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DESCRIPCION
Un proceso de polimerizacion para producir polimeros a base de etileno
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a un proceso de polimerizacion para producir polimeros a base de etileno.
Campo de la invencion

Los polimeros a base de olefinas tal como el polietileno y/o el polipropileno se producen a través de diferentes
sistemas de catalizadores. La seleccion de tal sistema de catalizador usado en el proceso de polimerizacién de los
polimeros a base de olefinas es un factor importante que contribuye a las caracteristicas y propiedades de tales
polimeros a base de olefinas.

El polietileno es conocido por su uso en la fabricacion de una amplia variedad de articulos. El proceso de
polimerizacién del polietileno se puede variar en varios aspectos para producir una amplia variedad de resinas de
polietileno resultantes con diferentes propiedades fisicas que hacen que las diversas resinas sean adecuadas para
su uso en diferentes aplicaciones. En general, se sabe que el polietileno se puede producir en reactores de bucle en
fase de disolucion en los que el monémero de etileno, y opcionalmente uno o mas comonémeros de alfa olefina, que
tienen tipicamente de 3 a 10 atomos de carbono, circulan en presencia de uno o mas sistemas de catalizador a
presion, alrededor de un reactor de bucle mediante una bomba de circulacion. Los monémeros de etileno y uno o
mas comondmeros opcionales estan presentes en un diluyente liquido, tal como un alcano o isoalcano, por ejemplo,
isobutano. También se puede afiadir hidrogeno al reactor. Los sistemas de catalizador para producir polietileno
pueden comprender tipicamente un sistema de catalizador a base de cromo, un sistema de catalizador Ziegler Natta
y/o un sistema de catalizador molecular (ya sea metaloceno o no metaloceno). Los reactivos en el diluyente y el
sistema de catalizador se hacen circular a una temperatura de polimerizacion elevada alrededor del reactor de bucle,
lo que produce homopolimero y/o copolimero de polietileno dependiendo de si estan presentes o no uno o mas
comonomeros. De forma periédica o continua, parte de la mezcla de reaccion, incluido el producto de polietileno
disuelto en el diluyente, junto con el etileno sin reaccionar y uno o mas comonémeros opcionales, se elimina del
reactor de bucle. La mezcla de reaccion, cuando se retira del reactor de bucle, se puede procesar para eliminar el
producto de polietileno del diluyente y los reactivos sin reaccionar, reciclandose tipicamente el diluyente y los
reactivos sin reaccionar de nuevo al reactor de bucle. Alternativamente, la mezcla de reaccién se puede enviar a un
segundo reactor, por ejemplo, un reactor de bucle, conectado en serie al primer reactor de bucle, donde se puede
producir una segunda fraccién de polietileno.

El Documento de Patente de Numero WO-A-2011/146044 describe un proceso que polimeriza selectivamente
etileno en presencia de una alfa-olefina, y un complejo de metal-ligando (precatalizador) y catalizador apto en tales
procesos, y composiciones relacionadas.

A pesar de los esfuerzos de investigacion en el desarrollo de sistemas de catalizadores adecuados para poliolefinas,
tales como polietileno y/o polipropileno, en la polimerizacién sigue siendo necesario un sistema de pro-catalizador y
catalizador que presente una alta selectividad hacia el etileno a temperaturas de reaccién mas altas; facilitando asi
la produccion de polimeros de mayor peso molecular a temperaturas de reaccion relativamente mas altas. Ademas,
a pesar de los esfuerzos de investigacion en el desarrollo de poliolefinas, tales como polietileno y/o polipropileno,
con propiedades mejoradas, todavia existe la necesidad de un polietileno con propiedades mejoradas.

Compendio de la invencion

La presente invencion proporciona a proceso de polimerizacidon para producir polimeros a base de etileno que
comprende polimerizar etileno con opcionalmente una o mas a-olefinas en presencia de uno o mas primeros
sistemas de catalizadores y opcionalmente uno o mas segundos sistemas de catalizadores en un sistema de reactor
doble o en un sistema de reactores multiples, en donde el primer sistema de catalizador comprende;

(a) uno o mas procatalizadores que comprenden un complejo metal-ligando de formula (1):
RlS

R14

E D
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en donde:

M es titanio, circonio o hafnio, estando cada uno de ellos independientemente en un estado de oxidacién formal de
+2, +3, o0 +4; y n es un numero entero de 0 a 3, y en donde cuando n es 0, X estd ausente; y cada X es
independientemente un ligando monodentado que es neutro, monoanidnico, o dianidnico; o dos X se cogen juntos
para formar un ligando bidentado que es neutro, monoaniénico o dianiénico; y

Xy n se eligen de tal manera que el complejo metal-ligando de féormula (l) sea, en general, neutro; y

cada Z es independientemente O, S, N hidroxicarbilo de (C4-Cao), 0 P hidroxicarbilo de (C1-Cao); y L es hidrocarbileno
de (C3-Cs0) o heterohidrocarbileno de (Cs-Cao), en donde el hidrocarbileno de (C3-Cag) tiene una porcion que
comprende una cadena principal enlazadora de 3 atomos de carbono a 10 atomos de carbono que une los atomos
de Z en la férmula (1) (a la que L esta unido) y el heterohidrocarbileno de (C3-Ca) tiene una porcién que comprende
una cadena principal enlazadora de 3 atomos a 10 atomos que une los atomos de Z en la férmula (1), en donde cada
uno de los 3 a los 10 atomos de la cadena principal enlazadora de 3 atomos a 10 atomos del heterohidrocarbileno
de (C3-Cao) es independientemente un atomo de carbono, O, S, S(O), S(O)z, Si(R%),, Ge(R®)?, P(R?), o N(RN), en
donde cada Rc es independientemente hidroxicarbilo de (C+-Cso), cada RP es hidroxicarbilo de (C4-Cso); y cada RV
es hidroxicarbilo de (C+-C3o) 0 esta ausente; y R''6 se seleccionan del grupo que consiste en un hidroxicarbilo de
(C1-C4o), heterohidrocarbilo de (C1-C4o), Si(RC)3, Ge(RC)3, P(Rp)z, N(RN)z, ORC, SRC, NO2, CN, CFsj, RCS(O)-,
RCS(0)2-, (R®)2C=N-, R°C(0)0-, R°OC(0)-, R°C(O)N(R)-, (R®)2NC(O)-, atomo de haldégeno, atomo de hidrogeno, y
combinacién de los mismos; y, en donde al menos R', R'¢, 0 ambos comprenden la férmula (Il), y preferiblemente R’
y R son el mismo;

RIS

R17

(I1).
R'7-24 se seleccionan del mismo grupo que R'¢ y

Cuando R?? es H, entonces R'® es un hidrocarbilo de (C4-Cs); heterohidrocarbilo de (C4-Cao); Si(R%)s, Ge(R®)s,
P(RP);, N(RN),, ORC, SRS, NO, CN, CFs, RCS(O)-, RCS(O)z-, (R%):C=N-, RSC(0)O-, RCOC(O)-, REC(O)N(R)-,
(R®)2NC(0O)- o0 atomo de halégeno; o

Cuando R es H, entonces R? es un hidrocarbilo de (C4-C4); heterohidrocarbilo de (C+-Cao); Si(R®)s, Ge(R®)s,
P(RP)2, N(RV),, ORC, SRS, NO;, CN, CFs RCS(O)-, RCS(O)x, (R%).C=N-, REC(0)O-, RCOC(O)-, REC(O)N(R)-,
(R®)2NC(0O)- o0 atomo de haldégeno; o

Preferiblemente, R?? y R'® son ambos un hidrocarbilo de (C4-Cao); heterohidrocarbilo de (C1+-Cao); Si(R%)s, Ge(R%)s,
P(RP)2, N(RN);, ORC, SRS, NO,, CN, CFs, RCS(O)-, R°S(O)z-, (R%):C=N-, RSC(0)O-, RCOC(O)-, REC(O)N(R)-,
(R®)2NC(O)- o atomo de halégeno; y

Cuando R® es H, entonces R® es un hidrocarbilo de (C+-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao); Si(R%)s, Ge(R°)s, P(RP)2,
N(RV)2, ORC, SRC, NO,, CN, CF3, RCS(0)-, R°S(0)z-, (R€)2C=N-, REC(0)O-, RCOC(O)-, REC(O)N(R)-, (R%)2NC(O)- 0
atomo de halégeno; o

Cuando R® es H, entonces R® es un hidrocarbilo de (C1-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao); Si(R%)s, Ge(R°)s, P(RP)2,
N(RV)2, ORC, SRC, NO,, CN, CF3, RCS(0)-, R°S(0)z-, (R€)2C=N-, REC(0)O-, RCOC(O)-, REC(O)N(R)-, (R%)2NC(O)- 0
atomo de halégeno; y

Opcionalmente, dos o mas grupos R (por ejemplo, de R%'%, R%*'3 R%12, R?8 R%8 RS%%) se pueden combinar en
estructuras anulares, teniendo tales estructuras de anulares de 3 a 50 atomos en el anillo excluyendo cualquier
atomo de hidrogeno.

Cada uno de los grupo arilo, heteroarilo, hidrocarbilo, heterohidrocarbilo, Si(R®)s, Ge(R%)s, P(RP)2, N(RV)2, ORC, SRC,
RCS(0)-, RCS(0)-, (R®)2C=N-, RCC(0)O-, RCOC(0O), RCC(O)N(R)-, (RC),NC(O)-, hidrocarbileno, vy
heterohidrocarbileno estan no sustituidos o estan sustituidos independientemente con uno o mas sustituyentes RS.

Cada RS es independientemente un atomo de halégeno, sustitucion polifluoro, sustitucion perfluoro, alquilo de (C+-
C18) no SUStitUidO, F3C-, FCHzO-, F2HCO-, F3CO-, R@,Si-, R@,Ge-, RO-, RS-, RS(O)-, RS(O)z-, RzP-, RzN-, R2C=N-,
NC-, RC(0)O-, ROC(0)-, RC(O)N(R)-, 0 R2NC(O)-, o dos de los RS se cogen juntos para formar un alquileno de (C+-
C1g) no sustituido, en donde cada R es independientemente un alquilo de (C1-C1g) no sustituido; y (b) uno o mas
cocatalizadores; en donde la relacion del niumero total de moles de uno o mas complejos de metal-ligando de
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férmula (1) al numero total de moles del uno o mas cocatalizadores es de 1:10.000 a 100:1.
Breve descripcion de los dibujos

Con el fin de ilustrar la invencion, en los dibujos se muestra una forma que es ejemplar; sin embargo, se entiende
que esta invencion no se limita a las disposiciones e instrumentos precisos mostrados.

Las Figuras 1-20 ilustran las Formulas 1-20, respectivamente.
Descripcion detallada de la invencién

La presente invenciéon proporciona un proceso para producir polimeros a base de etileno con un sistema de
catalizador que comprende un componente de procatalizador y un componente de cocatalizador.

Componente de pro-catalizador

El componente de procatalizador comprende un complejo metal-ligando de férmula (1):

W)

en donde:

M es titanio, circonio o hafnio, estando cada uno de ellos independientemente en un estado de oxidacién formal de
+2,+30+4;y

n es un ndimero entero de 0 a 3, y en donde cuando n es 0, X esta ausente; y

Cada X es independientemente un ligando monodentado que es neutro, monoaniénico, o dianiénico; o dos X se
cogen juntos para formar un ligando bidentado que es neutro, monoanidnico o dianiénico; y

Xy n se eligen de tal manera que el complejo metal-ligando de férmula (1) sea, en general, neutro; y
Cada Z es independientemente O, S, N hidroxicarbilo de (C1-Cag), 0 P hidroxicarbilo de (C+4-Cao); ¥

L es hidrocarbileno de (Cs-C4o) 0 heterohidrocarbileno de (Cs-Cao), en donde el hidrocarbileno de (C3-Cao) tiene una
porciéon que comprende una cadena principal enlazadora de 3 atomos de carbono a 10 atomos de carbono que une
los atomos de Z en la formula (1) (a la que L esta unido) y el heterohidrocarbileno de (C3-Cao) tiene una porcion que
comprende una cadena principal enlazadora de 3 atomos a 10 atomos que une los atomos de Z en la férmula (1), en
donde cada uno de los 3 a los 10 atomos de la cadena principal enlazadora de 3 atomos a 10 atomos del
heterohidrocarbileno de (C3-Cao) es independientemente un atomo de carbono, O, S, S(O), S(O),, Si(RC)2, Ge(Rc)z,
P(RP), o N(RN), en donde cada R® es independientemente hidroxicarbilo de (C1-Cao), cada RP es hidroxicarbilo de
(C1-Cs0); y cada RN es hidroxicarbilo de (C4-Cso) 0 esta ausente; y

R'-1® se seleccionan del grupo que consiste en un hidroxicarbilo de (C1-Cao), heterohidrocarbilo de (C1-Cao), Si(R®)s,
Ge(R®);, P(RP)2, N(RV);, ORC, SRC NO; CN, CF; RCS(0)-, RCS(0O)-, (R®),C=N-, RCC(0)O-, R°OC(O)-,
RCC(O)N(R)-, (R®).NC(0)-, atomo de haldégeno, atomo de hidrogeno, y combinacién de los mismos;

R', R'8, 0 ambos comprenden la formula (ll), y preferiblemente R' y R'® son el mismo; y

)
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En donde R'?* se seleccionan del mismo grupo que R''6 y

Cuando R?? es H, entonces R'® es un hidrocarbilo de (C4-C4); heterohidrocarbilo de (C4-Cao); Si(R%)s, Ge(R®)s,
P(RP);, N(RN),, ORC, SRS, NO, CN, CFs, RCS(O)-, RCS(O)z-, (R%),C=N-, RSC(0)O-, RCOC(O)-, REC(O)N(R)-,
(R®)2NC(0O)- o0 atomo de halégeno; o

Cuando R es H, entonces R? es un hidrocarbilo de (C4-C4); heterohidrocarbilo de (C+-Cao); Si(R®)s, Ge(RC)s,
P(RP)2, N(RN),, ORC, SRS, NO, CN, CFs, RCS(O)-, RCS(O)z-, (R%):C=N-, RSC(0)O-, RCOC(O)-, REC(O)N(R)-,
(R®)2NC(0O)- o0 atomo de halégeno; o

Preferiblemente, R?? y R'® son ambos un hidrocarbilo de (C1-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao); Si(R®)s, Ge(R%)s,
P(RP);, N(RN);, ORC, SRS, NO,, CN, CFs, RCS(O)-, R°S(O)z-, (R%),C=N-, RSC(0)O-, RCOC(O)-, REC(O)N(R)-,
(R®)2NC(O)- o atomo de halégeno; y

Cuando R® es H, entonces R® es un hidrocarbilo de (C1-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao); Si(R%)s, Ge(R°)s, P(RP)2,
N(RM)2, ORC, SRS, NO,, CN, CF3, RCS(0)-, RCS(0),-, (R€);C=N-, R°C(0)O-, R°OC(0)-, REC(O)N(R)-, (R),NC(0)- 0
atomo de halégeno; o cuando R® es H, entonces R® es un hidrocarbilo de (C+-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao);
Si(R)s, Ge(R%)s, P(RP)2, N(RY)2, ORC, SRC, NO,, CN, CF3, RCS(0)-, RS(O)s-, (RS)2C=N-, R°C(0)O-, RCOC(O)-,
RCC(O)N(R)-, (R®).NC(0O)- o atomo de halégeno; o

Preferiblemente, Rs y Ro son ambos un hidrocarbilo de (C4-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao); Si(R®)3, Ge(R®)s,
P(RP)2, N(RV);, OR®, SR®, NO,, CN, CFs RCS(0O)-, R°S(O)z-, (R€).C=N-, RCC(0)O-, R°OC(0)-, R°C(O)N(R)-,
(R®)2NC(O)- o atomo de halégeno; y

Opcionalmente, se pueden unir dos o mas grupos R (de R*'® o R*%) en estructuras anulares, teniendo dichas
estructuras de anulares de 3 a 50 atomos en el anillo excluyendo cualquier atomo de hidrégeno.

