo sustituido; alternativamente, un grupo piridin-2-ilo; alternativamente, un grupo piridin-2-ilo sustituido;
alternativamente, un grupo piridin-3-ilo; alternativamente, un grupo piridin-3-ilo sustituido; alternativamente, un grupo
p|r|d|n -4-ilo; o alternativamente, un grupo piridin-4-ilo sustituido. En una realizacion, el grupo piridinilo sustituido R, R? ylo
R® puede ser un grupo piridin-3-ilo 2-sustituido, un grupo piridin-3-ilo 4-sustituido, un grupo piridin-3-ilo 5-sustituido, un
grupo piridin-3-ilo 6-sustituido, un grupo piridin-3-ilo 2,4-disustituido, un grupo piridin-3-ilo 2,6-disustituido, o un grupo
piridin-3-ilo 2,4,6-trisustituido; alternativamente, un grupo piridin-3-ilo 2-sustituido, un grupo piridin-3-ilo 4-sustituido, o0 un
grupo piridin-3-ilo 6-sustituido; alternativamente, un grupo piridin-3-ilo 2,4-disustituido o un grupo piridin-3-ilo 2,6-
disustituido; alternativamente, un grupo piridin-3-ilo 2-sustituido; alternativamente, un grupo piridin-3-ilo 4-sustituido;
alternativamente, un grupo piridin-3-ilo  5-sustituido; alternativamente, un grupo piridin-3-ilo  6-sustituido;
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alternativamente, un grupo piridin-3-ilo 2,4-disustituido; alternativamente, un grupo piridin-3-ilo 2,6-disustituido; o
alternativamente, un grupo piridin-3-ilo 2,4,6-trisustituido.

En una realizacién, el grupo furilo (o furilo sustituido) R, R? ylo R® puede ser un grupo fur-2-ilo, un grupo fur-2-ilo
sustituido, un grupo fur-3-ilo, o un grupo fur-3-ilo sustituido. En una realizacién, el grupo furilo sustituido R, R? ylo R®
puede ser un grupo fur-3-ilo 2-sustituido, un grupo fur-3-ilo 4-sustituido, o un grupo fur-3-ilo 2,4-disustituido.

En una realizacion, el grupo tienilo (o tienilo sustituido) R, R? ylo R® puede ser un grupo tien-2-ilo, un grupo tien-2-ilo
sustituido, un %rupo tien-3-ilo, o un grupo tien-3-ilo sustituido. En algunas realizaciones, el grupo tienilo (o tienilo
sustituido) R, R y/o R® puede ser un grupo tien-2-ilo o un grupo tien-2-ilo sustituido. En una realizacion, el grupo tienilo
sustituido R, R? ylo R® puede ser un grupo tien-3-ilo 2-sustituido, un grupo tien-3-ilo 4-sustituido, o un grupo tien-3-ilo
2,4-disustituido.

En una realizacion, cada sustituyente para un piridinilo sustituido, furilo, o grupos tienilo (generales o especificos) que
se pueden utilizar como R, R? ylo R® puede ser cada uno independientemente un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un
grupo hidrocarboxilo. En algunas realizaciones, cada sustituyente para un grupo sustituido piridinilo, furilo, y/o tienilo
(general o especifico) que se puede utilizar como R, R? y R® puede ser cada uno independientemente un halégeno, un
grupo alquilo, o un grupo alcoxilo; alternativamente, un halégeno o un grupo alquilo; alternativamente, un halégeno o un
grupo alcoxilo; alternativamente, un grupo alquilo o un grupo alcoxilo; alternativamente, un halégeno; alternativamente,
un grupo alquilo; o alternativamente, un grupo alcoxilo. Los halégenos, grupos hidrocarbilo, grupos hidrocarboxilo,
grupos alquilo, y grupos alcoxilo que se pueden utilizar como sustituyentes se describen independientemente en la
presente memoria y se pueden utilizar sin limitacién para describir adicionalmente los sustituzyentes para los grupos
sustituidos piridinilo, furilo, y/o tienilo (generales o especificos) que se pueden utilizar como R, R” y/o R®.

En una realizacién no limitativa, R, R ylo R® pueden ser independientemente cada uno un grupo fenilo, un grupo 2-
alquilfenilo, un grupo 3-alquilfenilo, un grupo 4-alquilfenilo, un grupo 2,4-dialquilfenilo, un grupo 2,6-dialquilfenilo, un
grupo 3,5-dialquilfenilo, o un grupo 2,4,6-trialquilfenilo; alternativamente, un grupo 2-alquilfenilo, un grupo 4-alquilfenilo,
un grupo 2,4-dialquilfenilo, un grupo 2,6-dialquilfenilo, o un grupo 2,4,6-trialquilfenilo. En otra realizacion no limitativa, R,
R?YR pueden ser independientemente cada uno un grupo fenilo, un grupo 2-alcoxifenilo, un grugo 3-alcoxifenilo, un
grupo 4-alcoxifenilo, o grupo 3,5-dialcoxifenilo. En otras realizaciones no limitativas, R, R y R® pueden ser
independientemente cada uno un grupo fenilo, un grupo 2-halofenilo, un grupo 3-halofenilo, un grupo 4-halofenilo, un
grupo 2,6-dihalofenilo, o un grupo 3,5-dialquilfenilo; alternativamente, un grupo 2-halofenilo, un grupo 4- halofenilo, o un
grupo 2,6-dihalofenilo; alternativamente, un grupo 2-halofenilo o un grupo 4-halofenilo; alternativamente, un grupo 3-
halofenilo o un grupo 3,5-dihalofenilo; alternativamente, un grupo 2-halofenilo; alternativamente, un grupo 3-halofenilo;
alternativamente, un grupo 4-halofenilo; alternativamente, un grupo 2,6-dihalofenilo; o alternativamente, un grupo 3,5-
dihalofenilo. Los haluros, grupos alquilo sustituyentes, y grupos alcoxilo sustituyentes se describen independientemente
en esta memoria y se pueden utilizar sin limitacion para describir adicionalmente los grupos alquilfenilo, dialquilfenilo,
trialquilfenilo, alcoxifenilo, dialcoxifenilo, halofenilo, o dihalofenilo que se pueden utilizar para R, R? ylo =
Generalmente, los haluros, sustituyentes alquilo, o sustituyentes alcoxilo de grupos dialquilo, trialquilfenilo,
dialcoxifenilo, o dihalofenilo pueden ser iguales; o alternativamente, los sustituyentes halo, alquilo, o sustituyentes
alcoxilo de grupos alquilfenilo, dialquilfenilo, trialquilfenilo, dialcoxifenilo, o dihalofenilo pueden ser diferentes.

En una realizacion no limitativa, R, R y R® pueden ser independientemente cada uno un grupo 2-metilfenilo, un grupo
2-etilfenilo, un grupo 2-isopropilfenilo, un grupo 2-terc-butilfenilo, un grupo 4-metilfenilo, un grupo 4-etilfenilo, un grupo
4-isopropilfenilo, o un grupo 4-terc-butilfenilo; alternativamente, un grupo 2-metilfenilo, un grupo 2-etilfenilo, un grupo 2-
isopropilfenilo, o un grupo 2-terc-butilfenilo; alternativamente, un grupo 4-metilfenilo, un grupo 4-etilfenilo, un grupo 4-
isopropilfenilo, o un grupo 4-terc-butilfenilo; alternativamente, un grupo 2-metilfenilo; alternativamente, un grupo 2-
etilfenilo; alternativamente, un grupo 2-isopropilfenilo; alternativamente, un grupo 2-terc-butilfenilo; alternativamente, un
grupo 4-metilfenilo; alternativamente, un grupo 4-etilfenilo; alternativamente, un grupo 4-isopropilfenilo; o
alternativamente, un grupo 4-terc-butilfenilo. En otra realizacion no limitativa, R, R? y R® pueden ser
independientemente cada uno un grupo 2-metoxifenilo, un grupo 2-etoxifenilo, un grupo 2-isopropoxifenilo, un grupo 2-
terc-butoxifenilo, un grupo 4-metoxifenilo, un grupo 4-etoxifenilo, un grupo 4-isopropoxifenilo, o un grupo 4-terc-
butoxifenilo; alternativamente, un grupo 2-metoxifenilo, un grupo 2-etoxifenilo, un grupo 2-isopropoxifenilo, o un grupo
2-terc-butoxifenilo; alternativamente, un grupo 4-metoxifenilo, un grupo 4-etoxifenilo, un grupo 4-isopropoxifenilo, o un
grupo  4-terc-butoxifenilo; alternativamente, un grupo 2-metoxifenilo; alternativamente, un grupo 2-etoxifenilo;
alternativamente, un grupo 2-isopropoxifenilo; alternativamente, un grupo 2-terc-butoxifenilo; alternativamente, un grupo
4-metoxifenilo; alternativamente, un grupo 4-etoxifenilo; alternativamente, un grupo 4-isopropoxifenilo; o
alternativamente, un grupo 4-terc-butoxifenilo. En otras realizaciones no limitativas, R, R? y R® pueden ser
independientemente cada uno un grupo 2-fluorofenilo, un grupo 2-clorofenilo, un grupo 3-fluorofenilo, un grupo 3-
clorofenilo, un grupo 4-fluorofenilo, un grupo 4-clorofenilo, un grupo 3,5-difluorofenilo, o un grupo 3,5-diclorofenilo;
alternativamente, un grupo 2-fluorofenilo o un grupo 2-clorofenilo; alternativamente, un grupo 3-fluorofenilo o un grupo
3-clorofenilo; alternativamente, un grupo 4-fluorofenilo o un grupo 4-clorofenilo; alternativamente, un grupo 3,5-
difluorofenilo o un grupo 3,5-diclorofenilo; alternativamente, un grupo 3-fluorofenilo, un grupo 3-clorofenilo, un grupo 3,5-
difluorofenilo o un grupo 3,5-diclorofenilo; alternativamente, un grupo 3-fluorofenilo o un grupo 3,5-difluorofenilo;
alternativamente, un grupo 2-fluorofenilo; alternativamente, un grupo 2-clorofenilo; alternativamente, un grupo 3-
fluorofenilo; alternativamente, un grupo 3-clorofenilo; alternativamente, un grupo 4-fluorofenilo; alternativamente, un 4-
clorofenilo; alternativamente, un grupo 3,5-difluorofenilo; o alternativamente, un grupo 3,5-diclorofenilo.
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En una realizacién, Q es un grupo dador que puede tener la Estructura (l1), (111) o (IV):

H-Z = | (SN Hey

4 4
R* Estructura Il R™  Estructura Ill R* Estructura IV

en donde N representa nitrégeno, Z puede ser oxigeno o azufre y R puede ser hidrégeno, un halégeno, un grupo
hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo sustituido. Generalmente R* puede ser cualquiera de halégenos, grupos
hidrocarbilo, o grupos hidrocarbilo sustltwdos descritos en la presente memoria (por ejemplo, en la descripcion de
grupos adecuados para usar como R? ylo R )

En una realizacion, la CATCOMP comprende un complejo de sal metalica, alternativamente un complejo de sal
metalica de un compuesto de imino-bis(fenol), alternativamente un complejo de sal metalica de un compuesto de
imino-bis(fenol) que puede tener la Estructura V.

R
o— /M(<°)a(><1 b(X?)c
|/ Pz N~ _Q EstructuraVv
R, he
R

En la Estructura V, O y N representan oxigeno y nitrégeno, respectivamente, Q representa un grupo dador que
puede tener la Estructura (VI), (VII) o (VIII).

R* Estructura VI R* Estructura VI R4 Estructura VIII

y M es un metal de transicién del Grupo 3 al Grupo 12 o lantanido. Haciendo referencia a la Estructura V, X° puede
ser un Ilgando neutro y tener un valor de 0, 1 6 2; x! puede ser un ligando monoanidnico, y b tener un valor de 0, 1,
2,3,04;y X2 puede ser un ligando dianiénico, y ¢ tener un valor de 0 6 1.

En una realizacién, R, R? R% R* y Q de Estructura V corresponden a R, R?, R® R* y Q de Estructura |
respectivamente, de manera que Ios grupos, caracteristicas y aspectos utlllzados para descr|b|r R?, R RY, y Q de
Estructura I se pueden usar para describir los correspondientes R, R? R® R*, y Q de Estructura V. Uno 0 mas de R,
R R®, y R pueden ser iguales o diferentes.

Generalmente el atomo metalico del complejo de sal metalica del compuesto de imino-bis(fenol) (por ejemplo, M en la
Estructura V) puede ser cualquier atomo metalico. En un aspecto, el atomo metalico de la sal metalica puede ser un
metal de transicion o un lantanido. En una realizacion, las sales metdlicas adecuadas pueden comprender, o consistir
esencialmente en, un metal de transicion de los Grupos 3-12; alternativamente, un metal de transicion de los Grupos 4-
10; alternativamente, un metal de transicion de los Grupos 6-9; alternativamente, un metal de transicion de los Grupos
7-8; alternativamente, un metal de transicion del Grupo 4. alternativamente, un metal de transicién del Grupo 5;
alternativamente, un metal de transicion del Grupo 6; alternativamente, un metal de transicion del Grupo 7;
alternativamente, un metal de transicion del Grupo 8; alternativamente, un metal de transicién del Grupo 9; o
alternativamente, un metal de transicion del Grupo 10. En algunas realizaciones, la sal metdlica puede comprender
titanio, circonio, hafnio, vanadio, niobio, tantalo, cromo, molibdeno, wolframio, manganeso, hierro, cobalto, niquel,
paladio, platino, cobre, o cinc. Alternativamente M es un metal de transicion del Grupo 4. Alternativamente, M es titanio.
Alternativamente, M es circonio. Alternativamente, M es hafnio.
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Generalmente, el atomo metdlico del metal puede tener cualquier estado de oxidacion positivo disponible para el atomo
metalico. En una realizacion, el estado de oxidacion de M es igual a (b + 2¢ + 2). En una realizacién, el metal de
transicion puede tener un estado de oxidacion de +2 a +6; alternativamente, de +2 a +4; o alternativamente, de +2 a +3.
En algunas realizaciones, el atomo metélico de la sal de metal de transicion, ML, puede tener un estado de oxidacién
de +1; alternativamente, +2; alternativamente, +3; o alternativamente, +4. Por ejemplo, el estado de oxidacién mas
comun para el Ti, Zr, y Hf puede ser +4; por tanto, ¢ puede ser igual a cero y b puede ser igual a 2 (dos ligandos
monoaniénicos), 0 b puede ser igual a cero y ¢ puede ser igual a 1 (un ligando dianiénico). El estado de oxidacion mas
comun para el Vy Ta puede ser +5; en consecuencia, por ejemplo, b puede ser igual a uno (un ligando monoaniénico)
y ¢ puede ser igual a 1 (un ligando dianiénico),

Haciendo referencia a la Estructura V, X° puede ser un ligando neutro, y el nUmero entero a en la Estructura V puede
ser 0, 1 6 2. En un aspecto, los ligandos neutros adecuados pueden incluir disolventes dadores sigma que contienen
un atomo (o atomos) que puede coordinarse al &tomo metélico de la Estructura V. Los ejemplos de atomos de
coordinacion adecuados incluyen, pero no se limitan a, O, N, S, y P, o combinaciones de estos atomos. El ligando
neutro puede estar sin sustituir o puede estar sustituido. En la presente memoria se describen independientemente
grupos sustituyentes y se pueden utilizar sin limitaciéon para describir adicionalmente un ligando neutro que se puede
utilizar como X°en la Estructura V. En algunos aspectos, el ligando neutro puede ser una base de Lewis. Cuando el
namero entero a es igual a 2, se considera que los dos ligandos neutros pueden ser iguales o diferentes y las
descripciones expuestas en la presente memoria se aplican a cada ligando independientemente.

En un aspecto, X, puede ser un éter, un tioéter, una amina, un nitrilo, o una fosfina. En otro aspecto, X2, puede ser un
éter aciclico, un éter ciclico, un tioéter aciclico, un tioéter ciclico, un nitrilo, una amina aciclica, una amina ciclica, una
fosfina aciclica, una fosfina ciclica, o sus combinaciones. En otros aspectos, X°, puede ser un éter aciclico o un éter
ciclico; alternativamente, un tioéter aciclico o un tioéter ciclico; alternativamente, una amina aciclica o una amina ciclica;
alternativamente, una fosfina aciclica o una fosfina ciclica; alternativamente, un éter aciclico; alternativamente, un éter
ciclico; alternativamente, un tioéter aciclico; alternativamente, un tioéter ciclico; alternativamente, un nitrilo;
alternativamente, una amina aciclica; alternativamente, una amina ciclica; alternativamente, una fosfina aciclica; o
alternativamente, una fosfina ciclica. Ademas, X° puede cualquier analogo sustituido de cualquier éter aciclico, éter
ciclico, tioéter aciclico, tioéter ciclico, nitrilo, amina aciclica, amina ciclica, fosfina aciclica, o fosfina ciclica, como se
describe en la presente memoria.

En un aspecto, x° puede ser un nitrilo que tiene la formula R'C=N, un éter que tiene la formula R?-0-R*, un tioéter
que tiene la formula R*-S-R*, una amina que tiene la formula NR*R™R®, NHR*R™®, o NH.R®, o una fosfina que
tiene la formula PRYR'™R™ PHR™R'™ o PH,R™: alternativamente, un nitrilo que tiene la férmula R*C=N, un éter
que tiene la formula R**-0-R*, un tioéter que tiene la formula R*-S-R*, una amina que tiene la formula NR¥R"R*®, o
una fosfina que tiene la formula PR R'™R™%: o alternativamente, un nitrilo que tiene la férmula R*C=N, un éter que
tiene la formula R?%-0-R*, un tioéter que tiene la formula R*-S-R**, una amina que tiene la formula NR*R™R®, o una
fosfina que tiene la formula PR*R'™R™? En un aspecto, X° puede ser un nitrilo que tiene la formula R*C=N;
alternativamente, un éter que tiene la férmula R%.0-R 9. alternativamente, un tioéter que tiene la férmula R4a-S-R5a;
alternativamente, una amina que tiene la formula NR¥R"R®, NHR*R™ o NH.R®®; alternativamente, una fosfina que

tiene la formula PR*R'™R™?, PHRYR'™, 0 PH,R*; 0 alternativamente, una fosfina que tiene la formula PR*R'%R™9.

En un aspecto, R del nitrilo que tiene la formula R™C=N, R* y R* del éter que tiene la formula R**-0-R*, R* y R
del tioéter que tiene la formula R*-S-R*, R®, R™ y R®* de la amina que tiene la formula NR*R™R®!, NHR*R™, o
NH.R®, y R™ R y R™ de la fosfina que tiene la formula PRYR'™R™ PHRYR'™ o PH,R%, pueden ser
independientemente un grupo hidrocarbilo de Ci-Cig; alternativamente, un grupo hidrocarbilo de C;-Cis;
alternativamente, un grupo hidrocarbilo de C;-C12; alternativamente, un grupo hidrocarbilo de C;-Cg; 0 alternativamente,
un grupo hidrocarbilo de C;.Cs. Cabe sefialar también que R*®y R* del éter que tiene la formula R*-0-R*, R* y R*
del tioéter que tiene la formula R**-S-R>, dos cualesquiera de R*, R, y R%* de la amina que tiene la férmula
NR*R™R® o NHR*™R™, y/o dos cualesquiera de R*, R'™, y R''? de la fosfina que tiene la formula PR*R'R™"? o
PHR¥ R pueden unirse para formar un anillo que contiene el atomo de oxigeno de éter, el a&tomo de azufre de tioéter,
el &tomo de nitrégeno aminico, o el &tomo de fésforo de fosfina para formar un éter, tioéter, amina, o fosfina ciclicos,
respectivamente, como se describe en la presente memoria con respecto a éteres, tioéteres, aminas, y fosfinas ciclicos.

En un aspecto, R del nitrilo que tiene la formula R™C=N, R y R* del éter que tiene la formula R**-0-R*, R y R™
del tioéter que tiene la formula R*-S-R*, R® R™ y R®* de la amina que tiene la formula NR*R™R®!, NHR*R™, o
NH.R®, y R R y R™ de la fosfina que tiene la formula PRYR'™R™ PHRYR'™ o PH,R%, pueden ser
independientemente cualquier grupo hidrocarbilo descrito en la presente memoria. El grupo hidrocarbilo puede ser, por
ejemplo, cualquier grupo alquilo, grupo cicloalquilo, grupo arilo, o grupo aralquilo descrito en la presente memoria.

En otro aspecto, X° de la Estructura V puede ser independientemente un éter de C»-Cso, un tioéter de C,-Csg, un nitrilo
de C,-Cy, una amina de C;-Czp, 0 una fosfina de C;-Czo; alternativamente, un éter de C,-Cig; alternativamente, un
tioéter de C,-Cg; alternativamente, un nitrilo de C,-C;2; alternativamente, una amina de C;-Cg; 0 alternativamente, una
fosfina de Ci-Cis. En algunos aspectos, cada ligando neutro puede ser independientemente un éter de C»-Cip, UN
tioéter de C2-Ci2, un nitrilo de C,-Cg, una amina de C;-Ci2, 0 una fosfina de C;-C;2; alternativamente, un éter de C,-Cyo;
alternativamente, un tioéter de C,-Cyo; alternativamente, un nitrilo de C,-Cg; alternativamente, una amina de Ci1-Cg; 0
alternativamente, una fosfina de C;-Cs.
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Los éteres adecuados que se pueden utilizar como X°, solos 0 en combinacion, pueden incluir, pero no se limitan a, éter
dimetilico, éter dietilico, éter dipropilico, éter dibutilico, metil-etil-éter, metil-propil-éter, metil-butil-éter, éter difenilico, éter
ditolilico, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, 2,5-dimetiltetrahidrofurano, 2,3-dihidrofurano, 2,5-dihidrofurano,
furano, benzofurano, isobenzofurano, dibenzofurano, tetrahidropirano, 3,4-dihidro-2H-pirano, 3,6-dihidro-2H-pirano, 2H-
pirano, 4H-pirano, 1,3-dioxano, 1,4-dioxano, morfolina, y similares, incluyendo sus derivados sustituidos.

Los tioéteres adecuados que se pueden utilizar como XO, solos 0 en combinacion, pueden incluir, pero no se limitan a,
tioéter dimetilico, tioéter dietilico, tioéter dipropilico, tioéter dibutilico, metil-etil-tioéter, metil-propil-tioéter, metil-butil-
tioéter, tioéter difenilico, tioéter ditolilico, tiofeno, benzotiofeno, tetrahidrotiofeno, tiano, y similares, incluyendo sus
derivados sustituidos.

Los nitrilos adecuados que se pueden utilizar como X°, solos 0 en combinacion, pueden incluir, pero no se limitan a,
acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, benzonitrilo, 4-metilbenzonitrilo, y similares, incluyendo sus derivados sustituidos.

Las aminas adecuadas que se pueden utilizar como X°, solas 0 en combinacién, pueden incluir, pero no se limitan a,
metilamina, etilamina, propilamina, butilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, dibutilamina, trimetilamina,
trietilamina, tripropilamina, tributilamina, anilina, difenlamina, trifenilamina, tolilamina, xililamina, ditolilamina, piridina,
quinolina, pirrol, indol, 2-metilpiridina, 3-metilpiridina, 4-metilpiridina, 2,5-dimetilpirrol, 2,5-dietilpirrol, 2,5-dipropilpirrol,
2,5-dibutilpirrol, 2,4-dimetilpirrol, 2,4-dietilpirrol, 2,4-dipropilpirrol, 2,4-dibutilpirrol, 3,4-dimetilpirrol, 3,4-dietilpirrol, 3,4-
dipropilpirrol, 3,4-dibutilpirrol, 2-metilpirrol, 2-etilpirrol, 2-propilpirrol, 2-butilpirrol, 3-metilpirrol, 3-etilpirrol, 3-propilpirrol, 3-
butilpirrol, 3-etil-2,4-dimetilpirrol, 2,3,4,5-tetrametilpirrol, 2,3,4,5-tetraetilpirrol, y similares, incluyendo sus derivados
sustituidos. Las aminas adecuadas pueden ser aminas primarias, aminas secundarias, 0 aminas terciarias.

Las fosfinas adecuadas que se pueden utilizar como XO, solas o en combinacion, pueden incluir, pero no se limitan a,
trimetilfosfina, trietilfosfina, tripropilfosfina, tributilfosfina, fenilfosfina, tolilfosfina, difenilfosfina, ditolilfosfina, trifenilfosfina,
tritolilfosfina, metildifenilfosfina, dimetilfenilfosfina, etildifenilfosfina, dietilfenilfosfina, y similares, incluyendo sus
derivados sustituidos.

En un aspecto, x° puede ser acetidina, oxetano, tietano, dioxetano, ditietano, tetrahidropirrol, dihidropirrol, pirrol, indol,
isoindol, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, 2,5-dimetiltetrahidrofurano, dihidrofurano, furano, benzofurano,
isobenzofurano, tetrahidrotiofeno, dihidrotiofeno, tiofeno, benzotiofeno, isobenzotiofeno, imidazolidina, pirazol, imidazol,
oxazolidina, oxazol, isoxazol, tiazolidina, tiazol, isotiazol, benzotiazol, dioxolano, ditiolano, triazol, ditiazol, piperidina,
piridina, dimetilamina, dietilamina, tetrahidropirano, dihidropirano, pirano, tiano, piperazina, diazina, oxazina, tiazina,
ditiano, dioxano, dioxina, triazina, triazinano, trioxano, oxepina, azepina, tiepina, diazepina, morfolina, quinolina,
tetrahidroquinona, biciclo[3.3.1]tetrasiloxano, o acetonitrilo; alternativamente, acetidina, oxetano, tietano, dioxetano,
ditietano, tetrahidropirrol, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, 2,5-dimetiltetrahidrofurano, tetrahidrotiofeno,
imidazolidina, oxazolidina, oxazol, tiazolidina, tiazol, dioxolano, ditiolano, piperidina, tetrahidropirano, pirano, tiano,
piperazina, oxazina, tiazina, ditiano, dioxano, dioxina, triazinano, trioxano, azepina, tiepina, diazepina, morfolina, 1,2-
tiazol, o biciclo[3.3.1]tetrasiloxano; alternativamente, tetrahidropirrol, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, 2,5-
dimetiltetrahidrofurano, tetrahidrotiofeno, oxazolidina, tiazolidina, dioxolano, ditiolano, ditiazol, piperidina,
tetrahidropirano, pirano, tiano, piperazina, ditiano, dioxano, dioxina, trioxano, o morfolina; alternativamente,
tetrahidrofurano,  2-metiltetrahidrofurano,  2,5-dimetiltetrahidrofurano, tetrahidrotiofeno, dioxolano, ditiolano,
tetrahidropirano, pirano, tiano, ditiano, dioxano, dioxina, o trioxano; alternativamente, tetrahidrofurano, dioxolano,
tetrahidropirano, dioxano, o trioxano; alternativamente, pirrol, furano, pirazol, imidazol, oxazol, isoxazol, tiazol, isotiazol,
triazol, piridina, dimetilamina, dietilamina, diazina, triazina, o quinolina; alternativamente, pirrol, furano, imidazol, oxazol,
tiazol, triazol, piridina, dimetilamina, dietilamina, diazina, o triazina; o alternativamente, furano, oxazol, tiazol, triazol,
piridina, diazina, o triazina. En algunos aspectos, x° puede ser acetidina; alternativamente, oxetano; alternativamente,
tietano; alternativamente, dioxetano; alternativamente, ditietano; alternativamente, tetrahidropirrol; alternativamente,
dihidropirrol, alternativamente, pirrol; alternativamente, indol; alternativamente, isoindol; alternativamente,
tetrahidrofurano; alternativamente, 2-metiltetrahidrofurano; alternativamente, 2,5-dimetiltetrahidrofurano;
alternativamente,  dihidropirrol;  alternativamente, furano; alternativamente, benzofurano; alternativamente,
isobenzofurano; alternativamente, tetrahidrotiofeno; alternativamente, dihidrotiofeno; alternativamente, tiofeno;
alternativamente, benzotiofeno; alternativamente, isobenzotiofeno; alternativamente, imidazolidina; alternativamente,
pirazol; alternativamente, imidazol; alternativamente, oxazolidina; alternativamente, oxazol; alternativamente, isoxazol;
alternativamente, tiazolidina; alternativamente, tiazol; alternativamente, benzotiazol; alternativamente, isotiazol;
alternativamente, dioxolano; alternativamente, ditiolano; alternativamente, triazol; alternativamente, ditiazol,
alternativamente, piperidina; alternativamente, piridina; alternativamente, dimetilamina; alternativamente, dietilamina;
alternativamente, tetrahidropirano; alternativamente, dihidropirano; alternativamente, pirano; alternativamente, tiano;
alternativamente, piperazina; alternativamente, diazina; alternativamente, oxazina; alternativamente, tiazina;
alternativamente, ditiano; alternativamente, dioxano; alternativamente, dioxina; alternativamente, triazina;
alternativamente, triazinano; alternativamente, trioxano; alternativamente, oxepina; alternativamente, azepina;
alternativamente, tiepina; alternativamente, diazepina; alternativamente, morfolina; alternativamente, quinolina;
alternativamente, tetrahidroquinona; alternativamente, biciclo[3.3.1]tetrasiloxano; o alternativamente, acetonitrilo.

En otro aspecto, x° puede ser acetidina, tetrahidropirrol, dihidropirrol, pirrol, indol, isoindol, imidazolidina, pirazol,
imidazol, oxazolidina, oxazol, isoxazol, tiazolidina, tiazol, isotiazol, triazol, benzotriazol, ditiazol, piperidina, piridina,
dimetilamina, dietilamina, piperazina, diazina, oxazina, tiazina, triazina, azepina, diazepina, morfolina, quinolina, o
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tetrahidroisoquinolina. En otro aspecto, x° puede ser tietano, ditietano, tetrahidrotiofeno, dihidrotiofeno, tiofeno,
benzotiofeno, isobenzotiofeno, tiazolidina, tiazol, isotiazol, ditiolano, ditiazol, tiano, tiazina, ditiano, o tiepina. En otro
aspecto, x° puede ser tetrahidrofurao, furano, metiltetrahidrofurano, dihidrofurano, tetrahidropirano, 2,3-dihidropirano,
1,3-dioxano, 1,4-dioxano, morfolina, N-metilmorfolina, acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, benzonitrilo, piridina,
amoniaco, metilamina, etilamina, dimetilamina, dietilamina, trimetilamina, trietilamina, trimetilfosfina, trietilfosfina,
trifenilfosfina, tri-n-butilfosfina, isocianuro de metilo, isocianuro de n-butilo, isocianuro de fenilo, SMe,, tiofeno, o
tetrahidrotiofeno. En otro aspecto, x° puede ser tetrahidrofurano, metiltetrahidrofurano, tetrahidropirano, 1,4-dioxano,
acetonitrilo, piridina, dimetilamina, dietilamina, amoniaco, trimetilamina, trietilamina, trimetilfosfina, trietilfosfina,
trifenilfosfina, SMe,, o tetrahidrotiofeno; alternativamente, tetrahidrofurano, metiltetrahidrofurano, tetrahidropirano, o 1,4-
dioxano; alternativamente, amoniaco, trimetilamina, o trietilamina; o alternativamente, trimetilfosfina, trietilfosfina, o
trifenilfosfina. AGn en otro aspecto, x° puede ser tetrahidrofurano, acetonitrilo, piridina, amoniaco, dimetilamina,
dietilamina, trimetilamina, trimetilfosfina, o trifenilfosfina; alternativamente, tetrahidrofurano, acetonitrilo, piridina,
dimetilamina, dietilamina, trimetilamina, trimetilfosfina, o trifenilfosfina; alternativamente, tetrahidrofurano, acetonitrilo,
dimetilamina, dietilamina, o piridina; alternativamente, tetrahidrofurano; alternativamente, acetonitrilo; alternativamente,
dimetilamina; alternativamente, dietilamina; o alternativamente, piridina.

X" en la Estructura V puede ser un ligando monoanidnico, y el nimero entero b en la Estructura V puede ser 0, 1, 2, 3,
6 4. X puede ser un hidrégeno (hidruro), un haluro, un grupo hidrocarbilo de C;-Cis, un grupo hidrocarbiléxido, un
grupo hidrocarbilamino, un grupo hidrocarbilsililo, 0 un grupo hidrocarbilaminosililo. Si b es mayor que 1, cada grupo x*
de la Estructura V puede ser igual o a diferente. En una realizacién, b es mayor que 1 y cada x* puede ser
independientemente un hidrogeno (hidruro), un haluro, un grupo hidrocarbilo de C;-Cis, un grupo hidrocarbiléxido, un
grupo hidrocarbilamino, un grupo hidrocarbilsililo, o un grupo hidrocarbilaminosililo.

En un aspecto, x* puede ser hidrégeno, un haluro (por ejemplo, F, ClI, Br, o I), un grupo hidrocarbilo de C3-C1s, un grupo
hidrocarbiloxido, un grupo hidrocarbilamino, un grupo hidrocarbilsililo, o un grupo hidrocarbilaminosililo. En otro aspecto,
x* puede ser hidrégeno, un haluro, un grupo hidrocarbilo de Ci-Ciz, un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, un grupo hidrocarbilsililo, o un grupo hidrocarbilaminosililo. Aln en otro aspecto, x* puede ser
hidrégeno, un haluro, un grupo hidrocarbilo de C1-Cio, un grupo hidrocarbildxido, un grupo hidrocarbilamino, un grupo
hidrocarbilsililo, o un grupo hidrocarbilaminosililo. En otro aspecto mas, x* puede ser hidrégeno, un haluro, un grupo
hidrocarbilo de C;-Cg, un grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, un grupo hidrocarbilsililo, o un grupo
hidrocarbilaminosililo.

El grupo hidrocarbilo que puede ser X" en la Estructura V puede ser cualquier grupo hidrocarbilo de C1-Cig, cualquier
grupo hidrocarbilo de C;-C12, cualquier grupo hidrocarbilo de C1-C19, 0 cualquier grupo hidrocarbilo de C;-Cg descrito en
la presente memoria. En la presente memoria se usa genéricamente un grupo hidrocarbiléxido para incluir, por ejemplo,
alkoxilo, ariloxilo, y grupos —(alquilo o arilo)-O-(alquilo o arilo), y estos grupos pueden comprender hasta
aproximadamente 18 atomos de carbono (por ejemplo, grupos hidrocarbiléxido de C;-Cig, C1-Ci2, C1-Ci0, 0 C1-Csg). Los
ejemplos ilustrativos y no limitativos de grupos hidrocarbiléxido pueden incluir metoxilo, etoxilo, propoxilo, butoxilo,
fenoxilo, fenoxilo sustituido, acetilacetonato (acac), y similares. La expresion grupo hidrocarbilamino se usa
genéricamente en la presente memoria para referirse colectivamente a, por ejemplo, alquilamino, arilamino,
dialguilamino, diarilamino, y grupos —(alquilo o ariIo)-N-SanuiIo o arilo), y similares. A menos que se especifique de otro
modo, los grupos hidrocarbilamino que pueden ser X~ en la Estructura V pueden comprender hasta 18 atomos de
carbono (por ejemplo, grupos hidrocarbilamino de C1-Cis, C1-C12, C1-C10, 0 C1-Csg). El grupo hidrocarbilsililo que puede
ser X* en la Estructura V puede ser cualquier grupo hidrocarbilsililo de C;1-Cig, cualquier grupo hidrocarbilsililo de C;-Ci2,
cualquier grupo hidrocarbilsililo de C;-Cio, 0 cualquier grupo hidrocarbilsililo de C;-Cs, descritos en la presente memoria.
Un grupo hidrocarbilaminosililo se usa en la presente memoria para referirse a grupos que contienen al menos un resto
hidrocarbonado, al menos un atomo de nitrdgeno, y al menos un atomo de silicio. Los ejemplos ilustrativos y no
limitativos de grupos hidrocarbilaminosililo que pueden ser Xt pueden incluir, pero no se limitan a, —N(SiMe3)y,
—N(SiEts)z, y similares. A menos que se especifique de otro modo, los grupos hidrocarbilaminosililo que pueden ser x!
pueden comprender hasta 18 atomos de carbono (por ejemplo, grupos hidrocarbilaminosililo de C1-Cis, C1-C12, C1-Cio,
0 CrCs).

De acuerdo con un aspecto de esta descripcion, X" en la Estructura V puede ser un haluro; alternativamente, un grupo
hidrocarbilo(C1-Cs); alternativamente, un grupo hidrocarbiloxido de C;-Cig; alternativamente, un grupo hidrocarbilamino
de Ci-Cyg; alternativamente, un grupo hidrocarbilsililo de C1-Cig; 0 alternativamente, un grupo hidrocarbilaminosililo de
C1-Cis. De acuerdo con otro aspecto, x* puede ser hidrégeno; alternativamente, F; alternativamente, CI;
alternativamente, Br; alternativamente, |; alternativamente, un grupo hidrocarbilo(C1-Cig); alternativamente, un grupo
hidrocarbiloxido de C;-Cig; alternativamente, un grupo hidrocarbilamino de C;-Cig; alternativamente, un grupo
hidrocarbilsililo de C1-Cig; 0 alternativamente, un grupo hidrocarbilaminosililo de C1-C1s; De acuerdo con otro aspecto
mas, o al menos un x* puede ser hidrégeno, un haluro, metilo, fenilo, bencilo, un alcoxilo, un ariloxilo, acetilacetonato,
un alquilamino, un dialquilamino, un trihidrocarbilsililo, o un hidrocarbilaminosililo; alternativamente, hidrégeno, un
haluro, metilo, fenilo, o bencilo; alternativamente, un alcoxilo, un ariloxilo, o acetilacetonato; alternativamente, un
alquilamino o dialquilamino; alternativamente, un trihidrocarbilsililo o hidrocarbilaminosililo; alternativamente, hidroégeno
0 un haluro; alternativamente, metilo, fenilo, bencilo, un alcoxilo, un ariloxilo, acetilacetonato, un alquilamino, o0 un
dialquilamino; alternativamente, hidrégeno; alternativamente, un haluro; alternativamente, metilo; alternativamente,
fenilo; alternativamente, bencilo; alternativamente, un alcoxilo; alternativamente, un ariloxilo; alternativamente,
acetilacetonato; alternativamente, un alquilamino; alternativamente, un dialquilamino; alternativamente, un

12



10

15

20

25

ES 2624423 T3

trihidrocarbilsililo; o alternativamente, un hidrocarbilaminosililo. En estos y otros aspectos, el alcoxilo, ariloxilo,
alquilamino, dialquilamino, trihidrocarbilsililo, e hidrocarbilaminosililo puede ser un alcoxilo, ariloxilo, alquilamino,
dialquilamino, trihidrocarbilsililo, e hidrocarbilaminosililo de C1-C1g, C1-C12, C1-C10, 0 C1-Cs.

X?en la Estructura V puede ser un Ilgando dlanlonlco y el nimero entero ¢ en la Estructura V puede ser O 6 1. Enun
aspecto, X2 puede ser =0, NR 0 =CR?*R*® En otro aspecto, X2 puede ser O alternatlvamente X2 puede ser
=NR*; o alternativamente, X* puede ser =CR?*®R%* . Independientemente, R Y R%* pueden ser hidrogeno o
cualquier grupo hidrocarbilo de C;-Cis descrito en la presente memoria; alternatlvamente hidrégeno o cualquier grupo
hidrocarbilo de C;-C1, descrito en la presente memoria; alternativamente, hidrégeno o cualquier grupo hidrocarbilo de
C1-Cyo descrito en la presente memoria; o alternatwamente hidrégeno o cualquier grupo hidrocarbilo de C1-Cg descrito
en la presente memoria. Como ejemplo, R? R?%, y R* pueden ser independientemente cada uno hidrégeno o
cualquier grupo de C;-C12, C1-Cg, 0 cualquier grupo alquilo de C;1-Cs descritos en la presente memoria.

En una realizaciéon, un compuesto de imino-(bis)fenol adecuado para usar en una CATCOMP de la presente
descripcion comprende un compuesto que tiene la Estructura 1X:

HoH Etructura IX
AR
// N x
R = \R
R, 2

en donde los grupos utilizados para describir R, R?, y R®de la Estructura | se pueden utilizar para describir R, R?, y
R?, respectivamente, de la Estructura IX.

En una realizaciéon, un compuesto de imino-bis(fenol) adecuado para usar en una CATCOMP de la presente
descripcion comprende un compuesto que tiene la Estructura X:

t
Bu H H R Estructura X
@] (o]

N
x R,

en donde los grupos utilizados para describir R, y R’ de la Estructura | se pueden utilizar para descrlblr Ry R?,
respectivamente, de la estructura X. En una realizacién de la Estructura X, R es un grupo t-butilo y R es hidrégeno.
Alternativamente R y R® son grupos t-butilo, alternativamente R es un grupo metilo y R® es hidrégeno,
alternatlvamente Ry R? son cloruro, alternatlvamente R es adamantilo y R’ es metilo, alternativamente R es metoxilo
y R?es hidrégeno, o alternativamente R y R’ son hidrégeno.

En una realizacion, un compuesto de imino-fenol adecuado para usar en una CATCOMP de la presente descripcion
comprende un compuesto que tiene la Estructura Xl:

H
O H
| N/\\ Estructura X1
NN Yg\

R Ra
R3

en donde los grupos utilizados para describir R, R?, y R®de la Estructura | se pueden utilizar para describir R, R?, y
R3, respectivamente, de la Estructura XI.