Cada uno de los grupo arilo, heteroarilo, hidrocarbilo, heterohidrocarbilo, Si(R®)s, Ge(R®)s, P(RP)2, N(RV);, ORC, SRC,
RCS(0)-, RCS(0)-, (R®)2C=N-, RCC(0)O-, RCOC(0O), RCC(O)N(R)-, (RC),NC(O)-, hidrocarbileno, vy
heterohidrocarbileno estan independientemente no sustituidos o estan sustituidos con uno o mas sustituyentes RS; y

Cada RS es independientemente un atomo de halégeno, sustitucion polifluoro, sustitucion perfluoro, alquilo de (C+-
C18) no SUStitUidO, F3C-, FCHzO-, F2HCO-, F3CO-, R@,Si-, R@,Ge-, RO-, RS-, RS(O)-, RS(O)z-, RzP-, RzN-, R2C=N-,
NC-, RC(0)0O-, ROC(0)-, RC(O)N(R)-, 0 RzNC(0O)-, o dos de los R® se cogen juntos para formar un grupo alquileno
de (C'-C"®) no sustituido, en donde cada R es independientemente un alquilo de (C1-Cg) no sustituido;

Opcionalmente, se pueden combinar dos o mas grupos R (de R?°?*) en estructuras anulares, teniendo dichas
estructuras de anulares de 3 a 50 atomos en el anillo excluyendo cualquier atomo de hidrégeno.

Como se menciond anteriormente, la presente invenciéon emplea uno o mas complejos de metal-ligando de férmula
(I), que se describen en el presente documento usando la terminologia convencional de los grupos quimicos.
Cuando se usa para describir ciertos grupos quimicos que contienen atomos de carbono (por ejemplo, alquilo de
(C1-Ca0)), la expresion entre paréntesis (C1-Cao) se puede representar mediante la forma "(Cx-Cy)", lo que significa
que la version no sustituida del grupo quimico comprende desde un niumero x de atomos de carbono a un numero y
de atomos de carbono, en donde cada x e y es independientemente un nimero entero como se describe para el
grupo quimico. La version sustituida RS del grupo quimico puede contener mas de y atomos de carbono
dependiendo de la naturaleza de RS. Asi, por ejemplo, un alquilo no sustituido (C1-Ca4o) contiene de 1 a 40 atomos de
carbono (x= 1 e y= 40). Cuando el grupo quimico esta sustituido con uno o mas sustituyentes RS que contienen
atomos de carbono, el grupo quimico sustituido (Cx-Cy) puede comprender mas de y atomos de carbono en total; es
decir, el numero total de atomos de carbono del grupo quimico (Cx-Cy) sustituido con sustituyente(s) que contiene(n)
atomos de carbono es igual a y mas la suma del niumero de atomos de carbono de cada(uno de los) sustituyente(s)
que contiene(n) atomos de carbono. Cualquier atomo de un grupo quimico que no se especifica en la presente
invencion se entiende como un atomo de hidrégeno.

En algunas realizaciones, cada uno de los grupos quimicos (por ejemplo, X, L, R4, etc.) del complejo metal-ligando
de formula (1) puede estar sin sustituir, es decir, se puede definir sin el uso de un sustituyente RS, siempre que se
cumplan las condiciones antes mencionadas. En otras realizaciones, al menos uno de los grupos quimicos del
complejo metal-ligando de formula (I) contienen independientemente uno o mas de los sustituyentes RS.
Preferiblemente, teniendo en cuenta todos los grupos quimicos, no hay mas de un total de 20 RS, mas
preferiblemente no mas de un total de 10 RS, y alin mas preferiblemente no mas de un total de 5 RS en el complejo
metal-ligando de formula (I). Cuando el compuesto de la invencion contiene dos o mas sustituyentes RS, cada RS
esta unido independientemente a un grupo quimico sustituido igual o diferente. Cuando dos o mas RS estan unidos a
un mismo grupo quimico, esta unidos independientemente a un atomo de carbono o heteroatomo igual o diferente,
segun sea el caso, en el mismo grupo quimico hasta e incluyendo la sustitucion del grupo quimico.

El término" persustitucion" significa que cada atomo de hidrégeno (H) unido a un atomo de carbono o heteroatomo
de un compuesto o grupo funcional no sustituido correspondiente, segun sea el caso, se reemplaza por un
sustituyente (por ejemplo, RS). El término "polisustitucién" significa cada uno de al menos dos, pero no todos, los
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atomos de hidrégeno (H) unidos a los atomos de carbono o heteroatomos de un compuesto o grupo funcional no
sustituido correspondiente, segun sea el caso, se reemplaza por un sustituyente (por ejemplo, RS). Los sustituyentes
alquileno de (C+-C1s) y alquileno de (C4-Cs) son especialmente Utiles para formar grupos quimicos sustituidos que
son analogos biciclicos o triciclicos, segun sea el caso, de los correspondientes grupos quimicos no sustituidos
monociclicos o biciclicos.

Tal como se usa en la presente invencion, el término "hidrocarbilo de (C+-Cao)" significa un radical hidrocarbonado de
desde 1 a 40 atomos de carbono y el término "hidrocarbileno de (C4-Cao)" significa un dirradical hidrocarbonado de
desde 1 a 40 de carbono atomos, en donde cada radical y dirradical hidrocarbonado es independientemente
aromatico (6 atomos de carbono o mas) o no aromatico, saturado o insaturado, cadena lineal o ramificada, ciclico
(incluyendo mono- y policiclico, policiclico fusionado y no fusionado, incluyendo biciclico; 3 atomos de carbono o
mas) o aciclico, o una combinacién de dos o mas de los mismos; y cada radical hidrocarbonado y dirradical es
independientemente el mismo que o diferente de otro hidrocarburo radical y dirradical, respectivamente, e
independientemente esta no sustituido o sustituido con uno o mas RS.

Preferiblemente, un hidrocarbilo de (C+4-Cyo) €s, independientemente, un alquilo de (C4-Cao) no sustituido o sustituido,
cicloalquilo de (Cs-Cao), cicloalquilo de (Cs-Cao)-alquileno de (C4-Ca), arilo de (Cs-Cao), 0 arilo de (Cs-Cao)-alquileno
de (C4-Cy). Mas preferiblemente, cada uno de los grupos hidrocarbilo de (C1-C40) mencionados anteriormente tiene
independientemente un maximo de 20 atomos de carbono (es decir, hidrocarbilo de (C-Cg)), y aun mas
preferiblemente un maximo de 12 atomos de carbono.

Los términos "alquilo de (C+4-Cao)" y "alquilo de (C4-C1g)" significa un radical hidrocarbonado saturado lineal o
ramificado de desde 1 a 40 atomos de carbono o de 1 a 18 atomos de carbono, respectivamente, que esta no
sustituido o sustituido con uno o mas RS. Ejemplos de alquilo de (C+-Cs0) no sustituido son alquilo de (C1-Cz) no
sustituido; alquilo de (C1-C10) no sustituido; alquilo de (C+-Cs) no sustituido; metilo; etilo; 1-propilo; 2-propilo; 1-butilo;
2-butilo; 2-metilpropilo; 1,1-dimetiletilo; 1-pentilo; 1-hexilo; 1-heptilo; 1-nonilo; y 1-decilo. Ejemplos de alquilo de (C+-
C4o) sustituidos son alquilo de (C4-Cy) sustituido, alquilo de (C1-C1o) sustituido, trifluorometilo y alquilo de (Cas). El
alquilo de (Cus) es, por ejemplo, un alquilo de (C27-C40) sustituido con un RS, que es un alquilo de (C1s-Cs),
respectivamente. Preferiblemente, cada alquilo de (C4-Cs) es independientemente metilo, trifluorometilo, etilo, 1-
propilo, 1-metiletilo, o 1,1-dimetiletilo.

El término "arilo de (Ces-Cao)" significa un radical hidrocarbonado aromatico mono-, bi-, o triciclico no sustituido o
sustituido (con uno o mas R®) de desde 6 a 40 atomos de carbono, de los cuales al menos de 6 a 14 de los atomos
de carbono son atomos de carbono del anillo aromatico, y el radical mono-, bi- o ftriciclico comprende 1, 2, o0 3
anillos, respectivamente; en donde el anillo 1 es aromatico y los anillos 2 o 3 estan no fusionados o fusionados
independientemente y al menos uno de los 2 o 3 anillos es aromatico. Ejemplos de arilo de (Cs-Cao) no sustituido son
arilo de (Cs-C20) no sustituido; arilo de (Cs-C1g) no sustituido; 2-(C+-Cs)alquil-fenilo; 2,4-bis(C+-Cs)alquil-fenilo; fenilo;
fluorenilo; tetrahidrofluorenilo; indacenilo; hexahidroindacenilo; indenilo; dihidroindenilo; naftenilo; tetrahidronaftenilo;
y fenantreno. Ejemplos de arilo de (Cs-Cao) sustituido son arilo de (Ce-C20) sustituido; arilo de (Cs-C1s) sustituido; 2,4-
bis[alquil (Cx)]-fenilo; polifluorofenilo; pentafluorofenilo; y fluoren-9-one-1-ilo.

El término "cicloalquilo de (Cs-Cao)" significa un radical hidrocarbonado ciclico saturado de desde 3 a 40 atomos de
carbono que esta no sustituido o sustituido con uno o mas RS. Otros grupos cicloalquilo (por ejemplo, alquilo de (Cs-
C12)) se definen de una manera analoga. Ejemplos de cicloalquilo de (C3-Ca40) no sustituidos son cicloalquilo de (Cs-
C20) no sustituido, cicloalquilo de (Cs-C10) no sustituido, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo,
ciclooctilo, ciclononilo y ciclodecilo. Ejemplos de cicloalquilo de (C3-Cag) sustituido son cicloalquilo de (Cs-Cxzo)
sustituido, cicloalquilo de (Cs-C+) sustituido, ciclopentanon-2-ilo, y 1-fluorociclohexilo.

Ejemplos de hidrocarbileno de (C1-Cao) son arileno de (Ce-Cao) no sustituido o sustituido, cicloalquileno de (C3-Cag), y
alquileno de (C1-Cao) (por ejemplo, alquileno de (C1-Cy)). En algunas realizaciones, los dirradicales estan en un
mismo atomo de carbono (por ejemplo, -CHz-) o en atomos de carbono adyacentes (es decir, 1,2-dirradicales), o
estan separados por uno, dos o mas atomos de carbono intermedios (por ejemplo, los respectivos 1,3-dirradicales,
1,4-dirradicales, etc.). Se prefiere un 1,2-, 1,3-, 1,4-, o un alfa, omega-dirradical, y mas preferiblemente un 1,2-
dirradical. El alfa, omega-dirradical es un dirradical que tiene un espaciado maximo de la cadena principal de
carbono entre los carbonos radicales. Mas preferida es una version 1,2-dirradical, 1,3-dirradical, o 1,4-dirradical de
arileno de (Cs-C1s), cicloalquileno de (C3-Cyo), 0 alquileno de (C2-Cxo).

El término "alquileno de (C+-Cao)" significa un dirradical saturado de cadena lineal o cadena ramificada (es decir, los
radicales no estan en los atomos del anillo) de desde 1 a 40 atomos de carbono que esta no sustituido o sustituido
con uno o mas RS. Ejemplo de alquileno de (C+-Cao) no sustituido son alquileno de (C1-Cx) no sustituido, que incluye
1,2-alquileno de (C»-C10) no sustituido; 1,3-alquileno de (C3-C1o); 1,4-alquileno de (C4-C1o); -CHa-, -CH2CHz-, -(CHa)s-
, -CH2CHCHs, -(CH2)4-, -(CH2)5-, -(CHz)e-, -(CH2)7-, -(CHz)a-, Yy -(CH2)4C(H)(CH3)-. Ejemplos de alquileno de (C1-C4o)
sustituido son alquileno de (C4-Cyo) sustituido, -CF2-, -C(O)-, y -(CH2)14C(CHz3)2(CH.)s- (es decir, un 1,20-eicosileno
normal sustituido con 6,6-dimetilo). Puesto que como se ha mencionado previamente se pueden coger juntos dos RS
para formar un alquileno de (C4-Cig), ejemplos de alquileno (C4-Cs) sustituido también incluyen 1,2-
bis(metilen)ciclopentano, 1,2-bis(metilen)ciclohexano, 2,3-bis(metilen)- 7,7-dimetil-biciclo[2.2.1] heptano, y 2,3-
bis(metilen) biciclo[2.2.2] octano.
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El término "cicloalquileno de (C3-C4)" se refiere a un dirradical ciclico (es decir, los radicales estan en los atomos del
anillo) de desde 3 a 40 atomos de carbono que esta no sustituido o sustituido con uno o mas RS. Ejemplos de
cicloalquileno de (Cs-C4) no sustituido son 1,3-ciclopropileno, 1,1-ciclopropileno, y 1,2-ciclohexileno. Ejemplos de
cicloalquileno de (C3.C4o) sustituido son 2-oxo-1,3-ciclopropileno y 1,2-dimetl-1,2-ciclohexileno.

El término "heterohidrocarbilo de (C1-Ca0)" significa un radical heterohidrocarbonado de desde 1 a 40 atomos de
carbono y el término "heterohidrocarbileno de (C1-Cao)" significa un dirradical heterohidrocarbonado de desde 1 a 40
atomos de carbono, y cada heterohidrocarburo tiene independientemente uno o mas heteroatomos O; S; S(O);
S(0)2; Si(R®)2; Ge(RC)z; P(RP); y N(RV), en donde cada RC es independientemente hidrocarbilo de (C4+-C+s) no
sustituido, cada RP es hidrocarbilo de (C4-C1g) no sustituido; y cada RN es hidrocarbilo de (C+-C+s) no sustituido o
esta ausente (por ejemplo, ausente cuando N comprende -N= o N sustituido con tri-carbono). El radical
heterohidrocarbonado y cada uno de los dirradicales heterohidrocarbonados estan independientemente en un atomo
de carbono o heteroatomo del mismo, aunque preferiblemente esta en un atomo de carbono cuando esta unido a un
heteroatomo en la formula (I) o a un heteroatomo de otro heterohidrocarbilo o heterohidrocarbileno. Cada
heterohidrocarbilo de (C1-Cao) y heterohidrocarbileno de (C+-Cao) esta no sustituido o sustituido independientemente
(con uno o mas R®), aromatico o no aromatico, saturado o insaturado, cadena lineal o ramificada, ciclico (incluyendo
monociclico y policiclico, policiclico fusionado y no fusionado) o aciclico, o una combinacién de dos o mas de los
mismos; y cada uno es respectivamente igual o diferente del otro.

Preferiblemente, el heterohidrocarbilo de (C1-C40) estd no sustituido o independientemente sustituido con
heteroalquilo de (C1-Cao), -O-hidrocarbilo de (C+-Cao), -S-hidrocarbilo de (C1-Cao), -S(O)-hidrocarbilo de (C+-Cao),
-S(O)-hidrocarbilo de (C+4-Cao), -Si(RC).-hidrocarbilo de (Ci-Cao), -Ge(RC)-hidrocarbilo de (C1-Cao), -N(RV)-
hidrocarbilo de (C+-Cao), -P(RP)-hidrocarbilo de (C1-Cao), heterocicloalquilo de (C2-Cao), heterocicloalquil de (C2-Cig)-
alquileno de (C2-Chg), cicloalquil de (C3-Cyo)-heteroalquileno de (C1-Cyg), heterocicloalquil de (C2-C1g)-heteroalquileno
de (C1-Cyo), heteroarilo de (C1-Cap), heteroaril de (C4-Cqg)-alquileno de (C1-Cyp), aril de (Ce-Coo)-heteroalquileno de
(C4-C19), 0 heteroaril de (C1-C1g)-heteroalquileno de (C1-Cxz). El término "heteroarilo de (Cs-Cao)" significa un radical
hidrocarbonado heteroaromatico mono-, bi- o triciclico no sustituido o sustituido (con uno o mas RS) de desde 1 a 40
atomos de carbono en total y de 1 a 4 heteroatomos, y el radical mono-, bi-, o triciclico comprende 1, 2, o 3 anillos,
respectivamente, en donde los anillos 2 o 3 estan no fusionados o fusionados independientemente, y al menos uno
de los anillos 2 o 3 es heteroaromatico. Otros grupos heteroarilo (por ejemplo, (heteroarilo de (C4.C+2)) se definen de
una manera analoga. El radical de hidrocarburo heteroaromatico monociclico es un anillo de 5 miembros o de 6
miembros. El anillo de 5 miembros tiene de 1 a 4 atomos de carbono y de 4 a 1 heteroatomos, respectivamente,
siendo cada heteroatomo O, S, N, o P, y preferiblemente O, S, o N. Ejemplos de radicales hidrocarbonados
heteroaromaticos de anillo de 5 miembros son pirrol-1-ilo; pirrol-2-ilo; furan-3-ilo; tiofen-2-ilo; pirazol-1-ilo; isoxazol-2-
ilo; isotiazol-5-ilo; imidazol-2-ilo; oxazol-4-ilo; tiazol-2-ilo; 1,2,4-triazol-1-ilo; 1,3,4-oxadiazol-2-ilo; 1,3,4-tiadiazol-2-ilo;
tetrazol-1-ilo; tetrazol-2-ilo; y tetrazol-5-ilo. El anillo de 6 miembros tiene 4 o 5 atomos de carbono, y 2 o 1
heteroatomos, siendo los heteroatomos N o P, y preferiblemente N. Ejemplos de radicales hidrocarbonados
heteroaromaticos de anillo de 6 miembros son piridina-2-ilo; pirimidin-2-ilo; y pirazin-2-ilo. El radical hidrocarbonado
heteroaromatico biciclico es preferiblemente un sistema de anillos 5,6 o 6,6 fusionados. Ejemplos del radical
hidrocarbonado heteroaromatico biciclico del sistema de anillos 5,6 fusionados son indol-1-ilo; y bencimidazol-1-ilo;
Ejemplos del radical hidrocarbonado heteroaromatico biciclico del sistema de anillos 6,6 fusionados son quinolin-2-
ilo; e isoquinolin-1-ilo. El radical hidrocarbonado heteroaromatico triciclico es preferiblemente un sistema de anillos
5,6,5; 5,6,6; 6,5,6; o 6,6,6 fusionados. Un ejemplo del sistema de anillos 5,6,5 fusionados es 1,7-dihidropirrolo[3,2-
flindol-1-ilo. Un ejemplo del sistema de anillos 5,6,6 fusionados es 1H-benzo[flindol-1-ilo. Un ejemplo del sistema de
anillos 6,5,6 fusionados es 9H-carbazol-9-ilo. Un ejemplo del sistema de anillos 6,5,6 fusionados es 9H-carbazol-9-
ilo. Un ejemplo del sistema de anillos 6,6,6 fusionados es acridin-9-ilo.

En algunas realizaciones, el heteroarilo de (C4-C40) es carbazolilo 2,7-disustituido o carbazolilo 3,6-disustituido, mas
preferiblemente en donde cada RS es independientemente fenilo, metilo, etilo, isopropilo o butilo terciario, ain mas
preferiblemente 2,7-di(terc-butil)-carbazolilo, 3,6-di(terc-butil)-carbazolilo, 2,7-di(terc-octil)-carbazolilo, 3,6-di(terc-
octil)-carbazolilo, 2,7-difenilcarbazolilo, 3,6-difenilcarbazolilo, 2,7-bis(2,4,6-trimetilfenil)-carbazolilo o 3,6-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-carbazolilo.

Los grupos heteroalquilo y heteroalquileno anteriormente mencionados son radicales de cadena lineal o ramificada
saturados o dirradicales, respectivamente, que contienen atomos de carbono (C1-Ca40), 0 menos atomos de carbono
segun sea el caso, y pueden ser uno o mas de los heteroatomos Si(R®);, Ge(R®),, P(RP), N(RV), N, O, S, S(0O), y
S(O)2 como se definen anteriormente, en donde cada uno de los grupos heteroalquilo y heteroalquileno estan no
sustituidos o estan independientemente sustituidos con uno o mas de RS,

Ejemplos de heterocicloalquilo de (Cx-Cs) no sustituidos son heterocicloalquilo de (C2-C) no sustituido,
heterocicloalquilo de (C2-Ci9) no sustituido, aziridin-1-ilo, oxetan-2-ilo, tetrahidrofuran-3-ilo, pirrolidin-1-ilo,
tetrahidrotiofen-S,S-dioxido-2-ilo, morfolin-4-ilo, 1,4-dioxan-2-ilo, hexahidroazepin-4-ilo, 3-oxa-ciclooctilo, 5-tio-
ciclononilo, y 2-aza-ciclodecilo.

El término "atomo de halégeno" significa radical de atomo de fluor (F), de atomo de cloro (Cl), de atomo de bromo
(Br), o de atomo de yodo (l). Preferiblemente, cada atomo de halégeno es independientemente el radical de Br, F, o
Cl, y mas preferiblemente el radical de F o CI. El término "haluro” significa anién fluoruro (F), cloruro (CI-), bromuro
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(Br), o yoduro (I).

A menos que se indique lo contrario en la presente invencion, el término "heteroatomo" significa O, S, S(O), S(O).,
Si(R®),, Ge(R®)2, P(RP), o N(RN), en donde cada R® es independientemente hidrocarbilo de (C4-C1s) no sustituido,
cada RP es hidrocarbilo de (C4-C1s) no sustituido; y cada RN es hidrocarbilo de (C1-C+s) no sustituido o esta ausente
(ausente cuando N comprende -N=). Preferiblemente, no hay un atomo de germanio (Ge) en el compuesto o
complejo de la invencion.

Preferiblemente, no hay enlaces O-O, S-S, o O-S, excepto los enlaces O-S en un grupo funcional dirradical S(O) o
S(O)2, en el complejo metal-ligando de formula (1). Mas preferiblemente, no hay enlaces O-O, N-N, P-P, N-P, S-S, ni
O-S, distintos de los enlaces O-S en un grupo funcional dirradical S(O) o S(O),, en el complejo metal-ligando de
férmula (1).

El término "saturado" significa que carece de enlaces doble carbono-carbono, enlaces triple carbono-carbono, y (en
grupos que contienen heteroatomos) enlaces doble carbono-nitrégeno, carbono-fosforo, y carbono-silicio. Cuando un
grupo quimico saturado esta sustituido con uno o mas sustituyentes RS, uno o mas enlaces dobles y/o triples pueden
estar presentes opcionalmente o no en los sustituyentes RS. El término "insaturado" significa que contiene uno o mas
enlaces doble carbono-carbono, enlaces triple carbono-carbono y (en grupos que contienen heteroatomos) enlaces
doble carbono-nitrégeno, carbono-fésforo, y carbono-silicio, sin incluir ninguno de estos enlaces doble que pueden
estar presentes en los sustituyentes Rs, si los hay, o en los anillos (hetero)aromaticos, si los hay.

M es titanio, circonio o hafnio. En una realizaciéon, M es circonio o hafnio, y en otra realizacion M es hafnio. En
algunas realizaciones, M esta en un estado de oxidacion formal de +2, +3, o +4. En algunas realizaciones, n es 0, 1,
2, 0 3. Cada X es independientemente un ligando monodentado que es neutro, monoaniénico, o dianiénico; o dos X
se cogen juntos para formar un ligando bidentado que es neutro, monoaniénico o dianiénico; X y n se eligen de tal
manera que el complejo metal-ligando de formula (I) sea, en general, neutro. En algunas realizaciones, cada X es
independientemente el ligando monodentado. En una realizacién, cuando hay dos o mas ligandos monodentados X,
cada X es el mismo. En algunas realizaciones, el ligando monodentado es el ligando monoanioénico. El ligando
monoanioénico tiene un estado de oxidacion formal neto de -1. Cada ligando monoaniénico puede ser
independientemente hidruro, carbanién de hidrocarbilo de (C4-Cao), carbanion de heterohidrocarbilo de (C1-Cao),
haluro, nitrato, carbonato, fosfato, sulfato, HC(O)O-, hidrocarbilo de (C4-Ca0)-C(O)O", HC(O)N(H)-, hidrocarbilo de
(C1-C40)-C(O)N(H)", hidrocarbilo de (C1-Ca0)-C(O)N(hidrocarbilo de (C1-Cz))-, RKR'B-, RKR'N-, RXO", RKS-, RXR'P-, o
RMRKRLSi, en donde cada RK, RY, y RM es independientemente hidrogeno, hidrocarbilo de (C4-Cao), ©
heterohidrocarbilo de (C4-C40), 0 RX y R- se cogen juntos para formar un hidrocarbileno de (C>-Cs) 0
heterohidrocarbileno de (C1-Ca0), y R™ es como se define anteriormente.

En algunas realizaciones, al menos un ligando monodentado de X es independientemente el ligando neutro. En una
realizacion, el ligando neutro es un grupo base de Lewis neutro que es R*NRKRL, RXKORL, RKSRY, o RXPRKRL, en
donde cada RX es independientemente hidrogeno, hidrocarbilo de (C1-Ca), [hidrocarbilo de (C1-C10)]3Si, [hidrocarbilo
de (C4-C10)]3Si hidrocarbilo de (C4-C10) 0 heterohidrocarbilo de (C1-Ca0), y cada R y Rl es independientemente
como se define anteriormente.

En algunas realizaciones, cada X es un ligando monodentado que es independientemente un atomo de halégeno,
hidrocarbilo de (C4-Cz0) no sustituido, hidrocarbilo de (C1-Cz) no sustituido-C(O)O-, o RKR-N- en donde cada uno de
Ry R' es independientemente un hidrocarbilo de (C1-Cz0) no sustituido. En algunas realizaciones, cada ligando
monodentado X es un atomo de cloro, hidrocarbilo de (C4-C10) (por ejemplo, alquilo de (C4+-Cs) o bencilo),
hidrocarbilo de (C+4-C10) no sustituido-C(O)O-, o RXR'N- en donde cada uno de R¥ y R" es independientemente es un
hidrocarbilo de (C4-C1o) no sustituido.

En algunas realizaciones, hay al menos dos X y los dos X se cogen juntos para formar el ligando bidentado. En
algunas realizaciones, el ligando bidentado es un ligando bidentado neutro. En una realizacion, el ligando bidentado
neutro es un dieno de formula (RP),C=C(RP)-C(RP)=C(RP),, en donde cada RP es independientemente H, alquilo de
(C4-Cs) no sustituido, fenilo, o naftilo. En algunas realizaciones, el ligando bidentado es un ligando mono(base de
Lewis)-monoanionico. El ligando mono(base de Lewis)-monoaniénico puede ser un 1,3-dionato de férmula (D): RE-
C(0")=CH-C(=0)-RE (D), en donde cada RP es independientemente H, alquilo de (C4-Cs) no sustituido, fenilo, o
naftilo. En algunas realizaciones, el ligando bidentado es un ligando dianionico. El ligando dianiénico tiene un estado
de oxidacion formal neto de -2. En una realizaciéon, cada ligando dianiénico es independientemente carbonato,
oxalato (es decir, ‘0,CC(O)O"), dicarbanién de hidrocarbileno de (C,-Cao), dicarbanion de heterohidrocarbileno de
(C4-C4p), fosfato, o sulfato.

Como se mencion6 anteriormente, el nimero y la carga (neutra, monoanidnica, dianiénica) de X se seleccionan
dependiendo del estado de oxidacién formal de M, de manera que el complejo metal-ligando de férmula (1) es, en
general, neutro.

En algunas realizaciones, cada X es el mismo, en donde X es metilo; etilo; 1-propilo; 2-propilo; 1-butilo;
2,2,-dimetilpropilo; trimetilsiliimetilo; fenilo; bencilo; o cloro. En algunas realizaciones n es 2 y cada X es el mismo.

En algunas realizaciones al menos dos X son diferentes. En algunas realizaciones n es 2 y cada X es uno diferente
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de metilo; etilo; 1-propilo; 2-propilo; 1-butilo; 2,2,-dimetilpropilo; trimetilsiliimetilo; fenilo; bencilo; y cloro.

El ndmero entero n indica el nimero de X. En una realizacién, n es 2 o 3, y al menos dos X son independientemente
ligandos monodentados monoanidnicos y un tercer X, si esta presente, es un ligando monodentado neutro. En
algunas realizaciones, n es 2 en dos X y se cogen juntos para formar un ligando bidentado. En algunas
realizaciones, el ligando bidentado es 2,2-dimetil-2-silapropano-1,3-diilo o 1,3-butadieno.

Cada Z es independientemente O, S, N hidroxicarbilo de (C1-C4), o P hidroxicarbilo de (C4-C4) En algunas
realizaciones, cada Z es diferente. En algunas realizaciones, un Z es O y un Z es NCHs. En algunas realizaciones,
un Zes Oyun Zes S. En algunas realizaciones, un Zes Sy un Z es N hidrocarbilo de (C1-Cao) (por ejemplo, NCHs).
En algunas realizaciones, cada Z es la misma. En algunas realizaciones, cada Z es O. En algunas realizaciones,
cada Z es S. En algunas realizaciones, cada Z es N hidrocarbilo de (C4-Ca40) (por ejemplo, NCH3). En algunas
realizaciones, al menos una, y en algunas realizaciones, cada Z es P hidrocarbilo de (C1-Cao) (por ejemplo, PCHj3).

L es hidrocarbileno de (C3-Cao) o heterohidrocarbileno (de 3 a 40 atomos, en donde dicho atomo no es H), en donde
el hidrocarbileno de (C3-Ca) tiene una porcion que comprende una cadena principal enlazadora de 3 atomos de
carbono a 10 atomos de carbono que une los atomos de Z en la formula (I) (a la que L esta unido) y el
heterohidrocarbileno (de 3 a 40 atomos, en donde dicho atomo no es H) tiene una porcién que comprende una
cadena principal enlazadora de 3 atomos a 10 atomos que une los atomos de Z en la férmula (), en donde cada uno
de los 3 a 10 atomos de la cadena principal enlazadora de 3 atomos a 10 atomos del heterohidrocarbileno (de 3 a 40
atomos, en donde dicho atomo no es H) es independientemente un atomo de carbono o heteroatomo, en donde
cada heteroatomo es independientemente C(R®),, O, S, S(O), S(O)z, Si(R%)., Ge(R%),, P(RP), o N(RV), en donde
cada RC es independientemente hidrocarbilo de (C:-Cso), cada R es hidrocarbilo de (C4-Cz); y cada RV es
hidroxicarbilo de (C4-Cs) o estd ausente. En algunas realizaciones L es el hidrocarbileno de (C3z-Cao).
Preferiblemente, la porcién mencionada anteriormente que comprende una cadena principal enlazadora de 3 atomos
de carbono a 10 atomos de carbono del hidrocarbileno de (Cs-C40) de L comprende una cadena principal de 3
atomos de carbono a 10 atomos de carbono, y mas preferiblemente una cadena principal de 3 carbonos a 4 atomos
de carbono que une los atomos de Z en la formula (1) a la que L esta unido. En algunas realizaciones, L comprende
la cadena principal enlazadora de 3 atomos de carbono (por ejemplo, L es -CH,CH,CH,CH2-;
-CH(CH3)CH2CH(CHj3)-; -CH(CH3)CH(CH3)CH(CHs)-; -CH>C(CH3)2CH>-); 1,3-ciclopentano-diilo; o 1,3-ciclohexano-
diilo. En algunas realizaciones, L comprende la cadena principal enlazadora de 4 atomos de carbono (por ejemplo, L
es -CHCH2CH,CH2-; -CH2C(CH3)2.C(CHs3)2CH2-; 1,2-bis(metilen)ciclohexano; o 2,3-bis(metilen)- biciclo[2.2.2]
octano). En algunas realizaciones, L comprende la cadena principal enlazadora de 5 atomos de carbono (por
ejemplo, L es -CH>CH,CH>CH,;CH,. o 1,3-bis(metilen)ciclohexano). En algunas realizaciones, L comprende la
cadena principal enlazadora de 6 atomos de carbono (por ejemplo, L es -CH;CH,CH,CH>CH;CH»>- o 1,2-
bis(metilen)ciclohexano).

En algunas realizaciones, L es el hidrocarbileno de (C3-Cao) y el hidrocarbileno de (C3-Cao) de L es un hidrocarbileno
de (Cs-C12), y mas preferiblemente hidrocarbileno de (C3-Cs). En algunas realizaciones, el hidrocarbileno de (C3-Cao)
es un alquileno (Cs-Cao) no sustituido. En algunas realizaciones, el hidrocarbileno de (C3-Ca4) es un alquileno de (Cs-
C4o) sustituido. En algunas realizaciones, el hidrocarbileno de (Cs-Cao) €s un cicloalquileno de (C3-Cao) no sustituido
o un cicloalquileno de (Cs-Cao) sustituido, en donde cada sustituyente independientemente es RS, en donde
preferiblemente el R® es independientemente alquilo de (C1-Cs).

En algunas realizaciones, L es el alquileno de (C3-C4g) no sustituido, y en algunas otras realizaciones, L es un
alquileno de (Cs3-Cao) no sustituido aciclico, y aun mas preferiblemente el alquileno de (C3-Ca40) no sustituido aciclico

es, -CHzCHzCHz-, CiS-CH(CH3)CH2CH(CH3)-, trans-CH(CH3)CHZCH(CH3)-, -CH(CH3)CH2CH(CH3)2—,
-CH(CH3)CH(CH3)CH(CH3)-, -CHzC(CH3)2CH2-, -CHzCHzCHzCHz-, o -CHzC(CH3)2C(CH3)2CH2-. En algunas
realizaciones, L es trans-1,2-bis(metilen)ciclopentano, cis-1,2-bis(metilen)ciclopentano, trans-1,2-

bis(metilen)ciclohexano, o cis-1,2-bis(metilen)ciclohexano. En algunas realizaciones, el alquileno de (C4-Cao)
sustituido con alquileno de (C4-Ca0) es exo-2,3-bis(metilen) biciclo[2.2.2]octano o exo-2,3-bis(metilen)-7,7-dimetil-
biciclo[2.2.1]heptano. En algunas realizaciones, L es el cicloalquileno de (Cs-Cs) no sustituido, y en otras
realizaciones, L es cis-1,3-ciclopentano-dilo o cis-1,3-ciclohexano-diilo. En algunas realizaciones, L es el
cicloalquileno de (C3-Cao) sustituido, y mas preferiblemente L es un cicloalquileno de (C3-Cao) sustituido con alquileno
de (C4-Cao), y en algunas otras realizaciones, L es el cicloalquileno de (C3-Ca) sustituido con alquileno de (C1-Cao)
que es exo-biciclo[2.2.2]octan-2,3-diilol.