En una realizacion, un compuesto de imino-fenol adecuado para usar en una CATCOMP de la presente descripcion
comprende un compuesto que tiene la Estructura XII:
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t
Bu I-II H R
o N N Estructura X11
N\ \
R,

en donde los grupos utilizados para describir R y R’ de la Estructura | se pueden ut|I|zar para describir R y R?,
respectivamente, de la estructura Xll. En una realizacion de la Estructura Xll, R y R? son grupos metilo, o
alternativamente R es metoxilo y R%es hidrégeno.

En una realizacion, un complejo de sal metalica de un compuesto de imino-(bis)fenol adecuado para usar en una
CATCOMP de la presente descripcion comprende un compuesto que tiene la Estructura XIlI:

Estructura X111

R = R,

en donde M es titanio, circonio, o hafnio y R, R? R® X° y X* son del tipo descrito en la presente memoria y X° es
opcional. En una realizacion de la Estructura Xlll, M es circonio y R es un grupo t-butilo. Alternativamente, M es
hafnio y R es un grupo t-butilo; alternativamente, M es circonioy Ry R? son grupos t-butilo, alternativamente M es
circonio y R es un grupo metllo alternativamente M es circonio y R y R” son cloruro, o alternativamente M es
circonio, R es adamantilo y R”es metilo.

En una realizacién, un complejo de sal metélica de un compuesto de imino-bis(fenol) adecuado para usar en una
CATCOMP de la presente descripcion comprende un compuesto que tiene la Estructura XIV:

tgu Cl % CI
on“o
Estructura X1V

en donde los grupos utilizados para describir R y R? de la Estructura | se pueden utilizar para describir R y R?,
respectivamente, de la Estructura XIV y el Et,O es opcional.

En una realizacién, un complejo de sal metélica de un compuesto de imino-bis(fenol) adecuado para usar en una
CATCOMP de la presente descripcion comprende un compuesto que tiene la Estructura XV en donde el Et;O es
opcional:

t OEt,
Bu C|\¢ cl Bu
o—Z“o Estructura XV

N
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En una realizacién, un complejo de sal metélica de un compuesto de imino-bis(fenol) adecuado para usar en una
CATCOMP de la presente descripcion comprende un compuesto que tiene cualquiera de las Estructuras XVI, XVII,
XVII, XIX, XX, 6 XXI:

1
1 w1 X' x!
By X\ /X ‘Bu 'Bu \ /
i of'\ro: t [io"\?“o
N N
‘Bu X ‘Bu
Estructura XVI Estructura XVII
LRV
1hBU X\ /X tBU
Ci—:l\fﬁo
1 1 N
X, X X ‘Bu
of?~o
N
Estructura XVIII Estructura XIX
1 1
x1 X1 Bu X\ /X Bu
0 M- o of"?=o

N 5~ N\ tBU

Estructura XX Estructura XXI

En una realizacion, el compuesto que contiene metaloceno en la CATCOMP es un metaloceno no puenteado,
denominado MTE-A, que, cuando se utiliza actia como un catalizador de polimerizacion de etileno. En la presente
invencion, el término “metaloceno” describe un compuesto que comprende al menos un resto del tipo r]3 a r]5-
cicloalcadienilo, en donde los restos r]3 a r]5-cicloalcadienilo incluyen ligandos de ciclopentadienilo, ligandos de
indenilo y ligandos de fluorenilo, y similares, incluyendo los derivados parcialmente saturados o sustituidos o
analogos de cualquiera de éstos. Sustituyentes posibles de estos ligandos incluyen hidrogeno, por lo tanto la
descripcion “derivados sustituidos de los mismos” en esta invencion comprende ligandos parcialmente saturados
tales como tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, indenilo parcialmente saturado, fluorenilo
parcialmente saturado, indenilo saturado parcialmente sustituido, fluirenilo saturado parcialmente sustituido y
similares.

En una realizacion, MTE-A es un compuesto que puede caracterizarse por una de las formulas generales 1 ¢ 2:
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Y\/\/\

A I C

PR % PRux N X
7 ~

cp®” X cpe” X cpP” Nx
Férmula 1 Férmula 2

en donde cada X es independientemente F, Cl, Br, I, metilo, bencilo, fenilo, H, BH4, un grupo hidrocarbiloxido que tiene
hasta 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbilamino que tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo
trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de carbono, OBR’; en donde R’ puede ser un grupo alquilo que tiene hasta
12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, y SO3R”, en donde R” puede ser un
grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono; Y es un
grupo CR; o SiR. en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo; Cp”, Cp® Cp® y Cp° son cada uno
independientemente un grupo cicIoEPentadieniIo sustituido o sin sustituir, grupo indenilo, o grupo fluorenilo y en donde
cualquier sustituyente en CpA, Cp, Cpc, y CpD puede ser H, un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de
carbono o un grupo hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de carbono.

En una realizacién, MTE-A es compuesto dinuclear en donde cada resto metalico tiene la misma caracteristica
estructural descrita previamente en la presente memoria. En una realizacion, MTE-A es un metaloceno no
puenteado. Ejemplos no limitativos de compuestos adecuados para usar en esta descripcion como MTE-A estan
representados por las estructuras (1)-(13):

?H <5 i = MQ«S;: }é;:
® @@ % @
qzréé: §Z<C|| 2 ¢ Q\Z -
®) (6) o 7 8)
g O NS oY,
Zr<CH2Ph Q\Zr/CHZPh q ~CH,Ph
CH,Ph "“CH,Ph CH,Ph
© (10) (11)
X A
O, Qe TR,
2 <S| d el jdyzr\q : ol
V\Q (12) CLV (13)
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Otros ejemplos no limitativos de compuestos metalocénicos que se pueden utilizar adecuadamente como MTE-A en
una CATCOMP del tipo descrito en la presente memoria incluyen dicloruro de bis(ciclopentadienil)hafnio; bis(n-
butilciclopentadienil)bis(di-t-butilamido)hafnio;  dicloruro de bis(n-propilciclopentadienil)circonio; dicloruro de
bis(pentametilciclopentadienil)circonio; dicloruro de bis(1-propilindenil)circonio; o cualquier combinaciéon de los
mismos.

En una realizacion alternativa, la CATCOMP comprende un compuesto de metaloceno puenteado llamado de aqui
en adelante MTE-B. En una realizacion, MTE-B puede caracterizarse por una de las formulas generales 3 6 4:

Y. Y\

SINONV

cpt cpA n Cp°®
AR X /7PN X 7N
Cp® Cp® \CF{D X
Férmula 3 Férmula 4

en donde M es Ti, Zr o Hf; cada X es independientemente F, Cl, Br, |, metilo, fenilo, bencilo, H, BH4, un grupo
hidrocarbiloxido que tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbilamino que tiene hasta 20 atomos de
carbono, un grupo trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de carbono, OBR’; en donde R’ puede ser un grupo
alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, o SOzR”, en
donde R” puede ser un grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos
de carbono; Y es un gBrupo CR2, SiR2, 0 R,CCR; que puede ser lineal o ciclico y en donde R es hidrégeno o un grupo
hidrocarbilo; CpA, Cp, Cpc, y CpD son cada uno independientemente un grupo ciclopentadienilo sustituido o sin
sustituir, grupo indenilo, o grupo fluorenilo y en donde cualquier sustituyente en CpA, CpB, Cpc, y CpD puede ser H, un
grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono o un grupo hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de
carbono. E representa un grupo puente que puede comprender (i) un resto ciclico o heterociclico que tiene hasta 18
atomos de carbono, (i) un grupo representado por la formula general E*R*R*', en donde E* es C, Si, Ge, 0 B, y R*'y
R* son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono, (iii) un grupo
representado por la formula general —CR*®R**—CR*R*—, en donde R*®, R*®, R*, y R*® son independientemente H
0 un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, o (iv) un grupo reg;resentado Eor la formula general
SiR,-CR: en donde X es Si o C y R es un hidrégeno o grupo hidrocarbilo; o0 —SiR*’R**—SiR**R**—, en donde R*°,
R R, y R* son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, y en donde al
menos uno de R*, R¥ R* R*, R* R*, R®, R, R*, R*, 0 el sustituyente en Cp, Cpi, 0 Cpa, es (1) un grupo
alquenilo terminal que tiene hasta 12 atomos de carbono o (2) un compuesto dinuclear en donde cada resto metalico
tiene la misma caracteristica estructural que MTE-B. Ejemplos no limitativos de compuestos adecuados para usar en
esta descripcion como MTE-A estan representados por las estructuras (14)-(29):
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En una realizacion, la CATCOMP comprende ademas un 6xido sélido tratado quimicamente que puede funcionar
como un activador-soporte. Alternativamente, el 6xido solido tratado quimicamente puede comprender un mineral de
arcilla, una arcilla intercalada, una arcilla exfoliada, una arcilla exfoliada gelificada en otra matriz de 6xido, un mineral
de silicato laminar, un mineral de silicato no laminar, un mineral de aluminosilicato laminar, un mineral de
aluminosilicato no laminar, o cualquier combinacién de los mismos.

Generalmente, los 6xidos sélidos tratados quimicamente muestran una acidez aumentada en comparacion con el
correspondiente compuesto de 6xido sdlido no tratado. El éxido sélido tratado quimicamente también funciona como
un activador de catalizador en comparacion con el correspondiente 6xido sélido no tratado. Aunque el 6xido sélido
tratado quimicamente activa al complejo de sal de metal de transicién en ausencia de cocatalizadores, se pueden
incluir también cocatalizadores en la composicion catalitica. La funcion de activacion del activador-soporte es
evidente en la actividad mejorada de la composicién catalitica en su conjunto, en comparaciéon con una composicion
catalitica que contiene el correspondiente 6xido sélido no tratado. Sin embargo, se cree que el 6xido solido tratado
guimicamente puede funcionar como un activador, incluso en ausencia de un compuesto de organoaluminio,
aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato, compuestos idnicos ionizantes, y similares.

El 6xido sdlido tratado quimicamente puede comprender un éxido solido tratado con un anién aceptor de electrones.
Aunqgue no se pretende estar ligado por el siguiente enunciado, se cree que el tratamiento del 6xido sélido con un
componente aceptor de electrones aumenta o mejora la acidez del 6xido. Por lo tanto, o bien el activador-soporte
presenta una acidez de Lewis o de Brgnsted que es tipicamente mayor que la fuerza de acidez de Lewis o Brgnsted
del 6xido solido no tratado, o el activador-soporte tiene un mayor nimero de sitios acidos que el 6xido solido no
tratado, o ambos. Un método para cuantificar la acidez de los materiales de 6xido soélido tratado quimicamente y no
tratado es mediante la comparacion de las actividades de polimerizacion de los 6xidos tratados y no tratados bajo
reacciones catalizadas por acidos.

Oxidos sélidos tratados quimicamente de esta descripcion se forman generalmente a partir de un 6xido sélido
inorganico que presenta comportamiento acido de Lewis o acido de Brgnsted y tiene una porosidad relativamente
alta. El 6xido solido se trata quimicamente con un componente aceptor de electrones, tipicamente un anién aceptor
de electrones, para formar un activador-soporte.

Segun un aspecto de la presente descripcion, el oxido soélido usado para preparar el 6xido sélido tratado
guimicamente tiene un volumen de poro mayor que aproximadamente 0,1 cm /g Segun otro aspecto de la presente
descripcion, el 6xido soélido tiene un volumen de poro mayor que aproximadamente 0,5 cm /g Segln otro aspecto
mas de la presente descripcion, el 6xido sélido tiene un volumen de poro mayor que aproximadamente 1,0 cm /g

En otro aspecto el 6xido sdlido tiene una superficie especifica de aproximadamente 100 m2/g a aproximadamente
1.000 m /g En otro aspecto adicional, el 6xido soélido tiene una superficie especifica de aproximadamente 200 m2/g
a aproximadamente 800 m /g En otro aspecto adicional de la presente descnpmon el oxido solido tiene una
superficie especifica de aproximadamente 250 m /g a aproximadamente 600 m /g

El 6xido sélido tratado quimicamente puede comprender un 6xido inorganico sélido que comprende oxigeno y uno o
mas elementos seleccionados del Grupo 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, o 15 de la tabla periddica, o que
comprende oxigeno y uno o mas elementos seleccionados de los elementos lantanidos o actinidos (Ver: Hawley's
Condensed Chemical Dictionary, 112 Edicion, John Wiley & Sons, 1995; Cotton, F.A., Wilkinson, G., Murillo, C. A., y
Bochmann, M., Advanced Inorganic Chemistry, 62 Edicion, Wiley-Interscience, 1999). Por ejemplo, el 6xido
inorganico puede comprender oxigeno y un elemento, o elementos, seleccionado de entre Al, B, Be, Bi, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Ga, La, Mn, Mo, Ni, Sh, Si, Sn, Sr, Th, Ti, V, W, P, y, Zn, y Zr.

Ejemplos adecuados de materiales de 6xido solido o compuestos que se pueden usar para formar el éxido sélido
tratado quimicamente incluyen, pero no se limitan a, Al,Os, B2O3, BeO, Bi,O3, CdO, Co304, Cr,03, CuO, Fe;0s3,
Ga203, La203, Mn203, MOOs, NiO, P205, szOs, SiOZ, Sn02, SrO, Th02, Ti02, V205, WOa, Yan, ZnO, Zr02, Yy
similares, incluyendo 6xidos mixtos de los mismos, y combinaciones de los mismos. Por ejemplo, el éxido sélido
puede comprender silice, alimina, silice-alimina, alimina revestida de silice, fosfato de aluminio, aluminofosfato,
heteropoliwolframato, titania, circonia, magnesia, boria, 6xido de cinc, 6xidos mixtos de los mismos, o cualquier
combinacién de los mismos.

El 6xido solido de esta descripcion abarca materiales 6xidos tales como alimina, compuestos de "éxidos mixtos" de
los mismos tales como silice-alimina, y sus combinaciones y mezclas. Los compuestos de “Oxidos mixtos” tales
como silice-alimina pueden ser fases quimicas simples o mdltiples con mas de un metal combinado con oxigeno
para formar un compuesto de 6xido sélido. Ejemplos de 6xidos mixtos que se pueden usar en el activador-soporte
de la presente descripcion incluyen, pero no se limitan a, silice-alimina, silice-titania, silice-circonia, zeolitas,
diversos minerales de arcilla, alimina-titania, alimina-circonia, cinc-aluminato, alimina-boria, silice-boria,
aluminofosfato-silice, titania-circonia, y similares. El 6xido sélido de esta descripcion también abarca materiales
oxidos tales como alimina revestida de silice, tal como se describe en el Documento de Patente de los Estados
Unidos de Numero 7.884.163, cuya descripcion se incorpora en la presente memoria por referencia en su totalidad.
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El componente aceptor de electrones usado para tratar el 6xido sélido puede ser cualquier componente que
aumente la acidez de Lewis o Brgnsted del éxido soélido en el tratamiento (en comparacion con el 6xido sélido que no
se trata con al menos un anién aceptor de electrones). Segin un aspecto de la presente descripcion, el componente
aceptor de electrones es un anion aceptor de electrones derivado de una sal, un &cido, u otro compuesto, tal como
un compuesto organico volatil, que sirve como una fuente o precursor para ese anién. Ejemplos de aniones
aceptores de electrones incluyen, pero no se limitan a, sulfato, bisulfato, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro,
fluorosulfato, fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato, fluorocirconato, fluorotitanato, fosfo-
tungstato, y similares, incluidas sus mezclas y combinaciones. Ademas, en la presente descripcion también se
pueden emplear otros compuestos idnicos o no idnicos que sirven como fuentes de estos aniones aceptores de
electrones. Se contempla que el anién aceptor de electrones pueda ser, o pueda comprender, fluoruro, cloruro,
bromuro, fosfato, triflato, bisulfato, o sulfato, y similares, o cualquier combinacién de los mismos, en algunos
aspectos de esta descripcion. En otros aspectos, el anién aceptor de electrones puede comprender sulfato, bisulfato,
fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato, fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato,
fluorocirconato, fluorotitanato, y similares, o cualquier combinacién de los mismos.

Asi, por ejemplo, el activador-soporte (por ejemplo, 6xido sdlido tratado quimicamente) usado en las composiciones
cataliticas puede ser, o puede comprender, alimina fluorada, alimina clorada, alimina bromada, alimina sulfatada,
silice-alumina fluorada, silice-alimina clorada, silice-alimina bromada, silice-alumina sulfatada, silice-circonia
sulfatada, silice-circonia clorada, silice-circonia bromada, silice-circonia sulfatada, silice-titania fluorada, alimina
revestida de silice fluorada, alimina revestida de silice sulfatada, alumina revestida de silice fosfatada, y similares, o
combinaciones de los mismos. En un aspecto, el activador-soporte puede ser, o puede comprender, alimina
fluorada, alimina sulfatada, silice fluorada-alimina, silice sulfatada-alimina, alimina-revestida de silice fluorada,
alimina revestida de silice sulfatada, alimina revestida de silice fosfatada, y similares, o cualquier combinacion de
los mismos. En otro aspecto, el activador-soporte comprende alimina fluorada; como alternativa, comprende
alimina clorada; como alternativa, comprende alimina sulfatada; como alternativa, comprende silice-alumina
fluorada como alternativa, comprende silice-alimina sulfatada; como alternativa, comprende silice-circonia fluorada;
como alternativa, comprende silice-circonia clorada o, como alternativa, comprende alimina revestida de silice
fluorada.

Cuando el componente aceptor de electrones comprende una sal de un anioén aceptor de electrones, el contraién o
cation de la sal se puede seleccionar de cualquier cation que permita a la sal revertir o descomponer de nuevo al
acido durante la calcinacion. Los factores que determinan la idoneidad de la sal particular para que sirva como una
fuente para el anidn aceptor de electrones incluyen, pero no se limitan a, la solubilidad de la sal en el disolvente
deseado, la falta de reactividad adversa del cation, efectos de emparejamiento de iones entre el catién y el anion,
propiedades higroscopicas impartidas a la sal por el cation, y similares, y la estabilidad térmica del anion. Ejemplos
de cationes adecuados en la sal del anién aceptor de electrones incluyen, pero no se limitan a, amonio, trialquilo de
amonio, tetraalquilo de amonio, tetraalquilo de fosfonio, H*, [H(OEt,)2]", y similares.

Ademas, se pueden usar combinaciones de uno o mas aniones aceptores de electrones diferentes, en proporciones
variables, para adaptar la acidez especifica del activador-soporte al nivel deseado. Las combinaciones de
componentes aceptores de electrones se pueden poner en contacto con el material de 6xido de forma simultanea o
de forma individual, y en cualquier orden que proporcione la acidez deseada al 6xido sdlido tratado quimicamente.
Por ejemplo, un aspecto de esta descripcion esta utilizando dos o0 mas compuestos de fuentes de aniones aceptores
de electrones en dos 0 mas etapas de contacto separadas.

Por lo tanto, un ejemplo de tal proceso por el cual se prepara un 6xido solido tratado quimicamente es el siguiente:
un 6xido solido seleccionado, o combinacion de oxidos sélidos, se pone en contacto con un primer compuesto fuente
de anién aceptor de electrones para formar una primera mezcla; se calcina esta primera mezcla y se pone en
contacto entonces con un segundo compuesto fuente de anién aceptor de electrones, para formar una segunda
mezcla; se calcina luego la segunda mezcla para formar un 6xido soélido tratado. En tal proceso, el primer y segundo
compuesto fuente de anidn aceptor de electrones pueden ser o bien los mismos o diferentes compuestos.

Segun otro aspecto de la presente descripcion, el 6xido sélido tratado quimicamente comprende un material de
oxido solido inorganico, un material de éxido mixto, o0 una combinacion de materiales de 6xido inorganico, que esta
tratado quimicamente con un componente aceptor de electrones, y, opcionalmente, se trata con una fuente de metal,
que incluye sales de metales, iones metalicos, u otros compuestos que contienen metal. Ejemplos no limitativos de
metal o de i6bn metalico incluyen cinc, niquel, vanadio, titanio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno, molibdeno,
circonio, y similares, o sus combinaciones. Ejemplos de 6xidos sélidos tratados quimicamente que contienen un
metal o ion metalico incluyen, pero no se limitan a, alimina clorada impregnada con cinc, alimina fluorada
impregnada con titanio, alimina fluorada impregnada con cinc, silice clorada-alimina impregnada con cinc, silice
fluorada-alimina impregnada con cinc, alimina sulfatada impregnada con cinc, aluminato de cinc clorado, aluminato
de cinc fluorado, aluminato de cinc sulfatado, alimina revestida con silice tratada con acido hexafluorotitanico,
alumina revestida con silice tratada con cinc y luego fluorada, y similares, o cualquiera de sus combinaciones.

Se puede usar cualquier método de impregnacion del material de 6xido sdlido con un metal. EI método por el cual el
Oxido se pone en contacto con una fuente de metal, tipicamente una sal 0 compuesto que contiene metal, puede
incluir, pero no se limita a, gelificacion, cogelificacion, impregnacion de un compuesto sobre otro, y similares. Si se
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desea, se afiade el compuesto que contiene metal o se impregna en el 6xido sélido en forma de disolucion, y
posteriormente se convierte en el metal soportado bajo calcinacion. Por consiguiente, el 6xido inorganico sélido
puede comprender ademas un metal seleccionado de cinc, titanio, niquel, vanadio, plata, cobre, galio, estafio,
tungsteno, molibdeno, y similar, o combinaciones de estos metales. Por ejemplo, el cinc se usa a menudo para
impregnar el 6xido sélido, ya que puede proporcionar una actividad catalitica mejorada a un bajo costo.

El 6xido soélido se puede tratar con sales metdlicas o0 compuestos que contienen metal antes, después o al mismo
tiempo que se trata el 6xido sélido con el anion aceptor de electrones. Después de cualquier método de puesta en
contacto, tipicamente se calcina la mezcla de contacto del compuesto sélido, el anion aceptor de electrones, y el i6n
metdlico. Alternativamente, se ponen en contacto y calcinan simultaneamente un material de 6xido sélido, una fuente
de aniones aceptores de electrones, y la sal metalica o compuesto que contiene metal.

Se usan diversos procedimientos para formar el 6xido sélido tratado quimicamente (til en la presente descripcion. El
oxido solido tratado quimicamente puede comprender el producto de la puesta en contacto de uno o mas 6xidos
sélidos con una o mas fuentes de anion aceptor de electrones. No se requiere que el 6xido sdlido se calcine antes
de ponerlo en contacto con la fuente de anion aceptor de electrones. El producto de contacto tipicamente se calcina
durante o después de que el 6xido solido se ponga en contacto con la fuente de anién aceptor de electrones. El
oxido solido puede ser calcinado o sin calcinar. Se han descrito diversos procedimientos para preparar activadores-
soportes de 6xido solido que se pueden emplear en esta descripcion. Por ejemplo, tales métodos se describen en
los Documentos de Patente de los Estados Unidos de Numeros 6.107.230; 6.165.929 6.294.494 6.300.271
6,316,553; 6.355.594; 6.376.415 6.388.017 6.391.816 6.395.666 6.524.987 6.548.441 6.548.442 6,576,583;
6.613.712; 6.632.894 6.667.274 y 6,750,302; cuyas descripciones se incorporan en la presente memoria por
referencia en su totalidad.

Segun un aspecto de la presente descripcion, el material de 6xido sélido se trata quimicamente poniéndolo en
contacto con un componente aceptor de electrones, tipicamente una fuente de anién aceptor de electrones. Ademas,
el material de 6xido sélido, opcionalmente, se trata quimicamente con un ion metalico, y luego se calcina para formar
un oxido solido tratado quimicamente que contiene metal o esta impregnado con metal. Seguin otro aspecto de la
presente descripcion, el material de 6xido sélido y la fuente de anion aceptor de electrones se ponen en contacto y
se calcinan simultdneamente.

El método por el que el 6xido se pone en contacto con el componente aceptor de electrones, tipicamente una sal o
un acido de un anién aceptor de electrones, puede incluir, pero no se limita a, gelificacion, cogelificacion,
impregnacion de un compuesto en otro, y similares. Por lo tanto, después de cualquier método de contacto, se
calcina la mezcla de contacto del 6xido sélido, el anién aceptor de electrones, y el ion metalico opcional.

Por tanto, puede producirse el activador-soporte de 6xido sélido (concretamente, 6xido sélido tratado quimicamente)
mediante un procedimiento que comprende:

1) poner en contacto un oxido sélido (u 6xidos sélidos) con un compuesto (0 compuestos) fuente de anion
aceptor de electrones, formando una primera mezcla; y

2) calcinar la primera mezcla, formando el activador-soporte de 6xido solido.

Segun otro aspecto de la presente descripcion, se produce el activador-soporte de éxido sélido (6xido sélido tratado
guimicamente) mediante un procedimiento que comprende:

1) poner en contacto un 6xido sélido (u éxidos solidos) con un primer compuesto fuente de anion
aceptor de electrones, formando una primera mezcla;

2) calcinar la primera mezcla, produciendo una primera mezcla calcinada;

3) poner en contacto la primera mezcla calcinada con un segundo compuesto fuente de anién aceptor
de electrones, formando una segunda mezcla; y

4) calcinar la segunda mezcla, formando el activador-soporte de 6xido sélido.

Segun otro aspecto adicional de la presente descripcion, se produce o forma el éxido soélido tratado quimicamente
poniendo en contacto el 6xido sélido con el compuesto fuente de anién aceptor de electrones, donde el compuesto
de oxido solido se calcina antes, durante o después de la puesta en contacto con la fuente de anién aceptor de
electrones, y donde hay una ausencia sustancial de aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato y
compuestos iénicos ionizantes.

La calcinacion del 6xido solido tratado se lleva a cabo generalmente en una atmésfera ambiente, tipicamente en una
atmosfera ambiente seca, a una temperatura de aproximadamente 200°C a aproximadamente 900°C, y durante un
tiempo de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 100 horas. La calcinacion se puede llevar a cabo a una
temperatura de aproximadamente 300°C a aproximadamente 800°C, o alternativamente, a una temperatura de
aproximadamente 400°C a aproximadamente 700°C. La calcinacion se puede llevar a cabo durante
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aproximadamente 30 minutos a aproximadamente 50 horas, o durante aproximadamente 1 hora a aproximadamente
15 horas. Asi, por ejemplo, la calcinacion se puede llevar a cabo durante aproximadamente 1 a aproximadamente 10
horas a una temperatura de aproximadamente 350°C a aproximadamente 550°C. Se puede emplear cualquier
atmoésfera ambiente durante la calcinacion. Generalmente, la calcinacion se lleva a cabo en una atmdésfera oxidante,
tal como aire. Alternativamente, se puede usar una atmdsfera inerte, tal como nitrégeno o argén, o una atmoésfera
reductora, tal como hidrégeno o monéxido de carbono.

Segun un aspecto de la presente descripcion, el material de éxido sélido se trata con una fuente de ion haluro, ion
sulfato, o una combinacion de aniones, opcionalmente tratados con un ion metalico, y luego se calcina para
proporcionar el 6xido sélido tratado quimicamente en forma de un sélido en particulas. Por ejemplo, el material de
Oxido sélido se puede tratar con una fuente de sulfato (denominado un “agente de sulfataciéon”), una fuente de ion
cloruro (denominado un “agente de cloracién”), una fuente de ion fluoruro (denominado un “agente de fluoracién”), o
una combinacion de los mismos, y se calcina para proporcionar el activador de 6xido sélido. Activadores-soportes
acidos adecuados incluyen, pero no se limitan a, alimina bromada, alimina clorada, alimina fluorada, alimina
sulfatada, silice-alimina bromada, silice-alimina clorada, silice-alimina fluorada, silice-alimina sulfatada, silice-
circonia bromada, silice-circonia clorada, silice-circonia fluorada, silice-circonia sulfatada, silice-titania fluorada,
alimina tratada con acido hexafluorotitanico, alimina tratada con acido hexafluorotitanico revestida de silice y silice-
alumina tratada con &cido hexafluorocirconico, silice-alimina tratada con acido trifluoroacético, alimina-boria
fluorada, silice tratada con acido tetrafluorobdrico, alimina tratada con &cido tetrafluorobérico, alimina tratada con
acido hexafluorofosférico, una arcilla intercalada, tal como una montmorillonita intercalada, tratada opcionalmente
con fluoruro, cloruro, o sulfato; alimina fosfatada u otros aluminofosfatos opcionalmente tratados con sulfato,
fluoruro o cloruro o cualquier combinacion de las anteriores. Ademas, cualquiera de estos activador-soportes se
pueden tratar opcionalmente con un ion metalico.

El 6xido solido tratado quimicamente puede comprender un 6xido solido fluorado en forma de un sélido en
particulas. El oxido soélido fluorado se puede formar poniendo en contacto un 6xido sélido con un agente de
fluoracién. El ién fluoruro se puede afiadir al 6xido formando una suspension del éxido en un disolvente adecuado tal
como alcohol o agua, que incluye, pero no se limita a, los alcoholes de uno a tres atomos de carbono debido a su
volatilidad y baja tensién superficial. Ejemplos de agentes de fluoracién adecuados incluyen, pero no se limitan a,
acido fluorhidrico (HF), fluoruro de amonio (NH4F), bifluoruro de amonio (NH4HF>), tetrafluoroborato de amonio
(HN4BF), silicofluoruro de amonio (hexafluorosilicato) ((NH4)2SIFs), hexafluorofosfato de amonio (NH4PFs), acido
hexafluorotitanico (H2TiFs), &cido hexafluorotitdnico de amonio ((NH4).TiFg), acido hexafluorocircénico (H2ZrFg), AlFs,
NH4AIFg, anadlogos de los mismos, y combinaciones de los mismos. También se puede utilizar acido triflico y triflato
de amonio. Por ejemplo, el bifluoruro de amonio (NH4HF,) se puede usar como el agente de fluoracién, debido a su
facilidad de uso y disponibilidad.

Si se desea, el 6xido sélido se trata con un agente de fluoracion durante la etapa de calcinacion. Se puede usar
cualquier agente de fluoracién capaz de poner en contacto a fondo el 6xido sélido durante la etapa de calcinacion.
Por ejemplo, ademas de los agentes de fluoraciéon descritos anteriormente, se pueden usar agentes de fluoracion
organicos volatiles. Ejemplos de agentes de fluoracion organicos volatiles Utiles en este aspecto de la descripcion
incluyen, pero no se limitan a, freones, perfluorohexano, perfluorobenceno, fluorometano, trifluoroetanol, y similares,
y sus combinaciones. Generalmente las temperaturas de calcinacion deben ser lo suficientemente altas para
descomponer el compuesto y liberar el fluoruro. También se pueden usar fluoruro de hidrégeno gaseoso (HF) o fltor
(F2) como tal con el 6xido sélido, si se fluorura mientras se calcina. También se pueden emplear tetrafluoruro de
silicio (SiF4) y compuestos que contienen tetrafluoroborato (BF“.). Un método conveniente de poner en contacto el
oxido sélido con el agente de fluoracion es vaporizar un agente de fluoracién en una corriente de gas usada para
fluidificar el 6xido solido durante la calcinacion.

Del mismo modo, en otro aspecto de esta descripcion, el éxido sélido tratado quimicamente comprende un 6xido
sélido clorado en forma de un sélido en particulas. El éxido soélido clorado se forma poniendo en contacto un éxido
sélido con un agente de cloracion. El ion cloruro se puede agregar al 6xido formando una suspensién del 6xido en un
disolvente adecuado. El 6xido sélido se puede tratar con un agente de cloracion durante la etapa de calcinacion. Se
puede usar cualquier agente de cloracion capaz de servir como una fuente de cloruro y poniéndolo en contacto
intimamente con el 6xido durante la etapa de calcinacion, tales como SiCls, SiMe,Cl, TiCls, BCl3, y similares,
incluyendo las mezclas de los mismos. Se pueden usar agentes de cloracion organicos volatiles. Ejemplos de
agentes de cloracion orgéanicos volatiles adecuados incluyen, pero no se limitan a, ciertos freones,
perchlorobenceno, clorometano, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, tricloroetanol, y similares, o
cualquier combinacién de los mismos. También se pueden usar cloruro de hidrégeno gaseoso o cloro como tal con
el oxido sdlido durante la calcinacién. Un método conveniente de poner en contacto el 6xido con el agente de
cloracion es vaporizar un agente de cloracion en una corriente gaseosa usada para fluidificar el 6xido sélido durante
la calcinacion.

La cantidad de iones fluoruro o cloruro presentes antes de calcinar el 6xido sélido generalmente es de
aproximadamente 1 a aproximadamente 50 % en peso, en donde el porcentaje en peso se basa en el peso del 6xido
sélido, por ejemplo, silice-alimina, antes de la calcinacion. Segun otro aspecto de esta descripcion, la cantidad de
iones fluoruro o cloruro presentes antes de calcinar el 6xido sdlido es de aproximadamente 1 a aproximadamente 25
% en peso, y segln otro aspecto de esta descripcion, de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 % en peso.
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Segun otro aspecto adicional de esta descripcidn, la cantidad de iones fluoruro o cloruro presentes antes de calcinar
el oxido solido es de aproximadamente 4 a aproximadamente 10 % en peso. Una vez impregnado con el haluro, el
oxido de haluro se puede secar por cualquier método adecuado que incluye, pero no se limita a, filtracion por
succion seguida de evaporacion, secado al vacio, secado por pulverizacion, y similares, aunque también es posible
iniciar la etapa de calcinacion inmediatamente sin secar el 6xido sélido impregnado.

La silice-alimina usada para preparar la silice-alimina tratada tiene tipicamente un volumen de poros mayor de
aproximadamente 0,5 cm g Segun un aspecto de la presente descripcién, el volumen de poros es mayor de
aproxmadamente 0,8 cm /g y segun otro aspecto de la presente descripcion, mayor de aproximadamente 1,0
cm /g Ademas, la silice-alimina tiene generalmente una superficie especifica mayor de aproximadamente 100 m2/g
Segun otro aspecto de esta descripcion, la superficie especifica es mayor de aproxmadamente 250 m /g Sin
embargo, en otro aspecto, la superficie especifica es mayor de aproximadamente 350 m /g.

La silice-alimina usada en la presente descripcién tiene tipicamente un contenido de alimina de aproximadamente
5 a aproximadamente 95 % en peso. Segun un aspecto de esta descripcion, el contenido de alimina de la silice-
alimina es de aproximadamente 5 a aproximadamente 50%, o de aproximadamente 8% a aproximadamente 30%,
en peso de alimina. En otro aspecto, se pueden emplear compuestos de silice-alimina de alto contenido en
alimina, en los que el contenido de alimina de estos compuestos de silice-alimina oscila tipicamente de
aproximadamente 60% a aproximadamente 90%, o de aproximadamente 65% a aproximadamente 80%, en peso de
alimina. Segun otro aspecto adicional de esta descripcién, el componente de 6xido sdélido comprende alimina sin
silice, y seguin otro aspecto de esta descripcién, el componente de 6xido sélido comprende silice sin alimina.

El 6xido solido sulfatado comprende sulfato y un componente de 6xido soélido, tal como alimina o silice-alimina, en
forma de un sélido en particulas. Opcionalmente, el 6xido sulfatado se trata adicionalmente con un ion metalico tal
que el 6xido sulfatado calcinado comprende un metal. Segin un aspecto de la presente descripcion, el éxido sélido
sulfatado comprende sulfato y alimina. En algunos casos, la alimina sulfatada se forma por un procedimiento en
donde la alumina se trata con una fuente de sulfato, por ejemplo, acido sulfarico o una sal de sulfato tal como sulfato
de amonio. Este procedimiento se realiza generalmente mediante la formacién de una suspensién de alimina en un
disolvente adecuado, tal como alcohol o agua, en el que se ha afadido la concentracion deseada del agente de
sulfatacion. Disolventes organicos adecuados incluyen, pero no se limitan a, los alcoholes de uno a tres atomos de
carbono debido a su volatilidad y baja tension superficial.

Segun un aspecto de esta descripcion, la cantidad de ion sulfato presente antes de la calcinacion es de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 100 partes en peso de ion sulfato a aproximadamente 100 partes en peso
del 6xido solido. Segln otro aspecto de esta descripcion, la cantidad de ion sulfato presente antes de la calcinacion
es de aproximadamente 1 a aproximadamente 50 partes en peso de ion sulfato a aproximadamente 100 partes en
peso del oxido solido, y segun otro aspecto adicional de esta descripcién, de aproximadamente 5 a
aproximadamente 30 partes en peso de ion sulfato a aproximadamente 100 partes en peso del 6xido sélido. Estas
relaciones en peso se basan en el peso del 6xido sélido antes de la calcinacion. Una vez impregnado con sulfato, el
oxido sulfatado se puede secar por cualquier método adecuado que incluye, pero no se limita a, filtracién por succién
seguida de evaporacion, secado al vacio, secado por pulverizacion, y similares, aunque también es posible iniciar la
etapa de calcinacion inmediatamente.

Segun otro aspecto de la presente descripcion, el activador-soporte usado en la preparacion de las composiciones
cataliticas de esta descripcion comprende un soporte-activator de intercambio idnico, que incluye pero no se limita a
compuestos o minerales de silicato y de aluminosilicato, ya sea con estructuras laminares o bien con estructuras no
laminares, y combinaciones de los mismos. En otro aspecto de esta descripcion, se usan aluminosilicatos laminares
de intercambio idnico tales como arcillas intercaladas, como activatores-soportes. Cuando el activador-soporte acido
comprende un activador-soporte de intercambio i6nico, éste se puede tratar opcionalmente con al menos un anién
aceptor de electrones tales como los descritos en la presente memoria, aunque tipicamente el activador-soporte de
intercambio idnico no se trata con un anion aceptor de electrones.

Segun otro aspecto de la presente descripcion, el activador-soporte de esta descripcion comprende minerales de
arcilla con cationes intercambiables y capas capaces de expandirse. Activadores-soportes de minerales de arcilla
tipicos incluyen, pero no se limitan a, aluminosilicatos laminares de intercambio iénico tales como arcillas
intercaladas. Aunque se usa el término “soporte”, dicho término no estd destinado a interpretarlo como un
componente inerte de la composicion catalitica, sino mas bien se debe considerar como una parte activa de la
composicion catalitica, debido a su asociacion intima con el componente complejo de sal de metal de transicion.

Segun otro aspecto de la presente descripcion, los materiales de arcilla de esta descripcién abarcan materiales ya
sea en su estado natural o que hayan sido tratados con diversos iones mediante humectacion, intercambio de iones
o intercalado. Tipicamente, el activador-soporte de material de arcilla de esta descripcion comprende arcillas que
han sido sometidas intercambio de iones con cationes grandes, que incluyen cationes complejos de metales
altamente cargados y polinucleares. Sin embargo, el activador-soporte de material de arcilla de esta descripciéon
también incluye arcillas que han sido tratadas mediante intercambio de iones con sales simples, que incluyen, pero
no se limitan a, sales de Al (lll), Fe (1), Fe (lll) y Zn (Il) con ligandos tales como haluro, acetato, sulfato, nitrato, o
nitrito.
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Segun otro aspecto de la presente descripcion, el activador-soporte comprende una arcilla intercalada. La expresion
“arcilla intercalada” se usa para referirse a materiales de arcilla que han sido tratados por intercambio i6nico con
grandes cationes complejos metdlicos altamente cargados, tipicamente polinucleares. Ejemplos de tales iones
incluyen, pero no se limitan a, iones de Keggin que pueden tener cargas tales como 7+, diversos polioxometalatos, y
otros iones grandes. Asi, el término intercalado se refiere a una reacciéon de intercambio simple en la que los
cationes intercambiables de un material de arcilla son reemplazados por iones grandes, altamente cargados, tales
como iones de Keggin. A continuacion, estos cationes poliméricos se inmovilizan dentro de las capas intermedias de
la arcilla y cuando se calcinan se convierten en “intercalados” de éxidos metalicos, que soportan efectivamente las
capas de arcilla como estructuras tipo columna. Asi, una vez que la arcilla se seca y calcina para producir los pilares
de apoyo entre las capas de arcilla, se mantiene la estructura reticular expandida y se aumenta la porosidad. Los
poros resultantes pueden variar en forma y tamafio, en funcion del material de intercalado y del material de arcilla
matriz usado. Ejemplos de intercalado y de arcillas intercaladas se encuentran en: T. J. Pinnavaia, Science 220
(4595), 365-371 (1983); J.M. Thomas, Intercalation Chemistry, (S. Whittington and A. Jacobson, eds.) Ch. 3, pag. 55-
99, Academic Press, Inc., (1972); documentos de patente de los EE.UU. de Numeros 4.452.910; 5.376.611; y
4.060.480; cuyas descripciones se incorporan en la presente memoria por referencia en su totalidad.

El proceso de intercalado usa minerales de arcilla con cationes intercambiables y capas capaces de expandirse. En
la composicion catalitica de la presente descripcion se puede usar cualquier arcilla intercalada que pueda mejorar la
polimerizacién de las olefinas. Por lo tanto, minerales de arcilla adecuados para el intercalado incluyen, pero no se
limitan a, al6fanos; esmectitas, tanto dioctaédricas (Al) como trioctaédricas (Mg) y derivados de las mismas tales
como montmorillonitas (bentonitas), nontronitas, hectoritas o laponitas; haloisitas; vermiculitas; micas; fluoromicas;
cloritas y arcillas de lamina mixta; arcillas fibrosas incluyendo, pero sin limitacion, sepiolitas, atapulgitas y
paligorskitas; una arcilla de serpentina; ilita; laponita; saponita y cualquier combinacién de las mismas. En un
aspecto, el activador-soporte de arcilla intercalada comprende bentonita o0 montmorillonita. EI componente principal
de la bentonita es montmorillonita.