En algunas realizaciones, L es el heterohidrocarbileno de (3 a 40 atomos). En algunas realizaciones, la porcion
mencionada anteriormente que comprende una cadena principal enlazadora de 3 atomos a 6 atomos del
heterohidrocarbileno de (3 a 40 atomos) de L comprende una cadena de 3 atomos a 5 atomos, y en algunas otras
realizaciones una cadena principal enlazadora de 3 atomos a 4 atomos que une los atomos de Z en la férmula (I) a
la que L esta unido. En algunas realizaciones, L comprende una cadena principal enlazadora de 3 atomos (por
ejemplo, L es -CH,CH,CH(OCHSz)-, -CH2Si(CHs3)2CH>-, 0 -CH,Ge(CHz3)2CHa-). El "-CH,Si(CH3).CH2-" se puede referir
en la presente invencion como un 1,3-diradical del 2,2-dimetil-2-silapropano. En algunas realizaciones, L comprende
la cadena principal enlazadora de 4 atomos (por ejemplo, L es -CH>,CH2OCH>- o -CH,P(CH3)CH>CHa-). En algunas
realizaciones, L comprende la cadena principal enlazadora de 5 atomos (por ejemplo, L es -CH,CH,OCH,CH>- o
-CH,CH2N(CH3)CH2CH2-). En algunas realizaciones, L comprende la cadena principal enlazadora de 6 atomos (por
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ejemplo, L es -CHzCHzC(OCH3)2CH2CH2CH2—, -CHzCHzCHzS(O)zCHzCHz-, o -CHzCHzS(O)CHzCHzCHz-). En
algunas realizaciones, cada uno de los 3 a 6 atomos de la cadena principal enlazadora de 3 atomos a 6 atomos es
un atomo de carbono. En algunas realizaciones, al menos un heteroatomo es el C(R®),. En algunas realizaciones, al
menos un heteroatomo es el Si(R®),. En algunas realizaciones, al menos un heteroatomo es el O. En algunas
realizaciones, al menos un heteroatomo es el N(RN). En algunas realizaciones, no hay enlaces 0-O, S-S, o O-S,
distintos de los enlaces O-S en el grupo funcional dirradical S(O) o S(O),, en -Z-L-Z-. En algunas otras realizaciones,
no hay enlaces O-O, N-N, P-P, N-P, S-S, o O-S, distintos de los enlaces O-S en un grupo funcional dirradical S(O) o
S(O)2, en -Z-L-Z-. En algunas realizaciones, el heterohidrocarbileno de (3 a 40 atomos) es heterohidrocarbileno de (3
a 11 atomos, excluyendo al H) , y en algunas otras realizaciones heterohidrocarbileno de (3 a 7 atomos). En algunas
realizaciones, el heterohidrocarbileno de (3 a 7 atomos) de L es -CH.Si(CH3)2CHz-; -CH2CH,Si(CH3).CHz-; o
CHSi(CH3)2CH2CH,-. En algunas realizaciones, el heterohidrocarbileno de (C4-C;) de L es -CH.Si(CH3).CH>-,
-CH2Si(CH2CH3)2.CH2-, -CH2Si(isopropil)2CH,-, -CHSi(tetrametileno)CH,-, o -CH,Si(pentametileno)CH,-. El
-CH,Si(tertametileno)CH,- se denomina 1-silaciclopentan-1,1-dimetileno. El -CH,Si(pentametilen)CH,- se denomina
1-silaciclohexan-1,1-dimetileno.

En algunas realizaciones, el complejo metal-ligando de formula (I) es un complejo metal-ligando de una cualquiera
de las siguientes férmulas:
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En una realizacion, el complejo metal-ligando de férmula (I) es un complejo metal-ligando de uno cualquiera de los
complejos de metal-ligando como los descritos anteriormente con la condicion de que tal complejo metal-ligando de
férmula (I) excluya uno o mas complejos de metal-ligando que contienen una cualquiera de las siguientes
estructuras de ligando:

Componente de Co-catalizador

El procatalizador que comprende el complejo metal-ligando de férmula () se vuelve cataliticamente activo
poniéndolo en contacto, o combinandolo con el co-catalizador de activaciéon, o usando una técnica de activacion tal
como las que se conocen en la técnica para usar con reacciones de polimerizaciéon de olefinas basadas en metales.
Co-catalizadores de activacion adecuados para su uso en la presente invencion incluyen alquilos de aluminio;
alumoxanos poliméricos u oligoméricos (también conocidos como aluminoxanos); acidos de Lewis neutros; y
compuestos no polimeros, no coordinantes, formadores de iones (incluyendo el uso de tales compuestos en
condiciones oxidantes). Una técnica de activacion adecuada es la electrdlisis en masa. También se contemplan
combinaciones de uno o mas de los co-catalizadores y técnicas de activacion anteriores. El término "alquilo de
aluminio” significa un dihidruro de monoalquilo de aluminio o dihaluro de monoalquilo de aluminio, un hidruro de
dialquilo de aluminio o haluro de dialquilo de aluminio, o un trialquilo de aluminio. Los aluminoxanos y sus
preparaciones se conocen, por ejemplo, en el Numero de Patente de los Estados Unidos (USPN, por sus siglas en
inglés) de Numero US 6.103.657. Ejemplos de alumoxanos poliméricos u oligoméricos preferidos son metil
alumoxano, metil alumoxano modificado con triisobutil aluminio, e isobutil alumoxano.

Co-catalizadores de activacion de acido Lewis ejemplares son compuestos de metal del Grupo 13 que contienen de
1 a 3 sustituyentes hidrocarbilo como se describen en la presente invencidon. En algunas realizaciones, los
compuestos de metal del Grupo 13 ejemplares son compuestos de ftri(hidrocarbilo) sustituido con aluminio o
compuestos de boro-tri(hidrocarbilo). En algunas otras realizaciones, los compuestos de metal del Grupo 13
ejemplares son compuestos de aluminio-tri(hidrocarbilo) sustituido o compuestos de tri(hidrocarbilo)-boro son
compuestos de tri(alquilo de (C1-C1o)) de aluminio o compuestos de tri(arilo de (Cs-C1g)) de boro y sus derivados
halogenados (incluyendo los perhalogenados). En algunas otras realizaciones, los compuestos de metal del Grupo
13 ejemplares son ftris(fenil-fluoro sustituido) boranos, en otras realizaciones, tris(pentafluorofenil) borano. En
algunas realizaciones, el co-catalizador de activacion es un tris(hidrocarbilo de (C4-Cxy)) borato (por ejemplo, tritil
tetrafluoro borato) o un tetra(hidrocarbilo de (C1-Cy)) borano de tri(hidrocarbilo de (C1-C2)) amonio (por ejemplo,
tertraquis(pentafluorofenil) borano de bis(octadecil) metilamonio). Como se usa en la presente invencion, el término
"amonio" significa un catién de nitrégeno que es un (hidrocarbilo de (C1-Cz0))4N*, un (hidrocarbilo de (C1-Cxz0))sN(H)*,
un (hidrocarbilo de (C1-Cz0))2N(H)2*, un (hidrocarbilo de (C1-C20))N(H)s*, en donde cada hidrocarbilo de (C+-Cxo)
puede ser igual o diferente.

Combinaciones ejemplares de co-catalizadores de activacion de acido de Lewis neutro incluyen mezclas que
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comprenden una combinacién de un tri(alquilo de (C4-C1o)) de aluminio y un compuesto de tri(arilo de (Ce-C1s)) de
boro halogenado, especialmente un tris(pentafluorofenil) borano. Otras realizaciones ejemplares son combinaciones
de tales mezclas de acidos Lewis neutros con un alumoxano polimérico u oligomérico, y combinaciones de un sélo
acido Lewis neutro, especialmente tris(pentafluorofenil) borano con un alumoxano polimérico u oligomérico. Las
relaciones de las realizaciones ejemplares de los nimeros de moles del (complejo metal-ligando):(tris(pentafluoro-
fenil borano):(alumoxano) [por ejemplo, (complejo de metal del grupo 4-ligando):(tris(pentafluoro-fenil
borano):(alumoxano)] son de 1:1:1 a 1:10:30, otras realizaciones ejemplares son de 1:1:1,5 a 1:5:10.

Muchos co-catalizadores de activacion y técnicas de activacion se han mostrado previamente con respecto a
diferentes complejos de metal-ligando en los siguientes USPN (por sus siglas en inglés): US 5.064.802; US
5.153.157; US 5.296.433; US 5.321.106; US 5.350.723; US 5.425.872; US 5.625.087; US 5.721.185; US 5.783.512;
US 5.883.204; US 5.919.983; US 6.696.379; y US 7.163.907. Ejemplos de hidrocarbiléxidos adecuados se describen
en el Documento de Patente de los EE. UU de Numero US 5.296.433. Ejemplos de sales de acido de Bronsted
adecuadas para catalizadores de polimerizaciéon por adicién se describen en los Documentos de Patente de los EE.
UU de Numeros US 5.064.802; US 5.919.983; US 5.783.512. Ejemplos de sales adecuadas de un agente oxidante
catidnico y un aniéon compatible no coordinante como co-catalizadores de activacién para catalizadores de
polimerizacién por adicion se describen en el Documento de Patente de los EEUU de Numero US 5.321.106.
Ejemplos de sales de carbenio adecuadas como co-catalizadores de activacion para catalizadores de polimerizacion
por adicion se describen en el Documento de Patente de los EE.UU. de Numero US 5.350.723.
Ejemplos de sales de sililio adecuadas como co-catalizadores de activacion para catalizadores de polimerizacion por
adicién se describen en el Documento de Patente de los EE.UU. de Numero US 5.625.087. Ejemplos de complejos
adecuados de alcoholes, mercaptanos, silanoles, y oximas con tris(pentafluorofenil) borano se describen en el
Documento de Patente de los EE.UU. de Numero US 5.296.433. Algunos de estos catalizadores también se
describen en una parte del Documento de Patente de los EE. UU de Numero US 6.515.155 B1 , comenzando en la
columna 50, linea 39, y extendiéndose hasta la columna 56, linea 55.

En algunas realizaciones, el procatalizador que comprende el complejo metal-ligando de formula (1) se puede activar
para formar una composicién catalizadora activa mediante la combinaciéon con uno o mas cocatalizadores, tal como
un cocatalizador formador de cationes, un acido de Lewis fuerte, o una combinacion de los mismos. Cocatalizadores
adecuados para su uso incluyen aluminoxanos poliméricos u oligoméricos, especialmente metil aluminoxano,
ademas de compuestos formadores de iones, inertes, compatibles, y no coordinantes. Cocatalizadores adecuados
ejemplares incluyen, pero no se limitan a, metil aluminoxano modificado (MMAO, por sus siglas en inglés), bis(alquilo
de sebo hidrogenado)metilo, tertraquis(pentafluoro-fenil) borato(1-) amina (RIBS-2), trietilo de aluminio (TEA, por sus
siglas en inglés), y cualesquiera combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, uno o mas de los co-catalizadores de activacion anteriores se usan en combinacion entre
si. Una combinacion especialmente preferida es una mezcla de un tri(hidrocarbilo de (C4-C4)) de aluminio,
tri(hidrocarbilo de (C+-C4)) borano, o un borato de amonio con un compuesto de alumoxano oligomérico o polimérico.

La relaciéon del numero total de moles de uno o mas complejos de metal-ligando de férmula (I) al numero total de
moles de uno o mas de los co-catalizadores de activacion es de 1:10.000 a 100:1. En algunas realizaciones, la
relacion es al menos 1:5.000, en algunas otras realizaciones, al menos 1:1.000; y 10:1 o menos, y en algunas otras
realizaciones, 1:1 o menos. Cuando se usa un UuUnico alumoxano como el co-catalizador de activacion,
preferiblemente el nimero de moles del alumoxano que se emplean es al menos 100 veces el nUmero de moles del
complejo metal-ligando de formula (I). Cuando se usa solo tris(pentafluorofenil) borano como el co-catalizador de
activacion, en algunas otras realizaciones, el nimero de moles del tris(pentafluorofenil) borano que se emplean al
numero total de moles de uno o mas complejos metal-ligando de férmula (I) es de 0,5:1 a 10:1, en algunas otras
realizaciones, de 1:1 a 6:1, en algunas otras realizaciones, de 1:1 a 5:1. Los co-catalizadores de activacion restantes
generalmente se emplean en cantidades molares aproximadamente iguales a las cantidades molares totales de uno
0 mas complejos metal-ligante de férmula (1).

Propiedades del sistema del catalizador

La composicion del catalizador de la invencion que comprende el procatalizador que comprende el complejo metal-
ligando de férmula (1) y uno o mas cocatalizadores, como se describe en la presente invencion, tiene una relacion de
reactividad ry, como se define adicionalmente a continuacion, en el intervalo de mayor de 100; por ejemplo, mayor de
150, o mayor de 200.

Se cree que las interacciones estéricas para los catalizadores de la invencién dan como resultado la polimerizacion
del etileno de forma mas selectiva que la de la alfa-olefina estéricamente mas grande (u otro comonémero de olefina
mas grande) durante el proceso de la invencion (es decir, el catalizador de la invencion polimeriza preferentemente
etileno en presencia de la alfa-olefina). De nuevo, sin estar soportado por teoria alguna, se cree que tales
interacciones estéricas hacen que el catalizador de la invencién preparado con o a partir del complejo metal-ligando
de férmula (I) adopte una conformacion que permite al etileno acceder a M de una forma sustancialmente mas facil,
o adoptar una conformacion reactiva mas facilmente, o ambas de modo que el catalizador de la invencion permite
que también lo haga la alfa-olefina. La diferencia resultante en las velocidades de polimerizacion (es decir, la
selectividad) entre el etileno y la alfa-olefina con el catalizador de la invencién en el proceso de la invencion se
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puede caracterizar por la relacién de reactividad r4.

Para los copolimeros aleatorios en los que la identidad del ultimo mondmero insertado dicta la velocidad a la que se
insertan los mondmeros posteriores, se emplea el modelo de la copolimerizaciéon terminal. En este modelo las
reacciones de insercién del tipo

MO M = MM C(A)

donde C* representa el catalizador, M; representa monodmero /i, e kj es la constante de la velocidad tienen la
ecuacion de la velocidad

R, =k|-mc'| M, ®)

i

La fraccion molar del comondmero (i= 2) en el medio de reaccion se define mediante la ecuacion:

[M,]

EANCARE

L=

Una ecuacion simplificada para la composicion del comonémero se puede derivar como se describe en George
Odian, Principles of Polymerization, Segunda Edicion, John Wiley and Sons, 1.970, como sigue:

poo n0=f)+1= L)1
. ri(l—fz)2+2(1—f2))f2+7"2f22

A partir de esta ecuacion, la fraccién molar del comondmero en el polimero depende Unicamente de la fraccién molar
del comondémero en el medio de reacciéon y de dos relaciones de reactividad dependientes de la temperatura
definidas en términos de las constantes de velocidad de insercién como:

k k,, .
po= r, =~2 (E)
kll kZl

®)

Alternativamente, en el modelo de la penultima copolimerizacién, las identidades de los dos ultimos mondmeros
insertados en la cadena del polimero en crecimiento dictan la velocidad de insercion del monémero posterior. Las
reacciones de polimerizacién son de la forma

MM C*+ M, —2— MM M,C"(G)
y las ecuaciones de velocidad individuales son:

R, =kyl-mpm,=c|m,] an

Pig
El contenido del comondmero se puede calcular (de nuevo como se describe en George Odian, Supra.) como:

LT X (X +1)

(1-£)_ (r X +1) 0
F, 1_|_r'2(r2+X)
X(r,+X)
donde X se define como:
X = (1 - fz) (J)
f
y las relaciones de reactividad se definen como:
k112 k212 (K)
S

2
k221 k121

Para este modelo, ademas la composicion del polimero es una funcién solamente de las relaciones de reactividad
dependientes de la temperatura y de la fraccion molar del comonémero en el reactor. Lo mismo también es cierto
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cuando puede ocurrir la insercién inversa del comondémero o monémero o en el caso de la interpolimerizacion de
mas de dos mondmeros.