Si se desea, la arcilla intercalada se puede tratar previamente. Por ejemplo, una bentonita intercalada se trata
previamente por secado a aproximadamente 300°C bajo una atmésfera inerte, tipicamente nitrégeno seco, durante
aproximadamente 3 horas, antes de ser afiadida al reactor de polimerizacion. Aunque en la presente invencion se
describe un tratamiento previo ejemplar, se debe entender que el precalentamiento se puede llevar a cabo a muchas
otras temperaturas y tiempos, lo que incluye cualquier combinacién de etapas de temperatura y de tiempo, todas las
cuales estan abarcadas por la presente descripcion.

El activador-soporte usado para preparar las composiciones cataliticas de la presente descripcion se puede
combinar con otros materiales soporte inorganicos, que incluyen, pero no se limitan a, zeolitas, 6xidos inorganicos,
oxidos inorganicos fosfatados, y similares. En un aspecto, materiales de soporte tipicos que se usan incluyen, pero
no se limitan a, silice, silice-alimina, alimina, titania, circonia, magnesia, boria, toria, aluminofosfato, fosfato de
aluminio, silice-titania, silice coprecipitada/titania, mezclas de los mismos, o cualquiera de sus combinaciones. En
una realizacion, el activador-soporte comprende un activador soporte de 6xido sélido sulfatado (SSA).

El proceso de fabricacion de estos activadores-soportes puede incluir precipitacion, coprecipitacion, impregnacion,
gelificacion, gelificacion de poros, calcinacion (de hasta 900°C), secado por pulverizacién, secado por destilacion
subita, secado y calcinacion rotatoria, molienda, tamizado, y operaciones similares.

En una realizaciéon, la CATCOMP comprende opcionalmente un alquil-metal o un alquil-metaloide que puede
funcionar como un cocatalizador. Generalmente, el compuesto de alquil-metal que se puede utilizar en el sistema
catalitico de esta descripcion puede ser cualquier compuesto de alquil-metal heterolético u homoléptico. En una
realizacién, el alquil-metal puede comprender, consistir esencialmente en, o consistir en, un alquil-metal no
halogenado, un haluro de alquil-metal, o cualquiera de sus combinaciones; alternativamente, un alquil-metal no
halogenado; o alternativamente, un haluro de alquil-metal.

En una realizacion, el metal del alquil-metal puede comprender, consistir esencialmente en, o consistir en, un metal
del grupo 1, 2, 11, 12, 13, o 14; o alternativamente un metal del grupo 13 6 14; o alternativamente un metal del grupo
13. En algunas realizaciones, el metal del alquil-metal (alquil-metal no halogenado o haluro de alquil-metal) puede
ser litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, berilio, magnesio, calcio, estroncio, bario, cinc, cadmio, boro, aluminio, o
estafio; alternativamente, litio, sodio, potasio, magnesio, calcio, cinc, boro, aluminio, o estafio; alternativamente, litio,
sodio, 0 potasio; alternativamente, magnesio, calcio; alternativamente, litio; alternativamente, sodio;
alternativamente, potasio; alternativamente, magnesio; alternativamente, calcio; alternativamente, cinc;
alternativamente, boro; alternativamente, aluminio; o alternativamente, estafio. En algunas realizaciones, el alquil-
metal (alquil-metal no halogenado o haluro de alquil-metal) puede comprender, consistir esencialmente en, o
consistir en, un alquil-litio, un alquil-sodio, un alquil-magnesio, un alquil-boro, un alquil-cinc, o un alquil-aluminio. En
algunas realizaciones, el alquil-metal (alquil-metal no halogenado o haluro de alquil-metal) puede comprender,
consistir esencialmente en, o consistir en, un alquil-aluminio.

En una realizacioén, el alquil-aluminio puede ser un trialquil-aluminio, un haluro de alquil-aluminio, un alcéxido de
alquil-aluminio, un aluminoxano, o cualquier combinacion de los mismos. En algunas realizaciones, el alquil-aluminio
puede ser un ftrialquil-aluminio, un haluro de alquil-aluminio, un aluminoxano, o cualquier combinacién de los
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mismos; o alternativamente, un trialquil-aluminio, un aluminoxano, o cualquier combinacién de los mismos. En otras
realizaciones, el alquil-aluminio puede ser un trialquil-aluminio; alternativamente, un haluro de alquil-aluminio;
alternativamente, un alcoxido de alquil-aluminio; o alternativamente, un aluminoxano.

En una realizacién no limitativa, el aluminoxano puede tener una unidad repetitiva caracterizada por la Férmula I:

%?‘l_oﬁ Férmula |
R'

en donde R’ es un grupo alquilo lineal o ramificado. Grupos alquilo para alquilos metalicos se han descrito
independientemente en esta memoria y se pueden utilizar sin limitacion para describir adicionalmente los
aluminoxanos que tienen la Férmula I. Generalmente, n de la Formula | es mayor que 1; o alternativamente, mayor
gue 2. En una realizacion, n puede variar de 2 a 15; o alternativamente, variar de 3 a 10. En un aspecto, cada haluro
de cualquier haluro de alquil-metal descrito en la presente memoria puede ser independientemente fluoruro, cloruro,
bromuro, o yoduro; alternativamente, cloruro, bromuro, o yoduro. En una realizacion, cada haluro de cualquier haluro
de alquil-metal descrito en la presente memoria puede ser fluoruro; alternativamente, cloruro; alternativamente,
bromuro; o alternativamente, yoduro.

En un aspecto, el grupo alquilo de cualquier alquil-metal descrito en la presente memoria (alquil-metal no
halogenado o haluro de alquil-metal) puede ser independientemente cada uno un grupo alquilo de Ci.Cy;
alternativamente, un grupo alquilo de C;-C10; o alternativamente, un grupo alquilo de C1.Cs. En una realizacion,
el(los) grupo(s) alquilo puede(n) ser independientemente cada uno un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo,
un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, o un grupo octilo; alternativamente, un grupo
metilo, un grupo etilo, un grupo butilo, un grupo hexilo, o un grupo octilo. En algunas realizaciones, el grupo alquilo
puede ser independientemente cada uno un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo n-butilo, un
grupo iso-butilo, un grupo n-hexilo, o un grupo n-octilo; alternativamente, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-
butilo, 0 un grupo iso-butilo; alternativamente, un grupo metilo; alternativamente, un grupo etilo; alternativamente, un
grupo n-propilo; alternativamente, un grupo n-butilo; alternativamente, un grupo iso-butilo; alternativamente, un grupo
n-hexilo; o alternativamente, un grupo n-octilo.

En un aspecto, el grupo alcoxido de cualquier alcoxido de alquil-metal descrito en la presente memoria puede ser
independientemente cada uno un grupo alcoxilo de Ci-Cy; alternativamente, un grupo alcoxilo de C;i-Cio; O
alternativamente, un grupo alcoxilo de C1.Ce. En una realizacién, cada grupo alcoxido de cualquier alcoxido de alquil-
metal descrito en la presente memoria puede ser independientemente cada uno un grupo metoxilo, un grupo etoxilo,
un grupo propoxilo, un grupo butoxilo, un grupo pentoxilo, un grupo hexoxilo, un grupo heptoxilo, o un grupo octoxilo;
alternativamente, un grupo metoxilo, un grupo etoxilo, un grupo butoxilo, un grupo hexoxilo, o un grupo octoxilo. En
algunas realizaciones, cada grupo alcoxido de cualquier alcéxido de alquil-metal descrito en la presente memoria
puede ser independientemente cada uno un grupo metoxilo, un grupo etoxilo, un grupo n-propoxilo, un grupo n-
butoxilo, un grupo iso-butoxilo, un grupo n-hexoxilo, o un grupo n-octoxilo; alternativamente, un grupo metoxilo, un
grupo etoxilo, un grupo n-butoxilo, o un grupo iso-butoxilo; alternativamente, un grupo metoxilo; alternativamente, un
grupo etoxilo; alternativamente, un grupo n-propoxilo; alternativamente, un grupo n-butoxilo; alternativamente, un
grupo iso-butoxilo; alternativamente, un grupo n-hexoxilo; o alternativamente, un grupo n-octoxilo.

En una realizacion no limitativa, los alquilos metdlicos Utiles pueden incluir metil-litio, n-butil-litio, sec-butil-litio, terc-
butil-litio, dietil-magnesio, di-n-butilmagnesio, cloruro de etilmagnesio, cloruro de n-butilmagnesio, y dietil-cinc.

En una realizacion no limitativa, los compuestos de trialquil-aluminio Gtiles pueden incluir trimetil-aluminio, trietil-
aluminio, tripropil-aluminio, tributil-aluminio, trihexil-aluminio, trioctil-aluminio, o sus mezclas. En algunas
realizaciones no limitativas, los compuestos de trialquil-aluminio pueden incluir trimetil-aluminio, trietil-aluminio,
tripropil-aluminio, tri-n-butil-aluminio, tri-isobutil-aluminio, trihexil-aluminio, tri-n-octil-aluminio, o sus mezclas;
alternativamente, trietil-aluminio, tri-n-butil-aluminio, tri-isobutil-aluminio, trihexil-aluminio, tri-n-octil-aluminio, o sus
mezclas; alternativamente, trietil-aluminio, tri-n-butil-aluminio, trihexil-aluminio, tri-n-octil-aluminio, o sus mezclas. En
otras realizaciones no limitativas, los compuestos de trialquil-aluminio Gtiles pueden incluir trimetil-aluminio;
alternativamente, trietil-aluminio;  alternativamente, tripropil-aluminio; alternativamente, tri-n-butil-aluminio;
alternativamente, tri-isobutil-aluminio; alternativamente, trihexil-aluminio; o alternativamente, tri-n-octil-aluminio.

En una realizacion no limitativa, los haluros de alquil-aluminio Gtiles pueden incluir cloruro de dietil-aluminio, bromuro
de dietil-aluminio, dicloruro de etil-aluminio, sesquicloruro de etil-aluminio, y sus mezclas. En algunas realizaciones
no limitativas, los haluros de alquil-aluminio Gtiles pueden incluir cloruro de dietil-aluminio, dicloruro de etil-aluminio,
sesquicloruro de etil-aluminio, y sus mezclas. En otras realizaciones no limitativas, los haluros de alquil-aluminio
Utiles pueden incluir cloruro de dietil-aluminio; alternativamente, bromuro de dietil-aluminio; alternativamente,
dicloruro de etil-aluminio; o alternativamente, sesquicloruro de etil-aluminio.
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En una realizaciéon no limitativa, los aluminoxanos Utiles pueden incluir metilaluminoxano (MAO), etilaluminoxano,
metilaluminoxano modificado (MMAO), n-propilaluminoxano, iso-propil-aluminoxano, n-butilaluminoxano, sec-
butilaluminoxano, iso-butilaluminoxano, t-butil aluminoxano, 1-pentil-aluminoxano, 2-pentilaluminoxano, 3-pentil-
aluminoxano, iso-pentilaluminoxano, neopentilaluminoxano, o sus mezclas; En algunas realizaciones no limitativas,
los aluminoxanos Utiles pueden incluir metilaluminoxano (MAO), metilaluminoxano modificado (MMAO), isobutil
aluminoxano, t-butil aluminoxano, o sus mezclas. En otras realizaciones no limitativas, los aluminoxanos Utiles
pueden incluir metilaluminoxano (MAO); alternativamente, etilaluminoxano; alternativamente, metilaluminoxano
modificado  (MMAO); alternativamente,  n-propilaluminoxano;  alternativamente,  iso-propil-aluminoxano;
alternativamente, n-butilaluminoxano; alternativamente, sec-butilaluminoxano; alternativamente, iso-
butilaluminoxano; alternativamente, t-butil aluminoxano; alternativamente, 1-pentil-aluminoxano; alternativamente, 2-
pentilaluminoxano; alternativamente,  3-pentil-aluminoxano;  alternativamente, iso-pentil-aluminoxano; o
alternativamente, neopentilaluminoxano.

En una realizacion, el alquil-metal comprende un compuesto de organoboro o un compuesto de organoborato. Los
compuestos de organoboro u organoborato incluyen compuestos neutros de boro, sales de borato y similares, o sus
combinaciones. Por ejemplo, se contemplan compuestos de fluororganoboro y fluororganoborato.

Puede utilizarse con la presente descripcion cualquier compuesto de fluororganoboro o fluororganoborato. Los ejemplos
de compuestos de fluororganoborato que pueden usarse en la presente descripcion incluyen, pero no se limitan a,
arilboratos fluorados tales como tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis(pentafluorofenil)borato
de trifenilcarbenio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de litio, tetraquis-[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de N,N-
dimetilanilinio, tetraquis-[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de trifenilcarbenio, y similares, o sus mezclas. Los ejemplos de
compuestos de fluororganoboro que pueden usarse en la presente descripcion incluyen, pero sin limitarse a,
tris(pentafluorofenil)boro, tris-[3,5-bis(trifluorometil)fenillboro, y similares, o sus mezclas. Aunque no se pretende que
estén limitados por la siguiente teoria, se piensa que estos ejemplos de compuestos de fluororganoborato o
fluororganoboro, y compuestos relacionados, forman aniones de "coordinacion débil" cuando se combinan con
compuestos organometalicos, como se describe en la patente de EE.UU. No. 5.919.983, cuya descripcién se incorpora
en la presente memoria por referencia en su totalidad. Los solicitantes también contemplan el uso de compuestos de
diboro, o bis-boro u otros compuestos bifuncionales que contienen dos o0 mas atomos de boro en la estructura quimica,
tal como se describe en J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, pp. 14756-14768, cuyo contenido se incorpora en la presente
memoria por referencia en su totalidad.

En un aspecto, la relacion en peso del componente de 6xido solido tratado a la CATCOMP (por ejemplo, compuesto de
imino-fenol y MTE-A o compuesto de imino-fenol y MTE-B) puede ser de aproximadamente 10.000:1 a
aproximadamente 10:1. En otro aspecto, la relacién en peso de componente de 6xido sélido tratado a la CATCOMP
puede ser de aproximadamente 5000:1 a 10:1, y en otro aspecto mas, de aproximadamente 2000:1 a 50:1. Estas
relaciones en peso estan basadas en los pesos combinados de cocatalizador (por ejemplo, organoaluminio, 6xido
tratado) y CATCOMP usados para preparar la composicion catalitica, independientemente del orden de la puesta en
contacto de los componentes del catalizador. En una realizacion, el complejo de sal metdlica de un compuesto de
imino-fenol y el complejo metalocénico estan presentes en la CATCOMP en una relacion de aproximadamente 100:1 a
aproximadamente 1:100 basada en el peso total de la CATCOMP, alternativamente de aproximadamente 20:1 a
aproximadamente 1:20, o alternativamente de aproximadamente 10:1 a aproximadamentel:10.

En una realizacion, las CATCOMPs del tipo descrito en la presente memoria muestran una actividad catalitica en
una reaccion de polimerizacion que oscila de aproximadamente 1 g de PE/g cat * h a aproximadamente 1.000.000
kg de PE/g cat ¢ h, alternativamente de aproximadamente 1 kg de PE/g cat » h a aproximadamente 100.000 kg de
PE/g cat « h, o alternativamente de aproximadamente 10 kg de PE/g cat « h a aproximadamente 10.000 kg de PE/g
cat « h. La actividad de un sistema catalitico se define como gramos de un producto producido por gramo del
complejo de sal de metal de transicion utilizado en el sistema catalitico durante los primeros 30 minutos de una
reaccion que comienza a partir el momento en que el sistema catalitico completo se pone en contacto con la olefina.
La actividad del sistema catalitico puede indicarse en términos de diversos productos de una oligomerizacion o
polimerizacion de olefina.

En una realizacion, un sistema catalitico del tipo descrito en la presente memoria se usa para preparar un polimero
mediante un método de polimerizacion de olefinas, usando diversos tipos de reactores de polimerizacién. Como se
usa en la presente memoria, “reactor de polimerizacion” "incluye cualquier reactor capaz de polimerizar monémeros
de olefinas para producir homopolimeros y/o copolimeros. Homopolimeros y/o copolimeros producidos en el reactor
se pueden denominar como resina y/o polimeros. Los diversos tipos de reactores incluyen, pero no se limitan a
aquellos a los que se puede hacer referencia como reactor por lotes, reactor en suspension, reactor en fase
gaseosa, reactor en disolucion, reactor a alta presion, reactor tubular, reactor de autoclave, u otro reactor y/o
reactores. Los reactores de fase gaseosa pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores de fases
horizontales. Los reactores en suspension pueden comprender bucles verticales y/u horizontales. Los reactores a
alta presion pueden comprender reactores de autoclave y/o tubulares. Los tipos de reactor pueden incluir procesos
por lotes y/o continuos. Los procesos continuos pueden usar descarga o transferencia intermitente y/o continua de
producto. Los procesos también pueden incluir el reciclado directo parcial o total de mondémero sin reaccionar,
comonomero sin reaccionar, catalizador y/o cocatalizadores, diluyentes, y/u otros materiales del proceso de
polimerizacion. Los sistemas de reactores de polimerizacion de la presente descripcion pueden comprender un tipo
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de reactor en un sistema o reactores multiples del mismo o diferente tipo, operados en cualquier configuracion
adecuada. La produccién de polimeros en reactores multiples puede incluir varias etapas en al menos dos reactores
de polimerizacion independientes interconectados por un sistema de transferencia que hace posible transferir los
polimeros que resultan del primer reactor de polimerizacion hasta el segundo reactor. Alternativamente, la
polimerizacion en reactores multiples puede incluir la transferencia, ya sea manual o automatica, del polimero desde
un reactor al siguiente reactor o reactores para una polimerizacion adicional. Alternativamente, la polimerizacion en
etapas multiples o en fases mdltiples puede tener lugar en un Unico reactor, en donde las condiciones se cambian de
tal manera que tiene lugar una reaccién de polimerizacion diferente.

Las deseadas condiciones de polimerizacion en uno de los reactores pueden ser las mismas o diferentes de las
condiciones operativas de cualesquiera otros reactores implicados en el proceso global de produccion del polimero
de la presente descripcion. Los sistemas de reactores multiples pueden incluir cualquier combinacién que incluye,
pero no se limita a, reactores multiples de bucle, reactores miltiples en fase gaseosa, una combinacién de reactores
de bucle y en fase gaseosa, reactores mdltiples a alta presién o una combinacion de reactores a alta presion con
reactores de bucle y/o en fase gaseosa. Los reactores multiples pueden funcionar en serie o en paralelo. En una
realizacién, se puede emplear cualquier disposicion y/o cualquier combinacién de reactores para producir el polimero
de la presente descripcion.

Segun una realizacion, el sistema reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor en suspension
de bucle. Tales reactores pueden comprender bucles verticales u horizontales. Se puede alimentar continuamente
monémero, diluyente, sistema catalitico, y opcionalmente cualquier comonémero a un reactor en suspension de
bucle, donde se produce la polimerizacion. Generalmente, los procesos continuos pueden comprender la
introduccion continua de un monémero, un catalizador, y/o un diluyente en un reactor de polimerizacion, y la retirada
continua desde este reactor de una suspension que comprende particulas de polimero y el diluyente. El efluente del
reactor se puede evaporar subitamente para retirar los liquidos que comprenden el diluyente del polimero sdlido,
monémero y/o comonémero. Se pueden usar diversas tecnologias para esta etapa de separacion que incluyen,
pero sin estar limitadas a, evaporacion rapida, que puede incluir cualquier combinacién de adicién de calor y
reduccion de presidn; separacion por accion ciclonica en un ciclon o hidrociclén; separacion por centrifugacion; u
otro método apropiado de separacion.

Tipicos procesos de polimerizacion en suspension (también conocidos como procesos en forma de particulas) se
describen en las patentes de EE.UU. Nos. 3.248.179, 4.501.885, 5.565.175, 5.575.979, 6.239.235, 6.262.191 y
6.833.415, por ejemplo; cada una de las cuales se incorpora en la presente memoria por referencia en su totalidad.

Los diluyentes adecuados usados en polimerizacién en suspension incluyen, pero sin estar limitados a, el monémero
que se polimeriza e hidrocarburos que son liquidos bajo las condiciones de reaccién. Los ejemplos de diluyentes
adecuados incluyen, pero sin estar limitados a, hidrocarburos tales como propano, ciclohexano, isobutano, n-butano,
n-pentano, isopentano, neopentano, y n-hexano. Algunas reacciones de polimerizacién en bucle pueden ocurrir bajo
condiciones en masa donde no se usa diluyente. Un ejemplo es la polimerizacion de monémero de propileno como
se describe la patente de EE.UU. No. 5.455.314, que se incorpora en la presente memoria por referencia en su
totalidad.

Segun otra realizacion adicional, el reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor en fase
gaseosa. Dichos sistemas pueden emplear una corriente de reciclado continua que contiene uno 0 mas monoémeros
reciclados continuamente a través de un lecho fluidizado en presencia del catalizador en condiciones de
polimerizacién. Se puede extraer una corriente de reciclado del lecho fluidizado y volverse a reciclar hacia el reactor.
Simultdneamente, se puede extraer producto polimérico del reactor y se puede afiadir mondmero nuevo o fresco
para reemplazar al monémero polimerizado. Dichos reactores de fase gaseosa pueden comprender un proceso para
la polimerizacion en fase gaseosa multietapa de olefinas, en el que las olefinas se polimerizan en fase gaseosa en al
menos dos zonas de polimerizacion en fase gaseosa independientes mientras se alimenta a una segunda zona de
polimerizaciéon un polimero que contiene catalizador formado en una primera zona de polimerizaciéon. Un tipo de
reactor de fase gaseosa esta descrito en las patentes de EE.UU. Nos. 4.588.790, 5.352.749, y 5.436.304, cada una
de las cuales se incorpora en la presente memoria por referencia en su totalidad.

Segun otra realizacion adicional, un reactor de polimerizacion a alta presion puede comprender un reactor tubular o
un reactor autoclave. Los reactores tubulares pueden tener varias zonas donde se afiaden mondmero de nueva
aportacion, iniciadores, o catalizadores. EI mondmero puede arrastrarse en una corriente gaseosa inerte e
introducirse en una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores y/o componentes cataliticos pueden arrastrarse
en una corriente gaseosa e introducirse en otra zona del reactor. Las corrientes gaseosas pueden entremezclarse
para la polimerizaciéon. Se puede emplear calor y presion apropiadamente para obtener condiciones de reaccion de
polimerizacion 6ptimas.

Segun otra realizacion adicional, el reactor de polimerizacién puede comprender un reactor de polimerizacion en
disolucién en donde el monémero se pone en contacto con la composicién catalitica mediante agitacion adecuada u
otros medios. Se puede emplear un vehiculo que comprende un diluyente organico o exceso de monémero. Si se
desea, el monémero puede ponerse en contacto en fase de vapor con el producto de reaccion catalitica, en
presencia o ausencia de material liquido. La zona de polimerizacion se mantiene a temperaturas y presiones que
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daran como resultado la formacién de una disolucién del polimero en un medio de reaccién. Se puede emplear
agitacion para obtener mejor control de la temperatura y para mantener mezclas de polimerizacion uniformes en toda
la zona de polimerizacion. Se utilizan medios adecuados para disipar el calor exotérmico de la polimerizacion.

Los reactores de polimerizacion adecuados para la presente descripcion pueden comprender ademas cualquier
combinacion de al menos un sistema de alimentacion de materia prima, al menos un sistema de alimentacion para el
catalizador o componentes cataliticos y/o al menos un sistema de recuperacién del polimero. Los sistemas
reactores adecuados para la presente invencion pueden comprender ademas sistemas para la purificacién de
materia prima, almacenamiento y preparacion del catalizador, extrusion, enfriamiento del reactor, recuperacién del
polimero, fraccionamiento, reciclado, almacenamiento, descarga, analisis de laboratorio y control de proceso.

Las condiciones que se controlan para la eficiencia de la polimerizacion y para proporcionar las propiedades del
polimero incluyen, pero no se limitan a, temperatura, presion, tipo y cantidad de catalizador o cocatalizador, y las
concentraciones de los diversos reactivos. La temperatura de polimerizacion puede afectar a la productividad del
catalizador, el peso molecular del polimero y la distribucion de pesos moleculares. Temperaturas de polimerizacion
adecuadas pueden ser cualquier temperatura por debajo de la temperatura de despolimerizacion, segun la Ecuacion
de Energia Libre de Gibbs. Tipicamente, ésta incluye de aproximadamente 60°C a aproximadamente 280°C, por
ejemplo, y/o de aproximadamente 70°C a aproximadamente 110°C, dependiendo del tipo de reactor de
polimerizacién y/o del proceso de polimerizacion.

Las presiones adecuadas variaran también segun el reactor y proceso de polimerizacion. La presion para la
polimerizacién en fase liquida en un reactor de bucle es tipicamente menor de 6,9 MPa (1.000 psig). La presién
para polimerizacién en fase gaseosa estd generalmente en aproximadamente 1,4-3,4 MPa (200-500 psig). La
polimerizacion a alta presion en reactores tubulares o reactores autoclave generalmente se realiza a
aproximadamente 138 a 517 MPa (20.000 a 75.000 psig). Los reactores de polimerizaciéon también pueden funcionar
en una region supercritica que aparece a temperaturas y presiones generalmente mas altas. El funcionamiento por
encima del punto critico de un diagrama de presion/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer ventajas.

Se puede controlar la concentracién de los diversos reactivos para producir polimeros con ciertas propiedades
fisicas y mecanicas. El producto de uso final propuesto que se formara por el polimero y el método de conformado
de ese producto se pueden variar para determinar las propiedades deseadas del producto final. Las propiedades
mecanicas incluyen, pero no se limitan a, resistencia a la traccion, médulo de flexion, resistencia al impacto, fluencia,
pruebas de relajacion de la tensién y de dureza. Las propiedades fisicas incluyen, pero no se limitan a, densidad,
peso molecular, distribucion de pesos moleculares, temperatura de fusién, temperatura de transicion vitrea,
temperatura de cristalizacion en estado fundido, densidad, estereorregularidad, resistencia al crecimiento de fisuras,
ramificacion de cadena corta, ramificacion de cadena larga y medidas reolégicas.

Las concentraciones de monémero, comonémero, hidrégeno, cocatalizador, modificadores, y dadores de electrones
son generalmente importantes en la produccion de estas propiedades especificas del polimero. Se puede usar
comondmero para controlar la densidad del producto. Se puede usar hidrégeno para controlar el peso molecular del
producto. Se pueden usar cocatalizadores para alquilar, depurar venenos y/o controlar el peso molecular. La
concentracion de los venenos se puede minimizar, ya que los venenos pueden afectar a las reacciones y/o afectar
de otra manera a las propiedades del producto polimero. Se pueden usar modificadores para controlar las
propiedades del producto y los dadores de electrones pueden afectar a la estereorregularidad.

En una realizacién, la CATCOMP comprende un compuesto de imino-fenol caracterizado por la Estructura XV, un
compuesto metalocénico caracterizado por la Estructura 15 o la Estructura 18, un 6xido sélido sulfatado del tipo
descrito en la presente memoria y un complejo de alquil-aluminio del tipo descrito en la presente memoria.

La CATCOMP se puede poner en contacto con un mondémero (por ejemplo, etileno y comondémero opcional) en
condiciones adecuadas para la formacion de un polimero (por ejemplo, poli(etileno)). En una realizacion, se
polimeriza un monémero (por ejemplo, etileno) usando las metodologias descritas en la presente memoria para
producir un polimero. El polimero puede comprender un homopolimero, un copolimero, o sus combinaciones. En
una realizacion, el polimero es un copolimero que comprende etileno y uno o mas comonémeros tales como, por
ejemplo, alfa-olefinas. Los ejemplos de comondémeros adecuados incluyen, pero no se limitan a, hidrocarburos
insaturados que tienen de 3 a 20 atomos de carbono tales como propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 3-metil-1-
buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1l-deceno, y sus mezclas. En una realizacion, el
comondmero es 1-hexeno. En una realizacién, el comondmero puede estar presente en el polimero en una cantidad
igual o menor que aproximadamente 0,5% en moles, alternativamente menor que aproximadamente 0,4% en moles,
alternativamente menor que aproximadamente 0,3% en moles o alternativamente menor que aproximadamente
0,2% en moles. En una realizacion, el polimero es un homopolimero. Se entiende que una cantidad insignificante de
comonomero puede estar presente en los polimeros descritos en la presente memoria y el polimero todavia se
considera que es un homopolimero. En la presente memoria, una cantidad sin importancia de un comonémero se
refiere a una cantidad que no afecta sustancialmente a las propiedades del polimero descrito en la presente
memoria.
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El polimero puede incluir otros aditivos. Ejemplos de aditivos incluyen, pero no se limitan a, agentes antiestaticos,
colorantes, estabilizantes, nucleadores, modificadores de superficie, pigmentos, agentes de deslizamiento,
antibloqueantes, agentes de pegajosidad, ayudas de procesado de polimeros, y combinaciones de los mismos.
Tales aditivos se pueden usar individualmente o en combinacion y se pueden incluir en el polimero antes, durante o
después de la preparacion del polimero tal como se describe en la presente memoria. Tales aditivos se pueden
afnadir a través de cualquier técnica adecuada, por ejemplo durante una etapa de extrusion o de composicion tal
como durante la granulacion o en el procesado posterior en un articulo de uso final.

En una realizacién, un polimero del tipo descrito en la presente memoria es un sistema de dos componentes que
comprende un primer componente llamado Componente A y un segundo componente llamado Componente B. El
polimero puede ser una mezcla de reactor que es el resultado del uso de un sistema catalitico del tipo descrito en la
presente memoria (es decir, un compuesto de imino-(bis)fenol, un metaloceno) en donde el polimero se forma por
polimerizaciéon de un monémero (por ejemplo, olefina) en presencia del sistema catalitico y un alquil-metal, todo del
tipo descrito en la presente memoria. En una realizacion, el Componente A y Componente B poseen un perfil de
distribucion de pesos moleculares que se solapa, de tal manera que el perfil MWD del Componente B esta abarcado
por el perfil MWD del Componente A. EI Componente A puede tener una arquitectura polimérica que se caracteriza
por una MWD ancha, alta densidad y es sustancialmente lineal. EI Componente B puede puede tener una
arquitectura polimérica que se caracteriza por una MWD estrecha y mayor ramificacién cuando se compara con el
Componente A. Cada una de estas caracteristicas se describe con mas detalle mas adelante en la presente
memoria. EI Componente A puede estar presente en una cantidad que constituye aproximadamente 1 por ciento en
peso (% en peso) a aproximadamente 99 % en peso basado en el peso total del polimero, alternativamente
aproximadamente 10% en peso a aproximadamente 90% en peso o alternativamente aproximadamente 20% en
peso a aproximadamente 80% en peso. En una realizacién, mas de aproximadamente 90%, 91, 92, 93, 94, 95, 96,
97, 98, 0 99% del resto del polimero comprende el Componente B.

En una realizacion, el Componente A se caracteriza por una densidad de aproximadamente 0,94 g/cm3 a
aproximadamente 0,98 g/cm3, alternativamente de aproximadamente 0,95 g/(:m3 a aproximadamente 0,980 g/cm3, o]
alternativamente de aproximadamente 0,955 g/(:m3 a aproximadamente 0,980 g/cm3 determinada segun la norma
ASTM D-1505. EI Componente B se puede caracterizar por una densidad de aproximadamente 0,86 g/(:m3 a
aproximadamente 0,98 g/cms, alternativamente de aproximadamente 0,87 g/cm3 a aproximadamente 0,97 g/cms, o]
alternativamente de aproximadamente 0,88 g/cm3 a aproximadamente 0,96 g/cm3 determinada segun la norma
ASTM D-1505.

En una realizacién, un polimero del tipo descrito en la presente memoria es multimodal. En la presente memoria, la
"modalidad" de un polimero se refiere a la forma de su curva de distribucion de pesos moleculares, es decir, la
apariencia de la grafica de la fraccion en peso del polimero como una funcién de su peso molecular. La fraccion de
peso del polimero se refiere a la fraccion de peso de moléculas de un tamafio dado. Un polimero que tiene una
curva de distribucién de pesos moleculares que muestra un Unico pico se puede denominar polimero unimodal, un
polimero que tiene una curva que muestra dos picos distintos se puede denominar polimero bimodal, un polimero
gue tiene una curva que muestra tres picos distintos se puede denominar polimero trimodal, un polimero que tiene
una curva que muestra dos o mas picos se puede denominar multimodal, etc. La modalidad del polimero se puede
determinar usando cualquier metodologia adecuada tal como las descritas en las secciones de los ejemplos de la
presente memoria.

En una realizacion, un polimero del tipo descrito en la presente memoria puede tener un peso molecular medio
ponderado (My) para el Componente A que oscila de aproximadamente 50 kg/mol a aproximadamente 1000 kg/mol,
alternativamente de aproximadamente 100 kg/mol a aproximadamente 750 kg/mol o alternativamente de
aproximadamente 200 kg/mol a aproximadamente 500 kg/mol mientras que el Componente B puede tener un My, que
oscila de aproximadamente 20 kg/mol a aproximadamente 2000 kg/mol, alternativamente de aproximadamente 50
kg/mol a aproximadamente 1500 kg/mol o alternativamente de aproximadamente 100 kg/mol a aproximadamente
1000 kg/mol. El My, para la composicién polimérica como un conjunto puede oscilar de aproximadamente 50 kg/mol a
aproximadamente 1000 kg/mol, alternativamente de aproximadamente 75 kg/mol a aproximadamente 750 kg/mol,
alternativamente de aproximadamente 100 kg/mol a aproximadamente 500 kg/mol. El peso molecular medio
ponderado describe la distribucion de los pesos moleculares de un polimero y se calcula segun la ecuacion 1:

—_ ziNiI\/Ii2
YUSNM, @

en donde N;es el nimero de moléculas de peso molecular M;.

El My para la composicién polimérica en su conjunto puede oscilar de aproxmadamente 1 kg/mol a aproximadamente
100 kg/mol, alternativamente de aproximadamente 5 kg/mol a aproximadamente 50 kg/mol, alternativamente de
aproximadamente 10 kg/mol a aproximadamente 30 kg/mol. El peso molecular medio numérico es el promedio
comun de los pesos moleculares de los polimeros individuales y se puede calcular segun la Ecuacion 2:
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en donde N;es el nimero de moléculas de peso molecular M;.

M

Un polimero del tipo descrito en la presente memoria se puede caracterizar por un peso molecular pico (M) de
aproximadamente 10 kg/mol a aproximadamente 1000 kg/mol, alternativamente de aproximadamente 50 kg/mol a
aproximadamente 500 kg/mol, o alternativamente de aproximadamente 50 kg/mol a aproximadamente 400 kg/mol. El
M, se refiere al peso molecular del méximo y es un modo de la MWD.

En una realizacion, un polimero del tipo descrito en la presente memoria se puede caracterizar por una MWD para el
Componente A superior a aproximadamente 20, alternativamente superior a aproximadamente 25, o
alternativamente superior a aproximadamente 30 mientras que el Componente B se puede caracterizar por una
MWD inferior a aproximadamente 20, alternativamente inferior a aproximadamente 15, alternativamente inferior a
aproximadamente 10, o alternativamente inferior a aproximadamente 5. Un polimero del tipo descrito en la presente
memoria se puede caracterizar, como un conjunto, por una MWD de aproximadamente 3 a aproximadamente 100,
alternativamente de aproximadamente 6 a aproximadamente 75, o alternativamente de aproximadamente 10 a
aproximdamente 50. La MWD es la relacién de My, al peso molecular medio numérico (Mn), que también se conoce
como el indice de polidispersidad (PDI, por sus siglas en inglés) o mas simplemente como polidispersidad.

Un polimero del tipo descrito en la presente memoria se puede caracterizar ademas por una relacion de peso
molecular medio en z (M) a My (M/My,) de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 20, alternativamente de
aproximadamente 2 a aproximadamente 15 o alternativamente de aproximadamente 3 a aproximadamente 10. El
peso molecular medio en z es un promedio de pesos moleculares de orden superior que se calcula segun la
Ecuacion 3:

_ziNiMi3
CEINMS

en donde N; es la cantidad de sustancia de la especie i y M; es el peso molecular de la especie i. La relacion de M,/My,
es otra indicacion de la amplitud de la MWD de un polimero.

M

z

En una realizacion, un polimero del tipo descrito en la presente memoria puede tener un indice de fluidez de carga
elevada, HLMI, en un intervalo de aproximadamente 0,01 g/10 min. a aproximadamente 1000 g/10 min.,
alternativamente de aproximadamente 0,1 g/10 min a aproximadamente 100 g/10 min, o alternativamente de
aproximadamente 1 g/10 min a aproximadamente 20 g/10 min. El indice de fluidez de carga elevada (HLMI) se
refiere a la velocidad de un polimero que puede ser forzado a través de un orificio de reémetro de extrusiéon de
0,0825 pulgadas (0,21 cm) de diametro cuando se somete a una fuerza de 21.600 gramos a 190°C de acuerdo con
la norma ASTM D 1238.

En una realizacion, un polimero del tipo descrito en la presente memoria tiene un parametro de Carreau Yasuda ‘a’,
CY-a, en el intervalo de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,8, alternativamente de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 0,5, o alternativamente de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,4. El parametro de Carreau
Yasuda ‘a’ (CY-a) se define como el parametro de amplitud reoldgica. La amplitud reoldgica se refiere a la amplitud de
la region de transicion entre la velocidad de cizallamiento de tipo Newtoniano y de ley de potencia para un polimero o la
dependencia de la frecuencia de la viscosidad del polimero. La amplitud reoldgica es una funcién de la distribucién del
tiempo de relajacion de una resina polimérica, que a su vez es una funcién de la estructura molecular o arquitectura de
la resina. El parametro de CY-a puede obtenerse asumiendo la regla de Cox-Merz, y calcularse ajustando curvas de
flujo generadas en experimentos de barrido de frecuencia oscilatorios, dinamicos y lineales-viscoelasticos con un
modelo de Carreau-Yasuda (CY) modificado, que se representa mediante la ecuacion (4):

n-1

E=E1+(Tpf|e )
en la que
E = viscosidad (Pa-s)

y = velocidad de cizalladura (1/s)
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a = parametro de amplitud reolégica

Tgr = tiempo de relajacion (s) [describe la situacion en el tiempo de la region de transicion]

E

» = Viscosidad a cizalladura cero (Pa-s) [define el plateau Newtoniano]

N = constante de ley potencial [define la pendiente final de la region de alta cizalladura]

Para facilitar el ajuste al modelo, la constante de ley potencial n se mantiene a un valor constante. Se pueden encontrar
detalles de la significacion e interpretacion del modelo CY y parametros derivados en: C. A. Hieber y H. H. Chiang,
Rheol. Acta, 28, 321 (1989); C.A. Hieber y H.H. Chiang, Polym. Eng. Sci., 32, 931 (1992); y R. B. Bird, R. C. Armstrong
y O. Hasseger, Dynamics of Polymeric Liquids, Volume 1, Fluid Mechanics, 2nd Edition, John Wiley & Sons (1987),
cada una de las cuales se incorpora en la presente memoria por referencia en su totalidad.

En una realizacion, un polimero del tipo descrito en la presente memoria puede tener una viscosidad a cizalladura
cero (no) de aproximadamente 1E+03 Pa-s a aproximadamente 1E+10 Pa-s, alternativamente de aproximadamente
1E+04 Pa-s a aproximadamente 1E+09 Pa-s, o alternativamente de aproximadamente 1E+05 Pa-s a
aproximadamente 1E+08 Pa-s.

En una realizacion, un polimero del tipo descrito en la presente memoria se caracteriza ademas por una distribucion
de ramificacon de comondémero inversa o distribucion de ramificacion de cadena corta inversa (SCBD) que da como
resultado la ramificacion de cadena corta (SCB) que se produce principalmente en el Componente B del polimero.
En la presente memoria, la SCBD se refiere al nimero de SCB por 1000 atomos de carbono en cada peso molecular
(MW) a través del perfil de la MWD de un polimero.

En una realizacién, un polimero del tipo descrito en la presente memoria se caracteriza por un contenido de
ramificacion de cadena corta de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20 ramificaciones de cadena corta por
1000 atomos de carbono totales, alternativamente de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 15, o
alternativamente de aproximadamente 1 a aproximadamente 10. En otra realizacion, un polimero del tipo descrito en
la presente memoria se caracteriza por la SCB presente en el Componente B en una cantidad que constituye
aproximadamente de 75% a aproximadamente 100% basado en el nimero de ramificaciones de cadena corta por
1000 atomos de carbono, alternativamente de aproximadamente 80% a aproximadamente 100% basado en el
namero de ramificaciones de cadena corta por 1000 atomos de carbono, alternativamente de aproximadamente 90%
a aproximadamente 100% basado en el nimero de ramificaciones de cadena corta por 1000 atomos de carbono.