Las relaciones de reactividad para el uso en los modelos anteriores se pueden predecir usando técnicas tedricas
bien conocidas o derivadas empiricamente a partir de datos reales de polimerizaciéon. Técnicas tedricas adecuadas
se describen, por ejemplo, en B. G. Kyle, Chemical and Process Thermodynamics, Tercera Edicion, Prentice-Hall,
1.999 y en en la ecuacion de estado de Redlich-Kwong-Soave (RKS), Chemical Engineering Science, 1.972, paginas
1.197-1.203. Se pueden usar programas informaticos disponibles comercialmente para ayudar a obtener las
relaciones de reactividad a partir de los datos obtenidos experimentalmente. Un ejemplo de dicho programa
informatico es Aspen Plus de Aspen Technology, Inc., Ten Canal Park, Cambridge, MA 02141-2201 EE.UU.

Por consiguiente, el proceso para producir polimeros a base de etileno segun la presente invencidon proporciona
selectivamente el polietileno rico (por ejemplo, un polietileno de alta densidad) o un segmento de polietileno rico del
copolimero de poli(etileno alfa-olefina) en presencia de la alfa-olefina, que por lo tanto esta sustancialmente sin
polimerizar. El proceso para producir polimeros a base de etileno emplea condiciones de polimerizaciéon de olefinas.
En algunas realizaciones, las condiciones de polimerizacion de olefinas producen independientemente un
catalizador in situ que se forma por reaccién del procatalizador que comprende el complejo metal-ligando de férmula
(1), y uno o mas cocatalizadores en presencia de uno o mas otros ingredientes. Tales otros ingredientes incluyen,
pero no se limitan a, (i) mondémeros de olefina; (ii) otro complejo metal-ligando de férmula (1); (iii) uno o mas de los
sistemas de catalizador; (iv) uno o mas agentes transportadores de cadena; (v) uno o mas estabilizadores de
catalizador; (vi) uno o mas disolventes; y (vii) una mezcla de cualesquiera dos o mas de los mismos.

Un catalizador de la invencion particularmente preferido es uno que puede lograr una alta selectividad para
polimerizar etileno en presencia de la alfa-olefina de (C3-Ca40) en el proceso para producir un polimero a base de
etileno, en donde la alta selectividad se caracteriza por la relaciéon de reactividad ry descrita anteriormente.
Preferiblemente para el proceso de la invencion, la relacion de reactividad r1 es mayor de 50, mas preferiblemente
mayor de 100, aun mas preferiblemente mayor de 150, ain mas preferiblemente mayor de 200. Cuando la relacion
de reactividad ry para el proceso de la invencion se aproxima al infinito, la incorporacién de la alfa-olefina en (o
sobre) el rico polietileno producido de ese modo se aproxima al 0 por ciento en moles (% en moles).

La composicion del catalizador de la invencion que comprende el procatalizador y uno o mas cocatalizadores, como
se describe en la presente invencion, tiene una eficacia catalitica en el intervalo de desde mas de 1.000.000 g de
polimero por gramo de centro de metal activo; por ejemplo, de mas de 2.000.000 g de polimero por gramo de centro
de metal activo. La eficiencia catalitica se mide en términos de la cantidad de polimero producido en relacién con la
cantidad de catalizador usado en el proceso de polimerizacion en disolucién, en donde la temperatura de
polimerizacion es al menos 130°C, por ejemplo en el intervalo de 170 a 195°C, y la concentracion de etileno es
mayor de 5 g/l, por ejemplo, mayor de 6 g/l, y en donde la conversion del etileno es mayor del 70 por ciento, por
ejemplo, mayor del 80 por ciento, o alternativamente, mayor del 90 por ciento.

Proceso para producir el procatalizador

En algunas realizaciones, los ligandos de la invencién se pueden preparar usando procedimientos conocidos.
Especificamente, los ligandos de la invencion se pueden preparar usando una variedad de rutas sintéticas, que
dependen de la variacion deseada en el ligando. En general, se preparan componentes que luego se vinculan entre
si con un grupo puente. Las variaciones en los sustituyentes del grupo R se pueden introducir en la sintesis de los
componentes.

Se pueden introducir variaciones en el puente con la sintesis del grupo puente. Los ligandos especificos dentro del
alcance de esta invencion se pueden preparar segun los esquemas generales que se muestran a continuacion,
donde primero se preparan los componentes y luego se acoplan entre si. Hay varias formas diferentes de usar estos
componentes. En una realizacion, generalmente, cada uno de los anillos fenilo opcionalmente sustituidos se prepara
como un componente separado. Los fenilos opcionales sustituidos deseados se combinan luego en componentes
bifenilo, que luego se unen entre si. En otra realizacion, los componentes fenilo opcionalmente sustituidos se unen
entre si, y luego se afiaden los componentes fenilo opcionalmente sustituidos adicionales para formar las estructuras
bi-arilo unidas. Los materiales de partida o reactivos usados estan generalmente disponibles comercialmente, o se
preparan a través de medios de sintesis rutinarios.

En los esquemas mostrados a continuacion, el término ligando se refiere al precursor organico del pro-catalizador. El
pro-catalizador se deriva de una reaccion del ligando con un precursor metalico adecuado (titanio, circonio, o hafnio).

Los sustituyentes organicos comunes se han abreviado como en el siguiente sistema de claves:

Me = metilo
Et = etilo
Ph = fenilo
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t-Bu = butilo terciario

i-Pr = isopropilo

n-Bu = butilo

Me,Si = dimetilsililo

MesSi = trimetilsililo
Me,PhSi = dimetilfenilsililo
DME = dimetoxietano
THF = tetrahidrofurano

1. Preparacion del nitro-1,1'-bifenilo sustituido

) R* RI7 Ri8
Acido acético / Acido nitrico R

R24 ]8 R7
Anhidrido acético 10
R22 R22 R

2] 02N 20

Y

Al 1,1"-bifenilo sustituido deseado, (aproximadamente 56 mmol) se le afiade anhidrido acético (aproximadamente
300 ml) en un matraz que esta sumergido en un bafo de agua a temperatura ambiente. A la suspension se le afiade
lentamente gota a gota una mezcla de acido acético (aproximadamente 15 ml, 262 mmol) y acido nitrico fumante
(aproximadamente 9,0 ml, 191 mmol) durante el periodo de aproximadamente 10 minutos a través de un embudo de
adicién con ecualizador de presion. Luego, la mezcla se deja agitar hasta que se completa la reaccion, como se
indica mediante el monitoreo por cromatografia de gases/espectroscopia de masas (GC/MS, por sus siglas en
inglés). Luego se afade la mezcla a aproximadamente 2,5 | de agua con hielo y se agita durante 1-2 horas. El
precipitado se recoge por filtracion al vacio y se lava con dos porciones de aproximadamente 100 ml de agua con
hielo. Este material en bruto se disuelve en aproximadamente 250 ml de cloruro de metileno, y se lavd con agua
(aproximadamente 250 ml) y luego con NaOH acuoso 1 M (aproximadamente 250 ml). La fase organica se seca
sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se concentra a alto vacio. El material en bruto se purifica luego por
cromatografia por desorcion subita.

2. Preparacion del 9H-carbazol sustituido

24 R17 ]3 24 R17 ]3

P(OE)
R22 3 R22R19
TON

Al 2-nitro-1,1"-bifenilo sustituido deseado (aproximadamente 25 mmol) en una caja de guantes se le afiade
trietilfosfito (aproximadamente 31,0 ml, 180 mmol). La mezcla se retira de la caja de guantes y se lleva a la
campana, se coloca bajo una atmdsfera de nitrégeno y se calienta a reflujo suave (aproximadamente 175°C de
temperatura de la manta calefactora) mientras se monitorea el progreso de la reaccion por GC/MS (por sus siglas en
inglés). Una vez que se determina que la reaccion esta completa, se enfria, y se retira el condensador de la
reaccion, y se separa el trietilfosfito por destilacion al vacio con una columna de recorrido corto a aproximadamente
75°C (temperatura de la manta calefactora) hasta que quedan unos pocos ml de liquido. Luego, el matraz se calienta
adicionalmente a aproximadamente 125°C hasta que no se produce una destilacion adicional. Luego, el residuo se
deja enfriar a temperatura ambiente, luego se diluye y se lava con aproximadamente 100 ml de metanol:agua con
hielo 1:1, y se filtra. El precipitado se aisla por filtracion al vacio, y el residuo que queda en el matraz de reaccién se
disuelve en aproximadamente 300 ml de cloruro de metileno, se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se
concentra para dar el material en bruto. Este material en bruto luego se purifica por cromatografia por desorcion
subita.
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3. Preparacion del 9-(2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenil)-9H-carbazol sustituido:

” R24 Rl7 RIS
R R24 R|7 R]g
O R19 R23
“ a § ¢
19
RN R —N N— R22 R
N/ N kao

21
. Cul, K;PO, R R 0.0
| Tolueno 3 U
R2 o. 0O Reflujo R-
R4
ROAQ

RrR*

A un matraz de fondo redondo de tres bocas de 250 ml en una caja de guantes se le afiade el 2-(2-
iodofenoxi)tetrahidro-2H-piran sustituido deseado (aproximadamente 52 mmol), el carbazol sustituido deseado
(aproximadamente 29 mmol), KsPO4 (aproximadamente 23,40 g, 110,24 mmol), Cul anhidro (aproximadamente 0,22
g, 1,16 mmol), tolueno seco (aproximadamente 85 ml) y N,N’-dimetiletilendiamina (aproximadamente 0,45 ml, 4,18
mmol). El matraz se saca de la caja de guantes y se calienta a reflujo. El progreso de la reacciéon se controla por
analisis de GC/MS (por sus siglas en inglés), y en algunos casos se afiadié a la mezcla Cul anhidrido adicional
(aproximadamente 0,2 g, 1,05 mmol) suspendido en tolueno seco (aproximadamente 0,9 ml) y N,N-
dimetiletilendiamina (aproximadamente 0,45 ml, 4,18 mmol), y se continué calentando a reflujo hasta el momento en
que se observo que se habia completado la conversion. Después, la reaccion se deja enfriar a temperatura ambiente
y se filtra a través de un pequefio tapdn de silice, se lava con tetrahidrofurano y se concentra para dar el producto en
bruto. Este material en bruto se puede purificar ya sea por recristalizacion o por cromatografia por desorcion subita.

4. Preparacion del 2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-ilo sustituido:

R! Q 1. Bulito de litio R! @
_— -

2 R2
R 0 2. iPro.__q ©
B

| ~
R3 0 R’ B
R? R* 0

A un matraz de fondo redondo de tres bocas secado al horno a aproximadamente 0-10°C bajo atmdsfera de N; se le
afnade el deseado 2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenilo) (aproximadamente 14 mmol), y
tetrahidrofurano seco (aproximadamente 90 ml). Esta disolucion se enfrio a 0-10°C (bafio de agua con hielo) durante
aproximadamente 15 minutos y se le afiadioé lentamente n-butillitio 2,5 M en hexanos (aproximadamente 14 ml,
35,00 mmol). Después de agitar durante aproximadamente 4 horas, se afiade lentamente 2-iso-propoxi-4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (aproximadamente 7,0 ml, 34 mmol). La mezcla se agita durante una hora a
aproximadamente 0-10°C antes de dejar que la reaccion se caliente a temperatura ambiente, y luego se agita
durante aproximadamente 18 horas adicionales. A la mezcla de reaccién se le afiade bicarbonato de sodio acuoso
saturado frio (aproximadamente 75 ml). La mezcla se extrae con aproximadamente cuatro porciones de 50 ml de
cloruro de metileno. Las fases organicas se combinan y se lavan con bicarbonato de sodio acuoso saturado frio
(aproximadamente 200 ml), salmuera (aproximadamente 200 ml), luego se seca sobre sulfato de magnesio anhidro,
se filtra y se concentra para dar el producto en bruto, que se suspende en acetonitrilo (aproximadamente 75 ml) y se
deja reposar durante una hora a temperatura ambiente antes de aislar el sélido mediante filtracién al vacio. Los
solidos se lavan con una pequefia porcion de acetonitrilo frio y se secan a alto vacio para obtener el producto.

5a. Preparacion del ligando protegido (método 1, reaccion de Suzuki doble simultanea).
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A un matraz de fondo redondo bajo atmoésfera de N, se le afiade el 2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-3-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-ilo  sustituido deseado (aproximadamente 9,9 mmol), dimetoxietano
(aproximadamente 120 ml), una disolucion de NaOH (aproximadamente 1,30 g, 32,5 mmol) en agua
(aproximadamente 35 ml), tetrahidrofurano (aproximadamente 60 ml), y las especies bis-2-yodoarilo unidas
deseadas (aproximadamente 4,7 mmol). El sistema luego se purga con N, durante aproximadamente 15 minutos y
se afiade Pd(PPhs)s (aproximadamente 303 mg, 0,26 mmol). La mezcla se calienta a reflujo a aproximadamente
85°C durante aproximadamente 48 horas, y luego se deja enfriar a temperatura ambiente. Una vez enfriada la
mezcla, se formo un precipitado en el matraz de reaccion que se aisla por filtracion al vacio y se seca a alto vacio
durante una hora para proporcionar el ligando protegido en bruto. Este ligando protegido se puede usar como tal en
el siguiente paso.

5b. Preparacion del ligando protegido (método 2, reacciones de Suzuki secuenciales).

16 15
fo) R R
R! Q Q
R2 0 0 RY
R3 B/O 0-B R

\

O

Pd( PPha 1

NaOH H,0
R" Rs«

RI(]

A un matraz de fondo redondo bajo atmoésfera de N, se le afiade el 2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-3-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-ilo sustituido deseado (4,7 mmol), dimetoxietano (aproximadamente 120 ml), una
disolucién de NaOH (aproximadamente 1,30 g, 32,5 mmol) en agua (aproximadamente 35 ml), tetrahidrofurano
(aproximadamente 60 ml), y las especies bis-2-yodoarilo unidas deseadas (aproximadamente 4,7 mmol). El sistema
se purga con Nz durante aproximadamente 15 minutos y se afiade Pd(PPhs)s (aproximadamente 303 mg, 0,26
mmol). La mezcla se calienta a reflujo a aproximadamente 85°C durante aproximadamente 48 horas, momento en el
cual se afiade el segundo 2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-ilo sustituido
(aproximadamente 4,7 mmol) junto con Pd(PPhs)s adicional (aproximadamente 303 mg, 0,26 mmol). La mezcla
resultante se calienta de nuevo a reflujo a aproximadamente 85°C durante aproximadamente 48 horas, y luego se
deja enfriar a temperatura ambiente. Una vez enfriado, se forma un precipitado en el matraz de reaccién que se aisla
mediante filtracion al vacio y se seca a alto vacio durante una hora para proporcionar el ligando protegido en bruto.
Este ligando protegido se puede usar como tal en el siguiente paso.

6. Preparacion del ligando

R Acido p-toluen sulfonico R"

O RH Metanol on 1o O R”

Al ligando protegido en bruto se le afiade una mezcla de metanol/tetrahidrofurano 1:1 (aproximadamente 200 ml) y
aproximadamente 100 mg de acido p-toluensulfénico monohidrato. La disolucion se calienta a aproximadamente
60°C durante aproximadamente 8 horas, luego se deja enfriar y se concentra. El residuo se disuelve en cloruro de
metileno (aproximadamente 250 ml), se lava con salmuera (aproximadamente 250 ml), se seca sobre sulfato de
magnesio anhidro, se filtra a través de una capa de gel de silice, y luego se concentra. Este material en bruto se
purifica por cromatografia por desorcion subita.

7. Ejemplo de preparacion del pro-catalizador.

RZ RIS
R3 Rl Rl()
R* l OH HO
12
R NP
Rll R‘) RS !
RlO R7

El ligando (aproximadamente 0,38 mmol) y MCl4 (aproximadamente 0,38 mmol) se suspenden en aproximadamente
35 ml de tolueno frio (aproximadamente -30°C). A esta mezcla se le afiaden aproximadamente 0,56 ml de disolucion
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de éter dietilico 3M de XMgBr. Después de 1-24 h de agitacion, dependiendo del ligando en particular, se elimina el
disolvente a presion reducida. Al residuo se le afiade aproximadamente 20 ml de tolueno, seguido de
aproximadamente 25 ml de hexano. Luego se filtra la suspension y se elimina el disolvente a presién reducida para
obtener el procatalizador deseado.

Polimeros a base de olefinas

Las composiciones de catalizador de la invencién que comprenden uno o mas procatalizadores que comprenden el
complejo metal-ligando de formula () y uno o mas cocatalizadores se pueden emplear para preparar una variedad
de polimeros a base de olefinas que incluyen, pero no se limitan a, polimeros a base de etileno, por ejemplo,
homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comondémeros
tales como a-olefinas, y polimeros a base de propileno, por ejemplo homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de propileno y opcionalmente uno o mas comonoémeros tales como a-olefinas.