En una realizacion, un polimero del tipo descrito en la presente memoria es una mezcla en reactor de polimeros
preparados poniendo en contacto un compuesto de imino-(bis)fenol, un compuesto metalocénico y un alquil-metal,
todos del tipo descrito en la presente memoria, con un monémero en condiciones adecuadas para la formacion de
un polimero. En una realizacion, el monémero es etileno. Alternativamente el polimero formado comprende etileno y
1-hexeno. En una realizacion, el polimero tiene un indice de polidispersidad mayor que aproximadamente 15 y un
maximo de distribucién de ramificacion de cadena corta que se produce entre un peso molecular medio ponderado
de aproximadamente 30 kDa y 1000 kDa. En una realizacion, el polimero tiene un nivel de ramificacion de cadena
corta que oscila de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20 ramificaciones de cadena corta por 1000 atomos
de carbono totales, alternativamente de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 15 o alternativamente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 10.

Los polimeros del tipo descrito en la presente memoria se pueden caracterizar por una distribucién de ramificacion
de cadena corta que se describe mediante un ajuste a la curva de Pearson VII Amp, en donde el valor de la
pendiente de distribucion de ramificaciéon de cadena corta desde el maximo de distribucion de ramificacion de
cadena corta en un logaritmo del peso molecular medio ponderado menor que aproximadamente el peso molecular
medio ponderado logaritmico maximo es menor que aproximadamente -0,005. El ajuste a la curva de Pearson Amp
esta basado en el modelo Pearson VII que contiene cuatro parametros ajustables a, p, q, y vO que corresponden a la
amplitud, anchura de linea, factor de forma y centro de banda, respectivamente. Cuando q — 1 la banda se reduce a
una distribucién Lorenziana y cuando g se aproxima a 50 se obtiene una distribucion mas o menos Gaussiana. Por
tanto, el procedimiento de ajuste de curvas de Pearson VIl se aproxima a un modelo mixto de Lorentziana-
Gaussiana para la forma de banda.

Los polimeros del tipo descrito en la presente memoria se pueden conformar en articulos de fabricacién o en
articulos de uso final usando procedimientos conocidos en la técnica tales como extrusion, moldeo por soplado,
moldeo por inyeccion, hilado de fibras, termoconformado, y vaciado. Los polimeros del tipo descrito en la presente
memoria pueden presentar una procesabilidad mejorada.

En una realizacion, el polimero comprende PE que puede fabricarse en un tubo por extrusion. Extrusion se refiere a un
método de fabricacion de un tubo polimérico que comprende extruir el polimero o copolimero en estado fundido a
través de una boquilla para enfriar y formar el tubo polimérico. De aqui en adelante la discripcion se referira a tubo de
PE aunque también se consideran otros articulos poliméricos.
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La extrusion de tubos, en los términos mas sencillos, se realiza transportando glébulos sélidos de polimero a través de
la accion de un tornillo giratorio seguido por compactacion y fusion de los glébulos mediante la aplicacion de calor y
fuerzas de cizalladura; la masa fundida de polimero homogénea se transporta a la boquilla para formar finalmente el
perfil deseado. Para la fabricacion de tubos, el material extruido (masa fundida que sale de la boquilla), que es de forma
anular, se conforma entonces y se enfria a través de una serie de tanques de enfriamiento en vacio y en agua. Hay
numerosos tipos de materias primas en la extrusion de tubos. La materia prima polimérica puede ser una resina de
poli(etileno) pre-pigmentada o puede ser una mezcla de poli(etileno) natural y concentrado de color (denominada
"mezclas de sal y pimienta"). En América del Norte, la materia prima mas comun para la extrusion de tubos es "mezclas
de sal y pimienta". En Europa y otras zonas del mundo, la materia prima mas comun para la extrusiéon de tubos es
resina de poli(etileno) pre-pigmentada. La materia prima se controla estrictamente para obtener el producto acabado
apropiado (tubo) y las especificaciones finales del consumidor. En una realizaciéon de "mezcla de sal y pimienta”, el
concentrado de color es una resina portadora de poli(etileno) cargada con hasta 40 por ciento en peso de particulas de
negro de humo; este concentrado se introduce para mantener aproximadamente 2,5 por ciento en peso de
concentracion de negro de humo en el tubo final.

La materia prima se alimenta después a un extrusor. El sistema de extrusion mas comin para la produccion de tubos
es un extrusor de un solo tornillo. El objetivo del extrusor es fundir, homogeneizar y transportar los glébulos de
poli(etileno). Las temperaturas de extrusion oscilan tipicamente de 170°C a 260°C dependiendo del disefio del tornillo
del extrusor y de las propiedades de flujo del poli(etileno).

El polimero fundido se hace pasar después a través de una boquilla anular para conformar la masa fundida. El polimero
fundido, en forma de un anillo, se suele entonces forzar a través de un tanque de conformacion o de formaciéon mientras
simultaneamente se enfria desde el exterior usando un pulverizador acuoso. Aunque el didmetro del tubo es una
consecuencia directa de las dimensiones de la boquilla y de la manga dimensionadora, el espesor de la pared del tubo
depende del hueco de la boquilla y también de la velocidad de extraccion utilizada.

A continuacion, el tubo se enfria y solidifica en las dimensiones deseadas. El enfriamiento se realiza mediante el uso de
varios tanques de agua en donde el tubo exterior se sumerge en agua o se pulveriza agua en el exterior del tubo. El
tubo se enfria desde la superficie exterior a la superficie interior. La pared interior y las superficies interiores del tubo
pueden permanecer calientes durante un largo periodo de tiempo, porque el poli(etileno) es un mal conductor del calor.
Finalmente, el tubo se imprime y se enrolla o se corta a medida.

En una realizacion, los tubos de PE de esta descripcion muestran propiedades mecanicas mejoradas tales como
resistencia al crecimiento lento de fisuras, disminucion de la relacion de estiramiento natural por traccion (NDR),
resistencia a la propagacion rapida de fisuras y resistencia suficiente para justificar la designacion PE100. La
designacién PE100 se refiere a un grado de presion en el que el tubo tiene un valor de resistencia minimo requerido
(valor extrapolado a 50 afios a 20°C; 97,5 de limite de prediccion inferior) igual o mayor que 10,0 MPa. Dichos tubos
pueden mostrar las propiedades descritas a continuacién, ya sea singularmente o en combinacién. Los métodos
especificos para la determinacion de estas propiedades se describen con mas detalle en la presente memoria.

Una mayoria de los fallos de campo en las aplicaciones de tubos de presion son atribuibles al crecimiento lento de
fisuras (SCG). Esto ha llevado al desarrollo de muchas pruebas a escala de laboratorio, como la prueba de muesca de
extremo de Pensilvania (PENT; ASTM F1473), para predecir la resistencia al SCG de diversos polietilenos. En la
prueba PENT, una muestra de poli(etileno) con muesca se somete a deformacion por fluencia mediante la aplicacion de
una carga de traccion constante a 80°C. La carga aplicada es tal que la tension inicial es 3,8 MPa. El tiempo hasta el
fallo se registra y describe. Un tiempo mas largo hasta el fallo, se correlaciona con una mayor resistencia al SCG. En
términos generales, el aumento de la densidad de resina disminuye los tiempos hasta el fallo PENT. El tubo de PE del
tipo descrito en la presente memoria puede mostrar tiempos hasta el fallo PENT de mas de aproximadamente 800
horas (h) a aproximadamente 2000 horas, alternativamente superiores a aproximadamente 1500 h, o alternativamente
sueriores a aproximadamente 2000 h.

Dado que la mayoria de los fallos de campo en aplicaciones de tubos de presion (transporte de gas) son atribuibles a
un modo de fractura fragil denominado SCG, se evalla con frecuencia la resistencia al SCG del tubo de presién. Un
método para evaluar la resistencia al SCG es determinando la relacién de estiramiento natural por traccion (NDR de
traccion) de la resina. Hay alguna evidencia de que la NDR de traccién esta directamente relacionada con la resistencia
al SCG del HDPE de tal manera que cuanto menor es la NDR de traccion mayor es la resistencia al SCG. Una
descripcion de la correlacion del SCG con la NDR de traccion se puede encontrar en: E. Laurent, Comprehensive
Evaluation of the Long-Term Mechanical Properties of PE100 Resin Meeting the Requirements of Modern Installation
Techniques, Plastic Pipes XI Proceedings of the International Conference, Woodhead Publishing Limited (2001); y en el
articulo por L. Hubert, et al publicado en 2002 en el Journal of Applied Polymer Science, Volumen 84 pagina 2308, cada
uno de los cuales se incorpora en la presente memoria por referencia en su totalidad.

La NDR de traccion se determina mediante la realizacion de ensayos estandar de tension-deformacion sobre muestras
en forma de hueso de perro a una velocidad de deformacién de 51 mm/min de acuerdo con la norma ASTM D638.
Haciendo referencia a la Figura 1, se muestra una curva de tensidon-deformacion representativa en donde la
deformacién por traccion se representa como porcentaje de deformacion y la tension se expresa como fuerza o carga
(en Ibf (1 Ibf = 4,448 N)). Los puntos de inflexion 20, 40, 50 y 60 marcan puntos en los que se producen
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transformaciones en el comportamiento del material. Inicialmente, en condiciones de baja deformacion se observa una
region lineal 10. En esta region lineal 10 el material experimenta una tensién (F) directamente proporcional a la
deformacion aplicada (u) y el comportamiento del material se puede aproximar a la ley de Hooke (ecuacion 5) con la
constante de proporcionalidad que es el médulo elastico o de Young indicado con Y:

F=Yu (5)

Ademas, en la region lineal 10, el comportamiento de deformacion es aproximadamente elastico, es decir, la
deformaciéon del material vuelve a cero cuando se retira la carga aplicada. La tensién en el punto en que el
comportamiento del material cambia de elastico a plastico se conoce como limite elastico. La aplicacion de una carga
mas alla del limite elastico 20 da como resultado una deformacién permanente (o plastica) del material. Generalmente,
el limite elastico 20 en el poli(etileno) es evidente como un maximo en los trazos de carga-deformacién como se
muestra en la Figura 1. Mas alla del limite elastico, a medida que la muestra se estira continuamente, el material fuera
de la region del cuello de la muestra en forma de hueso de perro se introduce en el cuello; la carga no cambia mucho
durante este proceso de estrechamiento y estiramiento. Este proceso de estrechamiento/estiramiento continda hasta
gue la muestra se encuentra con el "endurecimiento por deformaciéon" o punto 50 de la Figura 1. El inicio del
endurecimiento por deformacién significa simplemente que cualquier deformacion adicional de la muestra requiere
considerablemente mas aportacion de energia. Esto es evidente en un aumento sustancial y fuerte de la carga en la
Figura 1. En otras palabras, el inicio del endurecimiento por deformacion 50 marca un periodo 90 cuando se requiere
mas esfuerzo, para alcanzar una deformacion dada, que el observado en la region anterior de la curva. El porcentaje de
deformacién al inicio del endurecimiento por deformacion se define como la NDR de traccion. La aplicacion continuada
de carga al material dara finalmente como resultado la fractura del material en la tension de rotura y el punto de
deformacion 60.

Algunos polimeros no presentan el claro comportamiento de endurecimiento por deformacién mostrado en la Figura 1.
Por tanto, para definir una NDR de traccion, debe satisfacerse primero el siguiente criterio: el esfuerzo de traccion en
rotura es al menos 10% mayor que el del limite elastico de traccion (O 1,10%0y).

En una realizacion, los articulos (por ejemplo, tubo) preparados a partir de polimeros del tipo descrito en la presente
memoria tienen una NDR de tracciébn que oscila de aproximadamente 540% a aproximadamente 600%,
alternativamente inferior a aproximadamente 600%, alternativamente inferior a aproximadamente 550% o inferior a
aproximadamente 540%.

Los polimeros preparados a partir de CATCOMPs del tipo descrito en la presente memoria pueden contener alguna
SCBD deseada por el usuario y/o proceso. La SCBD de los polimeros se puede ajustar ajustando la composicion de la
CATCOMP para proporcionar una SCBD que se puede dirigir para que se encuentre dentro de uno o mas intervalos de
pesos moleculares definidos de la composicién polimérica.

Ejemplo

La presente descripcién se ilustra ademas mediante el ejemplo siguiente, que no se debe interpretar en modo alguno
como imposicién de limitaciones en el alcance de la misma. Por el contrario, se ha de entender claramente que se
puede recurrir a otros aspectos diversos, realizaciones, modificaciones, y sus equivalentes que, después de leer la
descripcién de esta memoria, pueden sugerir por si solos a un experto ordinario en la técnica sin apartarse del espiritu
de la presente invencion o del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

Los datos y descripciones proporcionados en el ejemplo siguiente se dan para mostrar particulares aspectos y
realizaciones del tema descrito, y para demostrar una serie de practicas y ventajas del mismo. El ejemplo se da como
una demostracion mas detallada de algunos de los aspectos y realizaciones descritos en la presente memoria y no se
pretende que limite la descripcién o reivindicaciones en modo alguno.

Se utilizaron CATCOMPs del tipo descrito en la presente memoria en la polimerizacion de etileno. Especificamente se
utilizé una CATCOMP que comprendia el compuesto de imino-bis(fenolato) denominado Estructura XV en la Tabla 1, y
un compuesto metalocénico de la Estructura 15 o Estructura 18 para producir nueve muestras de poli(etileno),
denominadas Muestras S1-S9. Cada muestra se prepar6 a partir de una mezcla que comprendia 1 g de S-SSA, 0,6 ml
de TIBA y una cantidad seleccionada de 1-hexeno que se someti6 a 450 psi (3102,3 kPa) de monémero de etileno y se
dejé polimerizar a 100°C durante 45 min.
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Diversas propiedades de la muestra polimérica se presentan también en la Tabla 1. Se polimerizé una muestra
comparativa, denominada C1, en presencia del compuesto de imino-bis(fenolato) representado por la Estructura XV.
Los datos de la tabla 1 demuestran que ajustando la composicion catalitica y condiciones del reactor se produjeron
muestras poliméricas que tenian diversas propiedades. La combinacién catalitica, cantidad de 1-hexeno e hidrogeno
permitieron acceder a un intervalo de HLMIs. Generalmente, el HLMI de las muestras poliméricas aument6 con el
aumento de la alimentacion de hidrogeno para una combinacion dada que permitia el acceso a un intervalo de HLMls.
También en general, la densidad de las muestras poliméricas disminuyd al aumentar la adicién de 1-hexeno. Las
curvas GPC para las muestras S3 y S9 se presentan en la Figura 1. Las CATCOMPs usadas para preparar las
muestras S3 y S9 contenian los compuestos representados por las Estructuras 18 y 15 respectivamente como
componente metalocénico. En particular la muestra S3 mostré6 una MWD mas amplia, contenia un M, inferior, y una
cola de HMW (altos pesos moleculares) mas sustancial. La reologia de los polimeros del tipo descrito en la presente
memoria se investigdé monitorizando la viscosidad dindmica en estado fundido en funcion de la frecuencia. Estos
resultados se presentan en la Figura 2 para las muestras S3 y S9. Estos resultados se comparan con polimeros
preparados usando un sistema metalocénico dual, muestra C2, o un catalizador de cromo, muestra C3. Los polimeros
de la presente descripcién son muy pseudoplasticos, similares a la muestra de cromo C3, lo que sugiere que los
materiales mostraran una procesabilidad relacionada cuando se comparan con sistemas de cromo y muestran una
notable mejora en la procesabilidad en comparaciéon con sistemas preparados utilizando un catalizador metalocénico
dual. La muestra de cromo C3 es la resina de referencia comercial en la resistencia en estado fundido y, a la luz de las
similitudes en la reologia con respecto a S3 y S9, debe significar que los polimeros de la presente descripcion deben
mostrar una comparable resistencia en estado fundido.

Las SCBD de polimeros del tipo descrito en la presente memoria, especificamente las muestras S3 y S10, se
determinaron por GPC y los resultados se presentan en las Figuras 4 y 5, respectivamente. Los resultados demuestran
gue las ramificaciones de butilo estan localizadas en el Componente B. Se determiné la NDR de traccion para diversas
muestras poliméricas del tipo descrito en la presente memoria y se presentan en la Tabla 2. Como se muestra en la
Tabla 2, la inclusion de ramificaciones de cadena corta mediante la inclusion de los compuestos representados por las
Estructuras 15 y 18 condujo a una significativa disminucién de la NDR (%) y aumento la resistencia al crecimiento lento
de fisuras. Por ejemplo, C1 que se prepar6 en ausencia de los compuestos representados por las Estructuras 15 6 18
tenia una NDR de 747. La inclusiéon de compuestos representados por las Estructuras 15 6 18 en la polimerizacién
redujo tanto la densidad como la NDR del polimero.

Las comparaciones de los polimeros del tipo descrito en la presente memoria (es decir, preparados usando
CATCOMPS) con polimeros preparados con catalizadores de cromo C3 y C4 estan incluidas en la Tabla 3. Los datos
ilustran mejor resistencia al SCG para polimeros del tipo descrito en la presente memoria, por ejemplo S2 y S12, para
una densidad similar a la dada por la NDR reducida.

La mejorada resistencia al SCG mediante medida de la NDR se demuestra por las pruebas PENT en la Tabla 4. Con la
misma densidad, S5 supera ampliamente a C3 en PENT.

Tabla 2
Muestra N°. | Densidad (g/cm®) | NDR (Relacién de Estiramiento Natural) (%)
Cl 0,966 747,0
S1 0,950 543,8
S2 0,952 537,2
S3 0,953 531,8
S4 0,955 517,4
S5 0,948 504,0
S6 0,953 580,7
S7 0,950 511,8
S8 0,951 558,7
S9 0,949 518,5
S10 0,946 464,5
S11 0,945 479,7
S12 0,941 4477
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Tabla 3
Muestra N°. | Densidad (g/cm®) | NDR (Relacién de Estiramiento Natural) (%)
C3 0,947 591
S5 0,948 504
C4 0,938 507
S12 0,941 448
Tabla 4
Muestra N°. | Densidad (g/cm®) | NDR (Relacién de Estiramiento Natural) (%) | PENT 3,8 MPa
(h)
C3 0,947 591 188
S5 0,948 504 > 2000

Los resultados demuestran que la colocacion de SCB dentro del extremo de los HMW de la distribucion amplia
proporciona polimeros con excelente resistencia al SCG segun lo indicado por los valores de NDR y PENT. La
5 incorporacion de comondémeros con polimeros preparados usando las CATCOMPs de esta descripcion mostro

propiedades mejoradas tales como valores de NDR bajos en un intervalo de densidades.
Se proporcionan las siguientes realizaciones enumeradas como ejemplos no limitativos.

Una primera realizacién, que es una composicion catalitica que comprende:

(i) un complejo de sal metélica de un compuesto de imino-bis(fenol) caracterizado por la Estructura I:

R3
Estructural
10
en la que:

Oy N representan oxigeno y nitrégeno, respectivamente;

R comprende un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo sustituido;

R? y R? pueden ser, independientemente cada uno, hidrégeno, un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un
15 grupo hidrocarbilo sustituido; y

Q es un grupo dador; y

(i) un complejo metalocénico.

Una segunda realizacion, que es la composicion de la primera realizacion en donde el complejo de sal metalica de un

compuesto de imino-(bis)fenolato comprende un compuesto que tiene la Estructura XIV:
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OEt,

Estructura X1V

en donde M es un metal de transicion del Grupo 3 al Grupo 12, o lantanido, Et,O es opcional; y

Ry R? pueden ser, independientemente cada uno, hidrégeno, un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un
grupo hidrocarbilo sustituido.

Una tercera realizacién, que es la composicién de la primera realizacién en donde el complejo de sal metalica de un
compuesto de imino-bis(fenol) comprende un compuesto que tiene la Estructura X:

OEt,
tBu Cl| ¢ tBu
O/ZTr\O
Nxo
Estructura X

en donde Et,O es opcional.

Una cuarta realizacion, que es la composicion de cualquiera de las realizaciones primera a tercera en donde el
compuesto metalocénico esta representado por un compuesto que tiene la Formula general 1 6 Férmula 2:

A A C
PN, X CP X R X
B/M\X /M\X M
Cp CpB CpP X
Férmula 1 Férmula 2

en donde cada X es independientemente F, Cl, Br, |, metilo, bencilo, fenilo, H, BH4, un grupo hidrocarbiléxido que tiene
hasta 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbilamino que tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo
trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de carbono, OBR’; en donde R’ puede ser un grupo alquilo que tiene hasta
12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, y SO3R”, en donde R” puede ser un
grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono; Y es un
grupo CR, 0 SiR, en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo; Cp®, Cp® Cp® y Cp° son cada uno
independientemente un grupo cicloE!oentadieniIo sustituido o sin sustituir, grupo indenilo, o grupo fluorenilo y en donde
cualquier sustituyente en CpA, Cp, Cpc, y CpD puede ser H, un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de
carbono o un grupo hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de carbono.