Polimeros a base de etileno

Los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comondmeros tales como a-olefinas, segin la presente
invencion tienen una densidad en el intervalo de 0,860 a 0,973 g/cm?3. Todos los valores individuales y subintervalos
de 0,860 a 0,973 g/cm? se incluyen en la presente invencion y se describen en la presente invencion; por ejemplo, la
densidad puede ser desde un limite inferior de 0,860, 0,880, 0,885, 0,900, 0,905, 0,910, 0,915 o0 0,920 g/cm?® a un
limite superior de 0,973, 0,963, 0,960, 0,955, 0,950, 0,925, 0,920, 0,915, 0,910, 0 0,905 g/cm?®.

Los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comondmeros tales como a-olefinas tienen una frecuencia de
ramificacion de cadena larga en el intervalo de desde 0,0 a 3 ramificaciones de cadena larga (LCB, por sus siglas en
inglés) por 1.000 C.

Los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comonodmeros tales como a-olefinas segun la presente
invencion tienen una distribucion de peso molecular (My/M;) (medido segun el método de GPC (por sus siglas en
inglés) convencional) en el intervalo de desde mayor de o igual a 2,0. Todos los valores individuales y subintervalos
de mayor de o igual a 2 se incluyen en la presente invencion y se describen en la presente invencion; por ejemplo, el
interpolimero de etileno/a-olefina puede tener una distribucion de peso molecular (My/M,) en el intervalo de desde 2
a 10; o, como alternativa, el interpolimero de etileno/a-olefina puede tener una distribucion de peso molecular
(Mw/My) en el intervalo de desde 2 a 5.

Los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comonémeros tales como a-olefinas tienen un peso molecular
(Myw) en el intervalo de desde igual a o mayor de 20.000 g/mol, por ejemplo, en el intervalo de desde 20.000 a
350.000 g/mol.

Los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comonomeros tales como a-olefinas tienen un indice de fusién
(I2) en el intervalo de 0,1 a 200 g/10 minutos. Todos los valores individuales y subintervalos de 0,1 a 200 g/10
minutos se incluyen en la presente invencion y se describen en la presente invencion; por ejemplo, el indice de
fusion (l2) puede ser desde un limite inferior de 0,1, 0,2, 0,5, 0,6, 0,8, 1, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 4,0, 4,5, 5,0, 10, 15, 20, 30,
40, 50, 60, 80, 90, 100 o 150 g/10 minutos, hasta un limite superior de 0,9, 1, 1.5, 2,0, 2.5, 3,0, 3,5, 4,0, 4,5, 5,0, 10,
15, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 90, 100, 150 o 200 g/10 minutos.

En una realizacion, los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros
(incluyendo copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comonoémeros, tales como o-olefinas, tienen una
relacion de flujo en estado fundido (l10/l2) en el intervalo de 5 a 30. Todos los valores individuales y subintervalos de
5 a 30 se incluyen en la presente invencion y se describen en la presente invencioén; por ejemplo, la relacion de flujo
en estado fundido(l1o/l2) puede ser desde un limite inferior de 5, 5,5, 6, 6,5, 8, 10, 12, 15, 20, o 25 hasta un limite
superior de 5,5, 6, 6,5, 8, 10, 12, 15, 20, 25, o 30.

Los polimeros a base de etileno de la invencién, por ejemplo homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo los
copolimeros) de etileno y, opcionalmente, uno o mas comonomeros, tales como a-olefinas, tienen una relacion de
viscosidad de cizallamiento cero (ZSVR, por sus siglas en inglés) en el intervalo de desde igual a o mayor de 1,0;
por ejemplo, de 1,0 a 10,0; o alternativamente, de 1,0 a 8,0; o alternativamente, de 1,0 a 7,0; o alternativamente, de
1,0 a 5,0; o alternativamente, de 1,0 a 4,0; o alternativamente, de 1,0 a 3,0; o alternativamente, de 1,0 a 2,0;

En una realizacion, los polimeros a base de etileno de la invencioén, por ejemplo homopolimeros y/o interpolimeros
(incluyendo copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comondmeros tales como a-olefinas pueden
comprender ademas al menos 0,01 partes en peso de residuos metalicos y/o residuos de 6xidos metalicos que
permanecen procedentes del sistema de catalizador de la invencién por un millén de partes de los polimeros a base
de etileno de la invencioén, por ejemplo homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo copolimeros) de etileno y
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opcionalmente uno o mas comonomeros tales como a-olefinas. Los residuos metalicos y/o los residuos de 6xidos
metalicos que permanecen procedentes del sistema de catalizador en los polimeros a base de etileno de la
invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo copolimeros) de etileno y opcionalmente uno
0 mas comonomeros como a-olefinas se pueden medir por Fluorescencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés),
que se calibra segun los estandares de referencia.

Los polimeros a base de etileno de la invencion, tales como interpolimeros (incluyendo copolimeros) de etileno y
opcionalmente uno o mas comondémeros tales como a-olefinas, pueden comprender menos del 20 por ciento en
peso de unidades derivadas de uno o mas comonémeros de a-olefina. Todos los valores individuales y subintervalos
de menos del 18 por ciento en peso se incluyen en la presente invencion y se describen en la presente invencion;
por ejemplo, los polimeros a base de etileno de la invencion tales como interpolimeros (incluyendo copolimeros) de
etileno y opcionalmente uno o mas comonémeros tales como a-olefinas pueden comprender menos del 15 por
ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas comondmeros de a-olefina; o alternativamente, menos del 10
por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas comondmeros de a-olefinas; o alternativamente, del 1 al 20
por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas comondémeros de a-olefinas; o alternativamente, del 1 al 10
por ciento en peso de unidades derivadas de uno o0 mas comonémeros de a-olefinas.

Los polimeros a base de etileno de la invencion tales como interpolimeros (incluyendo copolimeros) de etileno y
opcionalmente uno o mas comonémeros tales como a-olefinas pueden comprender menos del 10 por ciento en
moles de unidades derivadas de uno o mas comonoémeros de a-olefina. Todos los valores individuales y
subintervalos de menos del 10 por ciento en moles se incluyen en la presente invencion y se describen en la
presente invencion; por ejemplo, los polimeros a base de etileno de la invencion tales como interpolimeros
(incluyendo copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comondmeros tales como a-olefinas pueden
comprender menos del 7 por ciento en moles de unidades derivadas de uno o mas comonémeros de a-olefinas; o
alternativamente, de menos del 4 por ciento en moles de unidades derivadas de uno o mas comonémeros de o-
olefinas; o alternativamente, de menos del 3 por ciento en moles de unidades derivadas de uno o mas comonémeros
de a-olefinas; o alternativamente, del 0,5 al 10 por ciento en moles de unidades derivadas de uno o mas
comonomeros de a-olefinas; o alternativamente, del 0,5 al 3 por ciento en moles de unidades derivadas de uno o
mas comonomeros de a-olefinas.

Los comondémeros de a-olefinas tipicamente no tienen mas de 20 atomos de carbono. Por ejemplo, los
comonomeros de a-olefinas pueden tener preferiblemente de 3 a 10 atomos de carbono, y mas preferiblemente de 3
a 8 atomos de carbono. Comondémeros de a-olefinas ejemplares incluyen, pero no se limitan a, propileno, 1-buteno,
1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, y 4-metil-1-penten. El uno o mas comondmeros de
a-olefinas se pueden seleccionar, por ejemplo, del grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-hexeno, y 1-octeno;
o alternativamente, del grupo que consiste en 1-hexeno y 1-octeno.

Los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comondémeros tales como a-olefinas pueden comprender al
menos el 80 por ciento en peso de unidades derivadas de etileno. Todos los valores individuales y subintervalos de
al menos el 80 por ciento en peso se incluyen en la presente invencién y se describen en la presente invencion; por
ejemplo, los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comonémeros, tales como a-olefinas, pueden comprender al
menos el 82 por ciento en peso de unidades derivadas de etileno; o alternativamente, al menos el 85 por ciento en
peso de unidades derivadas de etileno; o alternativamente, al menos el 90 por ciento en peso de unidades derivadas
de etileno; o alternativamente, del 80 al 100 por ciento en peso de unidades derivadas de etileno; o alternativamente,
del 90 al 100 por ciento en peso de unidades derivadas de etileno.

Los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y, opcionalmente, uno o mas comondémeros tales como a-olefinas pueden comprender al
menos el 90 por ciento en moles de unidades derivadas de etileno. Todos los valores individuales y subintervalos de
al menos el 90 por ciento en moles se incluyen en la presente invencién y se describen en la presente invencion; por
ejemplo, los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comonémeros, tales como a-olefinas, pueden comprender al
menos el 93 por ciento en moles de unidades derivadas de etileno; o alternativamente, al menos el 96 por ciento en
moles de unidades derivadas de etileno; o alternativamente, al menos el 97 por ciento en moles de unidades
derivadas de etileno; o alternativamente, del 90 al 100 por ciento en moles de unidades derivadas de etileno; o
alternativamente, del 90 al 99,5; o alternativamente, del 97 al 99,5 por ciento en moles de unidades derivadas de
etileno.

Se puede emplear cualquier proceso de polimerizaciéon convencional para producir los polimeros a base de etileno
de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo copolimeros) de etileno y opcionalmente
uno 0 mas comondémeros tales como a-olefinas. Tales procesos de polimerizacién convencionales incluyen, pero no
se limitan a, proceso de polimerizacion en disolucion, proceso de polimerizacion en fase gaseosa, proceso de
polimerizacion en fase de suspension, y combinaciones de los mismos que usan mas de un reactor convencional,
por ejemplo, reactores de bucle, reactores isotérmicos, reactores de fase gaseosa de lecho fluidizado, reactores de
tanque agitado, reactores discontinuos en paralelo, en serie, y/o cualquier combinacién de los mismos.
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Los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comondmeros tales como a-olefinas se pueden producir, por
ejemplo, mediante un proceso de polimerizacion en fase de disolucién usando mas de un reactor de bucle, reactores
isotérmos, y combinaciones de los mismos.

En general, el proceso de polimerizacion en fase de disolucion ocurre en mas de un reactor bien agitado, tal como
en mas de un reactor de bucle o en mas de un reactor isotermo esférico a una temperatura en el intervalo de desde
120 a 300°C; por ejemplo, de 160 a 190°C, y a presiones en el intervalo de desde 2,1 MPa a 10,5 MPa (300 a 1.500
psi); por ejemplo, de 2,8 MPa a 5,25 MPa (400 a 750 psi). El tiempo de residencia en el proceso de polimerizacion
en fase de disolucion esta tipicamente en el intervalo de desde 2 a 30 minutos; por ejemplo, de 10 a 20 minutos.
Etileno, uno o mas solventes, uno o mas sistemas de catalizador, por ejemplo, un sistema de catalizador de la
invencion, opcionalmente uno o mas cocatalizadores, y opcionalmente uno o mas comondmeros se alimentan
continuamente a los reactores. Disolventes ejemplares incluyen, pero no se limitan a, isoparafinas. Por ejemplo,
tales disolventes estan disponibles comercialmente bajo el nombre ISOPAR E de ExxonMobil Chemical Co.,
Houston, Tejas. Luego, se elimina la mezcla resultante del polimero a base de etileno y el disolvente, y se aisla el
polimero a base de etileno. El disolvente se recupera tipicamente a través de una unidad de recuperacién de
disolvente, es decir, intercambiadores de calor y tambor separador de liquido-vapor, y luego se recicla de nuevo al
sistema de polimerizacion.

En una realizacion, el polimero a base de etileno se puede producir mediante polimerizacién en disoluciéon en un
sistema de reactor doble, por ejemplo, un sistema de reactor de bucle doble, en donde se polimerizan etileno y
opcionalmente una o mas a-olefinas en presencia del sistema de catalizador de la invencién, como el descrito en la
presente invencion, y opcionalmente uno o mas cocatalizadores. En una realizacion, el polimero a base de etileno se
puede producir mediante polimerizacion en disolucién en un sistema de reactor doble, por ejemplo, un sistema de
reactor de bucle doble, en donde se polimerizan etileno y opcionalmente una o mas a-olefinas en presencia del
sistema de catalizador de la invencién, como se describe en la presente invencion, y opcionalmente uno o mas otros
catalizadores. El sistema de catalizador de la invencion, como el descrito en la presente invencion, se puede usar en
el primer reactor, o en el segundo reactor, opcionalmente en combinacién con uno o mas otros catalizadores. En una
realizacion, el polimero a base de etileno se puede producir mediante polimerizacién en disolucién en un sistema de
reactor doble, por ejemplo, un sistema de reactor de bucle doble, en donde se polimerizan etileno y opcionalmente
una o mas a-olefinas en presencia del sistema de catalizador de la invencién, como el descrito en la presente
invencién, en ambos reactores.

El procatalizador que comprende el complejo metal-ligando de formula (I) se puede activar para formar una
composicién catalitica activa por combinacién con uno o mas cocatalizadores, como se describié anteriormente, por
ejemplo, un cocatalizador formador de cationes, un acido Lewis fuerte, o una combinaciéon de los mismos.
Cocatalizadores adecuados para su uso incluyen aluminoxanos poliméricos u oligoméricos, espacialmente metil
aluminoxano, ademas de compuestos formadores de iones, inertes, compatibles, y no coordinantes. Cocatalizadores
adecuados ejemplares incluyen, pero no se limitan a aluminoxano de metilo modificado (MMAO, por sus siglas en
inglés), bis(alquilo de sebo hidrogenado) metilo, tertraquis(pentafluorofenil) borato(1-) amina (RIBS-2), trietilo de
aluminio (TEA, por sus siglas en inglés), y cualesquiera combinaciones de los mismos.

En otra realizacion, los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros
(incluyendo copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comonoémeros, tales como o-olefinas, se pueden
producir mediante polimerizacion en disolucién en un sistema de reactor doble, por ejemplo, en un sistema de
reactor de bucle doble, en donde etileno y opcionalmente se polimerizan una o mas o-olefinas en presencia de uno o
mas sistemas de catalizadores.

Los polimeros a base de etileno de la invencion, por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluyendo
copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas comonomeros tales como a-olefinas pueden comprender
ademas uno o mas aditivos. Tales aditivos incluyen, pero no se limitan a, agentes antiestaticos, potenciadores del
color, tintes, lubricantes, pigmentos, antioxidantes primarios, antioxidantes secundarios, coadyuvantes de
procesado, estabilizadores de UV, y combinaciones de los mismos. Los polimeros a base de etileno de la invencion
pueden contener cualesquiera cantidades de aditivos. Los polimeros a base de etileno de la invenciéon pueden
comprometer del 0 al 10 por ciento en peso combinado de tales aditivos, basado en el peso de los polimeros a base
de etileno de la invencion y del uno o mas aditivos. Los polimeros a base de etileno de la invencidon pueden
comprometer ademas cargas, que pueden incluir, pero no se limitan a, cargas organicas o inorganicas. Tales
cargas, por ejemplo, carbonato de calcio, talco, Mg(OH)., pueden estar presentes en niveles del 0 al 20, basado en
el peso de los polimeros a base de etileno de la invencion y del uno o mas aditivos y/o cargas. Los polimeros a base
de etileno de la invencién se pueden mezclar adicionalmente con uno o mas polimeros para formar una mezcla.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencién, pero no pretenden limitar el alcance de la invencion. La
preparacion de los procatalizadores comparativos 2 y 3 se describe en los Documentos de Patente de Numeros WO
2007136496 y US 2011/0282018, respectivamente, en la medida en que se muestran los procatalizadores
comparativos 2 y 3.
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Realizacion especifica para la sintesis real del catalizador

Preparacion del 4,4'-di-terc-butil-2-nitro-1,1'-bifenilo.

AGOH, HNO,
t-But-Bu — = . tBu Q O tBu
ACZO

rt NO,

Al 4.4'-di-tert-butilbifenilo (15,00 g, 56,30 mmol) se le afadié anhidrido acético (300 ml) en un matraz que estaba
sumergido en un bafio de agua a temperatura ambiente. A la suspension se le afiadié lentamente gota a gota una
mezcla de acido acético (15 ml, 261,81 mmol) y acido nitrico fumante (9,0 ml, 191,43 mmol) durante el periodo de 10
minutos a través de un embudo de adicion con ecualizador de presion. El sélido se disolvid y se volvié amarillo. La
mezcla se dejé en agitacion durante 30 minutos y se comprobd por GC/MS (por sus siglas en inglés) hasta que
mostro la finalizacion de la reaccién. La mezcla se afiadié a 2,5 | de agua con hielo y se agit6é durante 1 hora y 15
minutos. El precipitado amarillo se recogio por filtracion al vacio, y se lavé con dos porciones de 100 ml de agua con
hielo. Este sélido en bruto se disolvié en 250 ml de cloruro de metileno. La disolucién se lavo con agua (250 ml) y
NaOH acuoso 1 M (250 ml). La fase organica se seco sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtré y se concentro a
alto vacio para dar un sélido en bruto como un sélido amarillo. El sélido en bruto se disolvié en una cantidad minima
de cloroformo para su carga en el cartucho de columna. El producto en bruto se purificé por cromatografia por
desorcién subita usando una columna P/N 5146135 de 330 g de Grace Reveleris en un instrumento ISCO y
eluyendo con un gradiente de cloroformo al 10-20 % en hexanos para proporcionar 11,04 g (63,0 %) del producto
como un sélido amarillo claro.

H RMN (500 MHz, CDCls + TMS) & 7,80 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 7,60 (dd, J = 8,1, 2,0 Hz, 1H), 7,42 (d, J = 8,4 Hz, 2H),
7,36 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 7,24 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 1,38 (s, 9H), 1,35 (s, 9H). "*C{'H} RMN (126 MHz, CDCl; +TMS) &
151,72, 150,93, 149.22, 134,24, 133,20, 131,55, 129,26, 127,55, 125,58, 120,85, 34,86, 34,59, 31,29, 31,05.

Preparacion de 2,7-di-terc-butil-9H-carbazol.

P(OEt);
N
H

NO,

Al 4,4'-di-terc-butil-2-nitro-1,1'-bifenilo (8,00 g, 25,69 mmol) en una caja de guantes se le afadié trietilfosfito (31,0 ml,
179,82 mmol). La mezcla se retird de la caja de guantes y se llevd a la campana. La mezcla se coloco bajo una
atmodsfera de nitrogeno y se calentd a reflujo suave (temperatura de la manta calefactora 175°C) mientras se
monitorizaba el progreso de la reaccion por GC/MS (por sus siglas en inglés). Una vez que se determina que la
reaccion estaba completa, se enfria, y se retira el condensador de la reaccion, y el trietilfosfito se separa por
destilacién al vacio con una columna de recorrido corto a 75°C (temperatura de la manta calefactora) hasta que
quedan unos pocos ml de liquido. El matraz se calent6 adicionalmente a 125°C y no se produjo destilacion adicional
(el liquido restante puede ser fosfato de trietilo que hierve muy alto, subproducto esperado). El residuo se dejo
enfriar a temperatura ambiente, luego se diluyd y se lavd con aproximadamente 100 ml de metanol:agua-hielo 1:1 y
se filtr6. El precipitado aislado por filtracion al vacio y el residuo pegajoso que quedaba en el matraz de reaccion se
disolvieron en aproximadamente 300 ml de cloruro de metileno, se secé con sulfato de magnesio anhidro, se filtré y
se concentrd para dar 9,41 g de producto en bruto como un aceite amarillo (aproximadamente producto carbazol al
80 %). Este producto en bruto se recogio en cloruro de metileno al 25 % en hexanos y se purificé por cromatografia
por desorcién subita usando la misma concentracion de eluyente y una columna de 330 g de Grace Reveleris para
proporcionar 4,70 g (66 %) de compuesto puro como un polvo blanco.

H RMN (400 MHz, CDCls) & 7,92 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,76 (s, 1H), 7,37 (d, J = 1,3 Hz, 2H), 7,26 (dd, J = 8,3, 1,6 Hz,
2H), 1,40 (s, 18H). 3C{'"H} RMN (126 MHz, CeDs) & 148,93, 140,04, 120,97, 119,48, 117,29, 107,01, 77,25, 77,00,
76,75, 35,05, 31,79.

Preparacion del 2,7-di-terc-butil-9-(2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenil)-9 H-
carbazol.
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A un matraz de fondo redondo de tres bocas de 250 ml en una caja de guantes se le afiadi6 2-(2-yodo-4-(2,4,4-
trimetilpentan-2-il)fenoxi)tetrahidro-2H-pirano (21,74g, 52,22 mmol), 2,7-di-t-butlicarbazol (8,03 g, 28,73 mmol),
KsPO4 (23,40 g, 110,24 mmol), Cul anhidro (0,22 g, 1,16 mmol), tolueno seco (85 ml) y N,N-dimetiletilendiamina
(0,45 ml, 4,18 mmol). El matraz se sac6 de la caja de guantes a la campana y se calenté bajo N, a 125°C
(temperatura de la manta de calentamiento). Después de 24 horas, el analisis de GC (por sus siglas en inglés)
muestra una conversion de aproximadamente el 76 %, por lo que se afiadié Cul anhidro adicional (0,2 g, 1,05 mmol)
suspendido en tolueno seco (0,9 ml) y N,N"-dimetiletilendiamina (0,45 ml, 4,18 mmol) y se continué agitando a 125°C
durante 72 horas adicionales. El analisis de GC después de un total de 96 horas muestra cantidades trazas de
carbazol remanente. La reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente y se filtré a través de un pequefio tapon de
silice, se lavo con tetrahidrofurano y se concentrd para dar 24,47 g de producto bruto en forma de un aceite marrén
oscuro. Este producto en bruto se recristalizé en hexanos calientes (50 ml) para proporcionar 13,48 g (90,9%) del
producto en forma de un polvo blanquecino con una pureza del 98,12 % por GC (por sus siglas en inglés).

"H RMN (500 MHz, CDCls) & 8,00 (dd, J = 8,2, 0,5 Hz, 2H), 7,44-7,49 (m, 2H), 7,45 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 7,38 (d, J =
8,6 Hz, 1H), 7,30 (dt, J = 8,2, 1,7 Hz, 2H), 7,19 (dd, J = 1,7, 0,5 Hz, 1H), 7,10 (dd, J = 1,7, 0,5 Hz, 1H), 5,25 (t, J =
2,7 Hz, 1H), 3,71 (td, J = 10,9, 2,9 Hz, 1H), 3,47 (dt, J = 11,2, 4,0 Hz, 1H), 1,76 (ABq, J = 14,6 Hz, 2H), 1,42 (s, 6H),
1,36 (s, 9H), 1,35 (s, 9H), 1,12-1,32 (m, 6H), 0,83 (s, 9H). '*C{'"H} RMN (101 MHz, CDCls) & 151,18, 148,58, 148,51,
144,34, 142,00, 141,98, 127,78, 126,72, 126,44, 120,82, 120,73, 119,12, 119,08, 117,16, 117,10, 116,60, 106,88,
106,55, 97,19, 61,64, 57,13, 38,27, 35,10, 35,08, 32,48, 31,86, 31,81, 31,74, 31,43, 30,10, 25,01, 17,86.

Preparacion del 2,7-di-terc-butil-9-(2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-
il)-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenil)-9H-carbazol.

O
O N 1. nBuLi, THF
tBu o)

- . tBu
2
O IPFO\B/O /o
i B\
0 o)
tBu tBu

A un matraz de fondo redondo de tres bocas secado al horno a 0-10°C bajo atmodsfera de N se le afiadio 2,7-di-terc-
butil-9-(2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenil)-9H-carbazol (7,70 g, 13,56 mmol) vy
tetrahidrofurano seco (90 ml). Esta disolucién se enfrié a 0-10°C (bafio de agua con hielo) durante aproximadamente
15 minutos y se afadié lentamente n-butillitio 2,5 M en hexanos (14 ml, 35,00 mmol). Después de agitar durante 4
horas, se afiadio lentamente 2-iso-propoxi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (7,0 ml, 34,31 mmol). La mezcla se
agité durante una hora a 0-10°C antes de dejar que la reaccion se calentara a temperatura ambiente y se agitd
durante 18 horas adicionales. A la mezcla de reaccion se le afiadié bicarbonato de sodio acuoso saturado frio
(aproximadamente 75 ml). La mezcla se extrajo con cuatro porciones de 50 ml de cloruro de metileno. Las fases
organicas se combinaron y se lavaron con bicarbonato de sodio acuoso saturado frio (200 ml), salmuera (200 ml),
luego se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtraron y se concentraron para dar 9,43 g de material en
bruto como una espuma dorada. Este producto en bruto se suspendié en acetonitrilo (75 ml) y se dejé reposar
durante una hora a temperatura ambiente antes de aislar el sélido por filtracién al vacio. Los sélidos se lavaron con
una pequefa porcion de acetonitrilo frio y se secaron a alto vacio para proporcionar 8,12 g (86,3 %) del producto
como un polvo blanco.

"H RMN (400 MHz, CDCls) & 7,97 (dd, J = 8,2, 1,2 Hz, 2H), 7,81 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 7,50 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 7,29
(ddd, J= 8,2, 4,5, 1,7 Hz, 2H), 7,20 (dd, J = 12,9, 1,2 Hz, 2H), 5,02 (t, J = 2,8 Hz, 1H), 2,81 (td, J = 10,8, 2,8 Hz, 1H),
2,69 (dt, J = 10,2, 2.9 Hz, 1H), 1,75 (ABq, J = 14,6 Hz, 2H), 1,41 (s, 6H), 1,40 (s, 12H), 1,36 (s, 9H), 1,35 (s, 9H),
1,31 - 0,94 (m, 6H), 0,82 (s, 9H)."*C RMN (101 MHz, cdcls) & 156,00, 148,68, 148,53, 145,66, 141,80, 141,74,
133,45, 130,47, 129,15, 120,86, 120,61, 118,93, 118,88, 117,04, 107,51, 107,14, 100,80, 83,59, 61,08, 57,08, 38,40,
35,09, 32,49, 31,93, 31,80, 31,53, 31,16, 29,95, 25,06, 25,03, 24,89, 17,99.

Preparacion del 4-fluoro-2-yodo-6-metilfenol.

/@/\O H Nal, NaOH OH
NaOClI
F
F

A un matraz de fondo redondo equipado con un embudo de adicién bajo atmosfera de N2 a 0-10°C se le afiadieron
metanol (150 ml), 4-fluoro-2-metilfenol (10,00 g, 79,28 mmol), Nal (14,29 g, 95,34 mmol), y NaOH (3,92 g, 98,00
mmol). Esta disolucion se dejo agitar durante ~15 minutos a 0-10°C antes de afiadir NaOCI gota a gota (155 ml lejia
comercial al 5 % v/v, 104,11 mmol) durante un periodo de 2 horas. Una vez completada la adicion de la lejia, la
reaccion se dejo agitar durante una hora adicional a 0-10°C. El analisis por GC (por sus siglas en inglés) mostro una
conversion ~50 %, por lo que se afiadieron Nal adicional (7,16 g, 47,77 mmol) y lejia (75 ml, 50,38 mmol) (todos de
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una vez), y se agité durante otra hora a 0-10°C. Esta vez, el andlisis por GC (por sus siglas en inglés) mostré una
conversion completa, por lo tanto, se afiadié 50 ml de tiosulfato de sodio acuoso al 10 % en peso a la mezcla de
reaccion. Luego la mezcla de reaccion se acidificd con HCl al 5 %, se extrajo en cloruro de metileno (500 ml), se lavo
con 500 ml cada uno de tiosulfato de sodio acuoso al 10 % en peso, agua, luego salmuera, se seco sobre sulfato de
magnesio anhidro, se filtré a través de una capa de gel de silice y luego se concentrd para dar un aceite rojo oscuro.
Este producto en bruto se purifico por cromatografia por desorcion subita usando una columna P/N 5146135 de 330
g de Grace Reveleris en un instrumento ISCO y eluyendo con acetato de etilo al 2% en hexanos para proporcionar
13,69 g (68,5 %) del producto como un sdlido blanquecino.

H RMN (400 MHz, CDCls) & 7,19 (ddd, J = 7,5, 3,0, 0,6 Hz, 1H), 6,88 - 6,82 (m, 1
(s, 4H). "*C{'"H} RMN (101 MHz, CDCls) & 156,12 (d, J = 242,5 Hz), 149,49 (d, J =
121,50 (d, J = 25,2 Hz), 118,08 (d, J = 22,4 Hz), 84,09 (d, J = 9,6 Hz), 17,38 (d, J
123,15 (t, J = 8,2 Hz).

H), 5,09 (d, J = 0,5 Hz, 1H), 2,28
2,7 Hz), 125,59 (d, J = 7,8 Hz),
= 1,2 Hz). "°F-RMN (CDCls) & -

Preparacion del propano-1,3-diil bis(4-metilbencensulfonato).

9 Piridina (.? AN 9
@—S—m + HO"0H — $-0 0-$
0 (0]

I
@)

A un matraz de fondo redondo bajo atmoésfera de Ny, se le afiadidé gota a gota una disolucion de 1,3-propanodiol
(19,25 g, 252,96 mmol) en piridina anhidra (50 ml) durante un periodo de 2 horas a una disolucién de cloruro de 4-
metilbenceno-1sulfonilo (115,74 g, 607,10 mmol) en piridina anhidra (200 ml) que se enfrié6 a 0-10°C. La mezcla de
reaccion se dejo agitar durante 4 horas adicionales a 0-10°C y luego se vertié en agua con hielo (500 ml), momento
en el que precipitdé un sdélido blanquecino. Este precipitado se recogid por filtracion al vacio, se lavd con agua fria
(200 ml), acido sulfurico diluido (10 % en peso, 200 ml), carbonato sédico acuoso 1 M (200 ml) y nuevamente con
agua (200 ml). Este producto humedo se recristalizé en acetona para proporcionar 82,35 g (84,7 %) de producto
como cristales blancos.

H RMN (400 MHz, CDCls) 8 7,72 (d, J = 8,3 Hz, 4H), 7,33 (d, J = 8,5 Hz, 4H), 4,05 (t, J = 6,0 Hz, 4H), 2.43 (s, 6H),
1,98 (p, J = 6,0 Hz, 2H). *C{'"H} RMN (101 MHz, CDCls) & 144,99, 132,59, 129,90, 127,79, 65,82, 28,62, 21,57.

Preparacion del 1,3-bis(4-fluoro-2-yodo-6-metilfenoxi)propano.

| |
|| || NN
< > “ “ < > TsO OTs O ~_PO
DMF, K2C03
F F

A la N,N-dimetilformamida (250 ml) se le afiadieron 2-yodo-4-fluoro-6-metilfenol (13,09 g, 51,94 mmol), propano-1,3-
diil bis(4-metilbencensulfonato) (9,99 g, 25,98 mmol), y KoCO3 (15,08 g, 109,11 mmol). Esta mezcla se calent6 a
100°C durante 30 minutos y luego se concentré a sequedad. El residuo se recogié en una mezcla de cloruro de
metileno/agua 50/50 (200 ml) y se extrajo con cloruro de metileno (3 x 100 ml). La fase organica se lavé con 500 ml
de cada uno de NaOH acuoso 2N, agua y luego salmuera, se sec6 sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtr6 a
través de una capa de gel de silice, y se concentr6 para dar 9,80 g (69,4%) de producto como polvo blanco.

H RMN (400 MHz, CDCls) & 7,31 (m, 2H), 6,88 (m, 2H), 4,08 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 2,44 (p, J = 6,5 Hz, 2H), 2,34 (s,
6H). 13C RMN (101 MHz, CDCls) & 158,44 (d, J = 247,1 Hz), 153,56 (d, J = 3,0 Hz), 133,09 (d, J = 8,3 Hz), 123,39 (d,
J=24,8Hz), 117,92 (d, J = 22,3 Hz), 91,35 (d, J = 9,5 Hz), 70,13 (d, J = 1,0 Hz) 31,04 17,43 (d, J =1,2 Hz). F-RMN
(376 CDCls) 5 -118,17 (t, J = 8,1 Hz).
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Preparacion del 1,3-bis((3'-(2,7-di-terc-butil-9H-carbazol-9-il)-5-fluoro-3-metil-2'-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-
5'-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)-[1,1'-bifenil]-2-il)oxi)propano.

tBu

(L,
B’O N tBu tBu N
L o0
—_—
tBu NaOH, H,0 O 0o~ N0 © O
THF, DME 0 0
NN tBu
SRS
F F

L0,

A un matraz de fondo redondo bajo atmésfera de N se le afadieron 2,7-di-terc-butil-9-(2-((tetrahidro-2H-piran-2-
il)oxi)-3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenil)-9H-carbazol (7,52 g, 9,89 mmol)
((mmol ajustado segun una pureza del 91,2 % por HPLC), dimetoxietano (120 ml), una disolucion de NaOH (1,30 g,
32,50 mmol) en agua (35 ml), tetrahidrofurano (60 ml), y 1,3-bis (4-fluoro-2-yodo-6-metilfenoxi)propano (2,56 g, 4,70
mmol). El sistema se purgé con Nz durante aproximadamente 15 minutos y se afiadié Pd(PPhs)s (303 mg, 0,26
mmol). La mezcla se calenté a reflujo a 85°C durante 48 horas, y luego se dejo enfriar a temperatura ambiente. Una
vez enfriada la mezcla, se formd un precipitado en el matraz de reaccion que se aislé por filtracion al vacio, y se
seco a alto vacio durante una hora para proporcionar 6,10 g de ligando protegido en bruto. Este ligando protegido se
uso6 como tal en el siguiente paso.