Una quinta realizacién, que es la composicion de cualquiera de las realizaciones primera a tercera en donde el
compuesto metalocénico comprende al menos uno de los compuestos de las Estructuras 1-13:
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Una sexta realizacion, que es la composicién de cualquiera de las realizaciones primera a tercera en donde el
compuesto metalocénico esta representado por un compuesto que tiene la Férmula general 3 6 Férmula 4:

cpt ot n Cp°
0N X Vaku N ¢ e \ X
Cp® CpB \CSD X
Féormula3 | Férmula 4

en donde M es Ti, Zr o Hf; cada X es independientemente F, Cl, Br, |, metilo, fenilo, bencilo, H, BH4, un grupo
hidrocarbiloxido que tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbilamino que tiene hasta 20 atomos de
carbono, un grupo trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de carbono, OBR’, en donde R’ puede ser un grupo
alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, o SOzR”, en
donde R” puede ser un grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos
de carbono; Y es un grupo CR3, SiR2, 0 R,CCR> que puede ser lineal o ciclico y en donde R es hidrégeno o un grupo
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hidrocarbilo; Cp Cp Cp y Cp son cada uno independientemente un grupo C|c|opentad|enllo sustituido o sin
sustituir, grupo indenilo, o grupo fluorenilo y en donde cualquier sustituyente en Cp Cp Cp y Cp puede ser H, un
grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono o un grupo hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de
carbono. E representa un grupo puente que puede comprender (i) un resto CIC|ICO o] heteromchco que tlene hasta 18
atomos de carbono, (ii) un grupo representado por la férmula general E*R¥R™, en donde E* es C 0 Si, y R* y R* son
independientemente H o un grupo hldrocarbllo que tiene hasta 18 atomos de carbono (iii) un grupo representado por la

formula general —CR®R*®*—CR**R*°—, en donde R*®, R*, R*°, y R*® son independientemente H o un grupo
hldrocarbllo que tiene hasta 10 atomos de carbono o] (|v) un grupo representado por la férmula general —SiR*°R*P—
SIR*R*—, en donde R*®, R*®, R, y R* son mdependlentemente H o un grupo hldrocarbllo gue tiene hasta 10

atomos de carbono, y en donde al menos uno de R*, R®, R, R®, R, RC, R, R, R R ¢ el sustituyente en
Cp, Cp1, 0 Cp2, es (1) un grupo alquenilo terminal que tlene hasta 12 atomos de carbono o] (2) un compuesto dinuclear
en donde cada resto metalico tiene la misma caracteristica estructural.

Una séptima realizacion, que es la composicion de cualquiera de las realizaciones primera a tercera en donde el
compuesto metalocénico comprende al menos uno de los compuestos de las Estructuras 14-29:

t-But-Bu t-Bu”\t Bu t-Bu Q\ t-Bu
Ph_ _Cl /
zr \

~ \
(14) (15)

t-Bu t-Bu

/CI /CI

\CI

(18) E1/\/\ (19)

t-But-Bu “BU CO +Bu tBut Bu CO
S I

Me\ Z _C
(2

e

4) — (25)

\

(22) N\ (23)

m ZrCl 2
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Una octava realizacién, que es la composicion de cualquiera de las realizaciones precedentes en donde el complejo de
sal metdlica de un compuesto de imino-fenol y el complejo metalocénico estan presentes en una cantidad de
aproximadamente 100:1 a aproximadamente 1:100 basada en el peso total de la composicién catalitica.

Una novena realizacion, que es la composicion de cualquiera de las realizaciones precedentes, que comprende
ademas un compuesto de alquil-metal.

Una décima realizacion, que es la composicion de la novena realizacion, en donde el compuesto de alquil-metal
comprende un compuesto de organoaluminio, un compuesto de aluminoxano, y un compuesto de organoboro u
organoborato, un compuesto iénico ionizante, o sus combinaciones.

Una decimoprimera realizacion, que es la composicién de cualquiera de las realizaciones precedentes, que comprende
ademas un activador-soporte que comprende un 6xido sélido tratado con un anién aceptor de electrones.

Una decimosegunda realizacion, que es la composicion de la decimoprimera realizacién en donde el éxido sélido
comprende silice, alimina, silice-alimina, alimina revestida de silice, fosfato aluminico, aluminofosfato,
heteropoliwolframato, titania, circonia, magnesia, boria, 6xido de cinc, un 6xido mixto de los mismos, 0 sus
combinaciones; y el anion aceptor de electrones comprende sulfato, bisulfato, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro,
fluorosulfato, fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato, fluorocirconato, fluorotitanato, fosfo-wolframato,
0 sus combinaciones.

Una decimotercera realizacién, que es la composicion de la novena realizacion en donde el alquil-metal comprende
trialquil-aluminio, un haluro de alquil-aluminio, un alcéxido de alquil-aluminio, un aluminoxano, 0 sus combinaciones.

Una decimocuarta realizacion, que es la composicién de la novena realizacion en donde el alquil-metal comprende
metil-litio, n-butil-litio, sec-butil-litio, terc-butil-litio, dietil-magnesio, di-n-butil-magnesio, cloruro de etil-magnesio,
cloruro de n-butil-magnesio, dietil-cinc, trimetil-aluminio, trietil-aluminio, tripropil-aluminio, tributil-aluminio, trihexil-
aluminio, trioctil-aluminio, cloruro de dietil-aluminio, bromuro de dietil-aluminio, dicloruro de etil-aluminio,
sesquicloruro de etil-aluminio, metilaluminoxano (MAO), etilaluminoxano, metilaluminoxano modificado (MMAO),
n-propilaluminoxano, iso-propil-aluminoxano, n-butilaluminoxano, sec-butilaluminoxano, iso-butilaluminoxano,
t-butilaluminoxano, 1-pentil-aluminoxano, 2-pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano, iso-pentil-aluminoxano,
neopentilaluminoxano, boratos, 0 sus combinaciones.

Una decimoquinta realizacién, que es un procedimiento de polimerizacion que comprende: poner en contacto la
composicion catalitica de la reivindicacion 9 con un monémero olefinico y opcionalmente un comonémero olefinico
en condiciones adecuadas para la formacion de un polimero; y recuperar el polimero.

Una decimosexta realizacion, que es un procedimiento de polimerizacién que comprende poner en contacto una
composicion catalitica con un monémero en condiciones adecuadas para la formacién de un polimero y recuperar el
polimero, en donde la composicién catalitica comprende un complejo de sal metdlica de un compuesto de imino-
(bis)fenolato, un complejo metalocénico, un 6xido sélido, y un alquil-metal opcional y en donde el complejo de sal
metalica de un compuesto de imino-(bis)fenolato comprende un compuesto que tiene la Estructura XIV

OEt,
tBu QJ/C| R

o—M-o
1

Nx 2

Estructura X1V

en donde M es titanio, circonio, o hafnio;
Et,0 es opcional;
R comprende un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo sustituido; y
R? comprende hidrégeno, un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo sustituido.

Una decimoséptima realizacién, que es el procedimiento de la decimosexta realizacion en donde el compuesto
metalocénico comprende al menos uno de los compuestos de las Estructuras 1-13:
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Una decimooctava realizacion, que es el procedimiento de la decimosexta realizacion en donde el compuesto
metalocénico comprende al menos uno de los compuestos de las Estructuras 14-29:

41



10

15

ES 2624423 T3

Una decimonovena realizacion, que es el procedimiento de la decimosexta, decimoséptima, o decimooctava realizacién
en donde la relaciéon del complejo de sal metélica de un compuesto de imino-(bis)fenolato al complejo metalocénico es
de aproximadamente 100:1 a aproximadamente 1:100.

Una vigésima realizacion, que es el procedimiento de la decimosexta, decimoséptima, decimooctava, o decimonovena
realizaciéon en donde el monémero comprende etileno y el polimero comprende poli(etileno).

Aunque se han mostrado y descrito realizaciones de la descripcién, se pueden hacer modificaciones de las mismas por
un experto en la técnica sin apartarse del espiritu y ensefianzas de la descripcién. Las realizaciones descritas en la
presente memoria son solo a modo de ejemplo, y no se pretende que sean limitativas. Son posibles muchas
variaciones y modificaciones de la exposicion descrita en la presente memoria y estan dentro del alcance de la
descripcion. Cuando se indican expresamente intervalos o limitaciones numéricos, dichos intervalos o limitaciones
expresados debe entenderse que incluyen intervalos o limitaciones iterativos de magnitud similar que se encuentran
dentro de los intervalos o limitaciones indicados expresamente (por ejemplo, de aproximadamente 1 a
aproximadamente 10 incluye, 2, 3, 4, etc.; mayor de 0,10 incluye 0,11, 0,12, 0,13, etc.). Por ejemplo, cada vez que se
muestra un intervalo numérico con un limite inferior, RI, y un limite superior, Ru, cualquier nimero que caiga dentro del
intervalo se describe especificamente. En particular, se describen especificamente los siguientes nimeros dentro del
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intervalo: R=RI+k*(Ru-RI), en donde k es una variable que oscila de 1 por ciento a 100 por ciento con un incremento de
1 por ciento, es decir, k es 1 por ciento, 2 por ciento, 3 por ciento, 4 por ciento, 5 por ciento, ..... 50 por ciento, 51 por
ciento, 52 por ciento, ..... , 95 por ciento, 96 por ciento, 97 por ciento, 98 por ciento, 99 por ciento, or 100 por ciento.
Ademas, también se describe especificamente cualquier intervalo numérico definido por dos nimeros R como se ha
definido anteriormente. El uso del término "opcionalmente" respecto a cualquier elemento de una reivindicacion se
pretende que signifique que el elemento objeto se requiere, o alternativamente, no se requiere. Se pretende que ambas
alternativas se encuentren en el alcance de la reivindicacion. El uso de términos mas amplios tales como comprende,
incluye, que tiene, etc. debe entenderse que proporciona un apoyo para términos mas limitados, tales como que
consiste en, que consiste esencialmente en, comprendido sustancialmente por, etc.

Por consiguiente, el alcance de la proteccion no esta limitado por la descripcién expuesta anteriormente, sino que esta
limitado Unicamente por las reivindicaciones que siguen, incluyendo el alcance todos los equivalentes del objeto de las
reivindicaciones. Todas y cada una de las reivindicaciones se incorporan en la memoria descriptiva como una
realizaciéon de la presente descripcion. De este modo, las reivindicaciones son una descripcion adicional y son una
adicion a las realizaciones de la presente descripcion. La discusion de una referencia en la presente memoria no es una
admision de que sea una técnica anterior a la presente descripcion, especialmente cualquier referencia que pueda
tener una fecha de publicacion después de la fecha de prioridad de esta solicitud. Las descripciones de todas las
patentes, solicitudes de patentes, y publicaciones citadas en la presente memoria se incorporan aqui por referencia, en
la medida en que proporcionan detalles ejemplares, procedimentales, u otros, complementarios a los expuestos en la
presente memoria.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién catalitica que comprende:

(i) un complejo de sal metalica de un compuesto de imino-bis(fenol) caracterizado por la Estructura I:

R

| N O-H

N
/ P \\(Q
R
R3
Estructura |
en la que:
5 Oy N representan oxigeno y nitrégeno, respectivamente;

R comprende un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo sustituido;

R? y R® pueden ser, independientemente cada uno, hidrégeno, un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un
grupo hidrocarbilo sustituido; y

Q es un grupo dador; y
10 (i) un complejo metalocénico.

2. La composicion de la reivindicacion 1 en donde el complejo de sal metalica de un compuesto de imino-(bis)fenolato
comprende un compuesto que tiene la Estructura XIV:

CIOEtZ
tBu \l /Cl R

o—M-o
1

Nxo 2

Estructura X1V

en donde M es un metal de transicion del Grupo 3 al Grupo 12, o lantanido, Et,O es opcional; y

Ry R? pueden ser, independientemente cada uno, hidrégeno, un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un
15 grupo hidrocarbilo sustituido, o

en donde el complejo de sal metdlica de un compuesto de imino-bis(fenol) comprende un compuesto que tiene la
estructura X:

OEt,
tBu Cl| ¢ tBu

0—4'-0
T

N

Estructura X

en donde Et,O es opcional, o
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en donde el compuesto metalocénico esta representado por un compuesto que tiene la Férmula general 1 o Férmula
2:

Y. AN
A A/ \/\/ C C
AN xR x
PR ~
cpt” X cp” X cpP” x
Férmula 1 Férmula 2

en donde cada X es independientemente F, Cl, Br, I, metilo, bencilo, fenilo, H, BH4, un grupo hidrocarbil6xido que tiene
hasta 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbilamino que tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo
trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de carbono, OBR’; en donde R’ puede ser un grupo alquilo que tiene hasta
12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, y SO3R”, en donde R” puede ser un
grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono; Y es un
grupo CR, 0 SiR, en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo; Cp®, Cp® Cp® y Cp° son cada uno
independientemente un grupo cicloE!oentadieniIo sustituido o sin sustituir, grupo indenilo, o grupo fluorenilo y en donde
cualquier sustituyente en CpA, Cp, Cpc, y CpD puede ser H, un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de
carbono o un grupo hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de carbono.

3. La composicion de la reivindicacion 1 en donde el compuesto metalocénico comprende al menos uno de los
compuestos de Estructuras 1-13:

R M%«z' i
() o) %/v %/v
®\Z - <%m((:' Qz _cl QZr/m
@ @ d° €
) ) @ ~ @©
CQ N thtQ
zr—CH2Ph \A@\gmzph ®\ (~CHaPh
~
®/ CH,Ph @jph @&Ph
9 (10) (11) ~
AN AN 0
%z _Cl Q| ®\Z<C| ®\2<((::|I
\/\Q ~cl Cl d Cl
(12) (13)
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4. La composicion de la reivindicacion 1 en donde el compuesto metalocénico esta representado por un compuesto
gue tiene la Férmula general 3 6 la Férmula 4:

Y\/\/
=R X Cp\M n o X
A R X PN M
CpB \CPB X \CgD X
Férmula 3 Férmula 4

en donde M es Ti, Zr o Hf; cada X es independientemente F, Cl, Br, |, metilo, fenilo, bencilo, H, BH4, un grupo
hidrocarbiloxido que tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbilamino que tiene hasta 20 atomos de
carbono, un grupo trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de carbono, OBR’, en donde R’ puede ser un grupo
alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, o SOzR”, en
donde R” puede ser un grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos
de carbono; Y es un gBupo CRy, S|R2, 0 R2CCR; que puede ser lineal o ciclico y en donde R es hidrégeno o un grupo
hidrocarbilo; Cp Cp, Cp y Cp son cada uno independientemente un grupo C|clopentad|enllo sustituido o sin
sustituir, grupo indenilo, o grupo fluorenilo y en donde cualquier sustituyente en Cp Cp Cp y Cp puede ser H, un
grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono o un grupo hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de
carbono. E representa un grupo puente que puede comprender (i) un resto CIC|ICO o] heterocmhco que tlene hasta 18
atomos de carbono, (ii) un grupo representado por la férmula general E*R¥R™, en donde E* es C 0 Si, y R* y R* son
independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono (iii) un grupo representado por la
formula general —CR¥®R*®*—CR**R*°—, en donde R*®, R*, R*°, y R*® son independientemente H o un_grupo
hldrocarbllo que tiene hasta 10 atomos de carbono o] (|v) un grupo representado por la férmula general —SiR*PR*P—
SIR*R*—, en donde R, R*®, R, y R* son mdependlentemente H o un grupo hldrocarbllo gue tiene hasta 10
atomos de carbono, y en donde al menos uno de R*, R®, R, R®, R, RC, R®®, R R¥ R ¢ el sustituyente en
Cp, Cp1, 0 Cp2, es (1) un grupo alquenilo terminal que tlene hasta 12 atomos de carbono o] (2) un compuesto dinuclear
en donde cada resto metalico tiene la misma caracteristica estructural.

5. La composicion de la reivindicacion 1 en donde el compuesto metalocénico comprende al menos uno de los
compuestos de Estructuras 14-29:
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t-But-Bu t-Bu C 0 t-BU t-Bu CO t-Bu Q\
2@/;\3 Ph” @/a\(éll M%@/;(g P%\ED/;#;
(14) (15) (16) 17)

dz el

—ClI
Ph~ (D/Hf\q Meic% r<(c3:|| i r—Cl
AN
(18) N (19 (20) S~

\
t'B”t'B” t-But-Bu t-But-Bu
Pho Y —cl Me.. }D\ . Me.o” Nl Ph.g ®\ .
AN
(22) AN (23) (24) — (25) _—
= s zrCl ~
t-BuZt_Bu t-Bu

(26)

6. La composicion de la reivindicacion 1 en donde el complejo de sal metdlica de un compuesto de imino-fenol y el
complejo metalocénico estan presentes en una cantidad de aproximadamente 100:1 a aproximadamente 1:100 basada
en el peso total de la composicién catalitica.

7. La composicion de la reivindicacion 1, que comprende ademas un compuesto de alquil-metal.

8. La composicién de la reivindicacion 7, en donde el compuesto de alquil-metal comprende un compuesto de
organoaluminio, un compuesto de aluminoxano, un compuesto de organoboro u organoborato, un compuesto iénico
ionizante, o sus combinaciones.
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9. La composicion de la reivindicacion 1, que comprende ademas un activador-soporte que comprende un 6xido soélido
tratado con un anién aceptor de electrones, preferiblemente en donde el 6xido sélido comprende silice, alimina, silice-
alimina, alimina revestida de silice, fosfato aluminico, aluminofosfato, heteropoliwolframato, titania, circonia, magnesia,
boria, 6xido de cinc, un 6xido mixto de los mismos, o sus combinaciones; y

el anion aceptor de electrones comprende sulfato, bisulfato, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato,
fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato, fluorocirconato, fluorotitanato, fosfo-wolframato, o sus
combinaciones.

10. La composicion de la reivindicacion 7 en donde el alquil-metal comprende trialquil-aluminio, un haluro de alquil-
aluminio, un alcéxido de alquil-aluminio, un aluminoxano, o sus combinaciones, o en donde el alquil-metal comprende
metil-litio, n-butil-litio, sec-butil-litio, terc-butil-litio, dietil-magnesio, di-n-butil-magnesio, cloruro de etil-magnesio, cloruro
de n-butil-magnesio, dietil-cinc, trimetil-aluminio, trietil-aluminio, tripropil-aluminio, tributil-aluminio, trihexil-aluminio,
trioctil-aluminio, cloruro de dietil-aluminio, bromuro de dietil-aluminio, dicloruro de etil-aluminio, sesquicloruro de etil-
aluminio, metilaluminoxano (MAO), etilaluminoxano, metilaluminoxano modificado (MMAO), n-propilaluminoxano, iso-
propil-aluminoxano,  n-butilaluminoxano,  sec-butilaluminoxano, iso-butilaluminoxano, t-butilaluminoxano, 1-
pentilaluminoxano, 2-pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano, iso-pentilaluminoxano, neopentilaluminoxano, boratos, o
sus combinaciones.

11. Un procedimiento de polimerizacion que comprende:

poner en contacto la composicion catalitica de la reivindicacion 7 con un monémero olefinico y opcionalmente
un comonoémero olefinico en condiciones adecuadas para la formacion de un polimero; y

recuperar el polimero.

12. Un procedimiento de polimerizacion que comprende poner en contacto una composicion catalitica con un
mondémero en condiciones adecuadas para la formacién de un polimero y recuperar el polimero, en donde la
composicion catalitica comprende un complejo de sal metalica de un compuesto de imino-(bis)fenolato, un complejo
metalocénico, un 6xido soélido, y un alquil-metal opcional y en donde el complejo de sal metdlica de un compuesto de
imino-(bis)fenolato comprende un compuesto que tiene la Estructura XIV

CIOEtZ
tBu \l /Cl R

o—M-o
1

Nxo 2

Estructura X1V

en donde M es titanio, circonio, o hafnio;
Et,0O es opcional;
R comprende un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo sustituido; y
R? comprende hidrégeno, un halégeno, un grupo hidrocarbilo, o un grupo hidrocarbilo sustituido.

13. EIl procedimiento de la reivindicacion 12 en donde el compuesto metalocénico comprende al menos uno de los
compuestos de Estructuras 1-13:
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?1/0 @91 /\/\@z e /\/bZ\./Hf/CI
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14. El procedimiento de la reivindicacion 12 en donde el compuesto metalocénico comprende al menos uno de los
compuestos de Estructuras 14-29:
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T

15. El procedimiento de la reivindicacion 12 en donde la relacion del complejo de sal metalica de un compuesto de
imino-(bis)fenolato al complejo metalocénico es de aproximadamente 100:1 a aproximadamente 1:100, o en donde el
5 mondmero comprende etileno y el polimero comprende poli(etileno).
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Figural
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Figura2
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Figura3
Viscosidad Dinamica en Estado Fundido frente a la Frecuencia
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Figura4d
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Mezcla de MWDs (distribuciones de pesos moleculares ) sintéticas
con distribuciones de SCB (ramificaciones de cadena corta)
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Figura5
Mezcla de MWDs sintéticas con distribuciones de SCB
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