Preparacion del 2'2"'-(propano-1,3-diilbis(oxi))bis(3-(2,7-di-terc-butil-9H-carbazol-9-il)-5'-fluoro-3'-metil-5-

(2,4,4-trimetilpentan-2-il)-[1,1'-bifenil]-2-ol) (Ligando DOC-6156).
N tBu {Bu N N tBu {Bu N

Acido p-toluensulfonico
O\OQO O metanol
Gl Y =
O, O,
NN By NN tBu
gReSESe ~ O
F F ¢ F

Al ligando protegido en bruto se afiadieron una mezcla de metanol/tetrahidrofurano 1:1 (200 ml) y aproximadamente
100 mg de acido p-toluensulfonico monohidrato. La disolucion se calenté a 60°C durante 8 horas, luego se dejé
enfriar y se concentro. El residuo se disolvio en cloruro de metileno (250 ml), se lavd con salmuera (250 ml), se seco
sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtré a través de una capa de gel de silice, y luego se concentrdé para
proporcionar 4,92 g de ligando en bruto. Este producto en bruto se purificé por cromatografia por desorciéon subita
usando una columna P/N 5146135 de 330 g de Grace Reveleris en un instrumento ISCO y eluyendo con acetato de
etilo al 2 % en hexanos para proporcionar 4,23 g (71,7 %) del producto puro como sélido blanco.

'"H RMN (400 MHz, CDCl3) & 8,03 (dd, J = 8,2, 0,5 Hz, 4H), 7,44 (dd, J = 5,1, 2,4 Hz, 4H), 7,33 (dd, J =8,3, 1,7 Hz,
4H), 7,00 (dd, J = 8,8, 3,0 Hz, 1H), 6,84 (ddd, J = 8,7, 3,1, 0,6 Hz, 1H), 6,18 (s, 2H), 3,66 (t, J = 6,4 Hz, 4H ), 1,97 (s,
6H), 1,76 (s, 3H), 1,74 (pent, J =6,4 Hz, 2H), 1,40 (s, 12H), 1,30 (s, 36H), 0,83 (s, 18H). "*C RMN (101 MHz, CDCls)
0 158,82 (d, J = 243,2 Hz), 150,16 (d, J = 2,5 Hz), 149,09, 147,76, 142,87, 141,68, 133,48 (d, J = 8,6 Hz), 132,89 (d,
J =8,7 Hz), 129,12, 127,50, 126,28 (d, J = 1,5 Hz), 124,99, 121,07, 119,51, 117,74, 117,18 (d, J = 22,5 Hz), 116,07
(d, J = 23,1 Hz), 106,20, 70,87, 57,17, 38,25, 35,06, 32,51, 31,91, 31,75, 31,66, 30,73, 16,44, 16,43. "°F-RMN (376
CDCIl3) 6 -118,80 (t, J = 8,5 Hz). HRMS (ESI, M + NH4*): (m/z) calculado para CgsH10sF2N304 1272,830, encontrado
1272,830.
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Preparacion del procatalizador 1.

t-Bu /‘\’"t -Bu  t- Bu O
t-Bu t-Bu t-Bu

t-Bu tBu
O OH HO O HICl, O OO//H\/f(\;O O

PN 4.5 MeMgBr B
- O X
F F

Cr <
F F
Procatalizador 1

Se suspendieron el ligando (0,4778 g, 0,38 mmol) y HfCl4 (0,122 g, 0,38 mmol) en 35 ml de tolueno frio (-30 °C). A
esta mezcla se le afiadieron 0,56 ml de disoluciéon de MeMgBr 3 M en éter dietilico. La mezcla de reaccion se
mantuvo de color amarillo palido durante aproximadamente 20 minutos y luego comenzo a oscurecerse. Después de
1,5 h de agitacion, el disolvente se elimind a presion reducida. Al residuo se le afiadieron 20 ml de tolueno seguido
de 25 ml de hexano. La suspension se filtr6 dando una disolucién incolora. El disolvente se eliminé a presion
reducida dando 0,367 g de un sdlido blanco. Rendimiento 66,0 %. Los cristales para el analisis de rayos X se
hicieron crecer a partir de CsDs en el tubo de RMN.

H RMN (400 MHz, tolueno) & 8,14 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7,98 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,85 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 7,79 (d, J =
2,5 Hz, 2H), 7,61 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 7,46 (dd, J = 8,2, 1,6 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 2,5 Hz, 2H), 7,30 (dd, J = 8,2, 1,6 Hz,
2H), 6,86 (dd, J = 8,9, 3,2 Hz, 2H), 6,12 (d, J = 5,1 Hz, 2H), 3,49 (dt, J = 9,9, 4,9 Hz, 2H), 3,27 (dt, J = 10,5, 5,5 Hz,
2H), 1,72 (d, J = 14,4 Hz, 1H), 1,59 (d, J = 14,4 Hz, 11H), 1,57 (s, 18H), 1,36 - 1,31 (m, 2H), 1,27 (s, 6H), 1,26 (s,
6H), 1,25 (s, 18H), 1,12 (s, 6H), 0,87 (s, 18H), -0,93 (s, 6H). *C RMN (101 MHz, tolueno) & 160,47 (d, J = 246,3 Hz),
153,83, 149,41 (d, J = 2,7 Hz), 149,38, 147,86, 142,19, 141,51, 140,54, 135,89 (d, J = 8,6 Hz), 135,11 (d, J = 8,9
Hz), 130,45 (d, J = 1,4 Hz), 128,34, 127,81, 126,82, 123,46, 120,93, 120,27, 118,93, 117,48, 117,34 (d, J = 23,5 Hz),
117,21 (d, J = 22,5 Hz), 109,65, 107,68, 76,14, 57,86, 50,94, 38,28, 35,48, 35,24, 33,08, 32,76, 32,40, 32,02, 31,68,
30,32, 29,96, 16,45'9F-RMN (376 MHz, Benceno-d6) & -115,22 (t, J = 8,6 Hz).

Preparacion del 4-fluoro-2-yodofenol.

/@/OH Nal, NaOH OH
NaOCI
F F

Al metanol (200 ml) a 0-10°C se le afiadieron 4-fluorofenol (8,00 g, 71,37 mmol), Nal (12,84 g, 85,64 mmol) y NaOH
(3,43 g, 85,64 mmol). Esta disolucion se dej6 agitar durante ~15 minutos a 0-10°C antes de afiadir NaOCI gota a
gota (133 ml de disolucién de lejia comercial al 5% en peso, 92,77 mmol) durante un periodo de 1 hora y luego se
dejo agitar durante una hora adicional a 0-10°C. La reaccion se detuvo con un tiosulfato sédico acuoso al 10 % en
peso (50 ml), luego la mezcla de reaccion se acidificd con HCl al 10 %. La disolucion organica se extrajo en cloruro
de metileno (300 ml), se lavé con 500 ml de cada uno de tiosulfato de sodio al 10 % en peso, agua y luego salmuera,
se seco sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtrd a través de una capa de gel de silice, y luego se concentro para
proporcionar el compuesto en bruto. Este compuesto en bruto se purificd por recristalizacién en hexanos para
proporcionar 11,52 g (67,8 %) de compuesto como cristales blancos.

H RMN (500 MHz, CDCls) & 7,36 (dd, J = 7,6, 2,9 Hz, 1H), 6,97 (ddd, J = 8,9, 7,7, 2,9 Hz, 2H), 6,92 (dd, J = 9,0, 4,9
Hz, 1H), 5,10 (s, 1H). 13C RMN (101 MHz, Cloroformo-d) & 156,42 (d, J = ,124.34 (d, J = 25,3 Hz), 116,83 (d, J =
23,1 Hz), 115,08 (d, J = 7,8 Hz), 84,23 (d, J = 9,0 Hz). "9F-RMN (376 MHz CDCls) & -122,52 (td, J = 7,6, 4,9 Hz).

Preparacion del 1-(3-bromopropoxi)-4-fluoro-2-yodobenceno.

OH K,CO3, Acetona

Br” " Br
Reflujo

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equip6 con una barra de agitacion magnética, septos, un condensador
y una entrada de gas nitrogeno. El matraz se cargé con 4-fluoro-2-yodofenol (7,0020 g, 29,420 mmol), carbonato de
potasio (8,2954 g, 60,020 mmol), 1,3-dibromopropano (59,00 ml, 581,262 mmol), y acetona (200 ml). La mezcla se
agito hasta disolucion completa y se calento a reflujo durante la noche. Se tomaron muestras de la disolucion para el
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analisis por GC/MS (por sus siglas en inglés) (0,1 ml de muestra diluida en acetona vy filirada) para determinar la
finalizacién de la reaccion. Después de 16,5 horas, se dejo enfriar la reaccion a temperatura ambiente y se filtré por
filtracion al vacio. El matraz de fondo redondo se lavd con acetona (2 x 20 ml) y también se filtr6. El filtrado se
concentré por evaporacion rotatoria para eliminar la acetona. La disolucién amarilla que quedaba se destilé al vacio
(temperatura de la manta de calentamiento de 80-100°C) para eliminar el 1,3-dibromopropano restante. Se dej6é un
aceite marrén en bruto que se analizd por '"H RMN. El aceite marron se disolvid en una pequefia cantidad de
hexanos y se purificé por cromatografia en columna en el sistema CombiFlash de Isco usando una columna Grace
de 330 g y un gradiente de acetato de etilo del 0-5% en hexanos para 2 voliumenes de columna, aumentando luego
al 5 % de acetato de etilo en hexanos hasta que el producto eluyé. Las fracciones se analizaron por TLC (por sus
siglas en inglés) y GC/MS (por sus siglas en inglés). Las fracciones puras se combinaron y se concentraron por
evaporacion rotatoria para proporcionar el producto como un aceite amarillo. El aceite amarillo se secé a alto vacio
para proporcionar 8,99 g (85,1%).

H-RMN (500 MHz, CDCls) 8 7,47 (dd, J = 7,6, 3,0 Hz, 1H), 6,99 (ddd, J = 9,0, 7.8, 3,0 Hz, 1H), 6,73 (dd, J = 9,0, 4,6
Hz, 1H), 4,07 (t, J = 5,7 Hz, 2H), 3,68 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 2,32 (p, J = 6,2 Hz, 2H). "3C-RMN (126 MHz, CDCls) &
156,64 (d, J = 243,6 Hz), 153,60 (d, J = 2,6 Hz), 125,81 (d, J = 24,9 Hz), 115,49 (d, J = 22,5 Hz), 112,22 (d, J = 8,2
Hz), 67,02, 32,08, 30,15. '°F RMN (376 MHz, CDCls) & -121,86 - -121,97 (m).

Preparacion del 5-fluoro-2-(3-(4-fluoro-2-yodofenoxi)propoxi)-1-yodo-3-metilbenceno.

| | | |
K,CO
OH O _~_Br 2v~s » O ~0©
Acetona
F F F F

Reflujo

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equip6 con una barra de agitacion magnética, septos, un condensador
y una entrada de gas nitrégeno. El matraz se cargd con 1- (3-bromopropoxi)-4-fluoro-2-yodobenceno (8,9856 g,
25,032 mmol), 4-fluoro-2-yodo-6-metilfenol (6,3096 g, 25,036 mmol), carbonato de potasio (7,400 g, 53,542 mmol) y
acetona (165 ml). La mezcla se agité hasta disolucion completa y se calento6 a reflujo durante la noche. Se tomaron
muestras de la disolucién para el analisis por GC/MS (por sus siglas en inglés) (0,1 ml de muestra diluida en acetona
y filtro) para determinar la finalizacion de la reaccion. Después de 16 horas, se dejé enfriar la reaccion a temperatura
ambiente y se filtro por filtracion al vacio. El matraz de fondo redondo se lavé con acetona (2 x 20 ml) y también se
filtré. El filtrado se concentrd por evaporacion rotatoria para proporcionar el producto en bruto en forma de un aceite
de color marron oscuro. El producto en bruto se analizé por '"H RMN. El aceite marron se disolvié en una pequefia
cantidad de hexanos y se purificd por cromatografia en columna en el sistema CombiFlash de Isco usando una
columna Grace de 330 g y un gradiente de acetato de etilo del 0-5% en hexanos para 2 volimenes de columna,
luego aumentandolo al 5 % de acetato de etilo en hexanos hasta que el producto eluyd. Las fracciones se analizaron
por TLC (por sus siglas en inglés) y GC/MS (por sus siglas en inglés). Las fracciones puras se combinaron y se
concentraron mediante evaporacion rotatoria para proporcionar un producto puro como un sélido amarillo. El sélido
amarillo se sec6 a alto vacio para proporcionar 11,55 g (87,1%).

"H RMN (400 MHz, CDCls) & 7,49 (dd, J = 7,6, 3,0 Hz, 1H), 7,29 (ddd, J = 7,5, 3,0, 0,7 Hz, 1H), 7,01 (ddd, J = 9,0,
7,8, 3,0 Hz, 1H), 6,85 (ddd, J = 8,6, 3,0, 0,8 Hz, 1H), 6,76 (dd, J = 9,0, 4,6 Hz, 1H), 4,25 (t, J = 5,9 Hz, 2H), 4,07 (t, J
= 6,0 Hz, 2H), 2,34 (p, J = 5,9 Hz, 2H), 2,27 (d, J = 0,7 Hz, 3H). "*C RMN (101 MHz, CDCls) & 158,73 (d, J = 181,2
Hz), 156,28 (d, J = 178,1 Hz), 153,85 (d, J = 2,1 Hz), 153,05 (d, J = 3,1 Hz), 133,14 (d, J = 8,2 Hz), 125,99 (d, J =
25,1 Hz), 123,26 (d, J = 24,8 Hz), 117,89 (d, J = 22.2 Hz), 115,55 (d, J = 22,4 Hz), 111,75 (d, J = 8,1 Hz), 91,33 (d, J
= 9,3 Hz), 85,81 (d, J = 8,2 Hz), 68,89 (d, J = 1,3 Hz), 65,82, 29,86, 17,22 (d, J = 1,3 Hz). '°F RMN (376 MHz, CDCls)
5-117,93 - -118,11 (m), -122,39 - -122,55 (m).
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Preparacion del 3-(2,7-di-terc-butil-9H-carbazol-9-il)-2'-(3-((3'-(2,7-di-terc-butil-9H-carbazol-9-il)-5-fluoro-2'-
hidroxi-5'-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)-[1,1'-bifenil]-2-il)oxi)propoxi)-5'-fluoro-3'-metil-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)-
[1,1'-bifenil]-2-ol.

tB
N tBu  tBu N

o & I Naom e
\& THF, DME O OH HO O B0
. 2.PTSA, MeOH o P~
| | &) Y
O F F
F HsC F

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equipé con una barra de agitacion magnética, septos, un
condensador, y una entrada de gas nitrégeno. El matraz se cargd con 2,7-di-terc-butil-9-(2-((tetrahidro-2H-piran-2-
il)oxi)-3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenil)-9H-carbazol (9,4182 g, 13,575
mmol), 1,2-DME (170 ml), una disolucion de NaOH (1,8145 g, 45,438 mmol) en agua (49 ml), THF (57 ml), y 5-
fluoro-2-(3-(4-fluoro-2-yodofenoxi) propoxi)-1-yodo-3-metilbenceno (3,4233 g, 6,458 mmol). La disolucion se agité y
se purgd con nitrégeno durante aproximadamente 15 minutos, luego se afiadié Pd(PPhs)s (0,5432 g, 0,470 mmol).
La mezcla se calentd a reflujo a 85°C durante 19 horas y se comprobé por TLC (por sus siglas en inglés) (acetato de
etilo al 5% en hexanos) para su finalizacion. Después de 19 horas, la reaccién se dejo enfriar a temperatura
ambiente. La mezcla se transfiri6 a un embudo de separaciéon para una separacion de fases. La fase organica se
seco sobre sulfato de magnesio, se filtré por filtracion al vacio, y se concentré6 mediante evaporacion rotatoria para
proporcionar un sélido espumoso de color naranja dorado (22,73 g) como un ligando protegido en bruto. El producto
en bruto se analizo por "H RMN. El ligando protegido en bruto se disolvié en una mezcla de tetrahidrofurano (250 ml)
y metanol (250 ml) y luego se calentdé a 60°C. A la disolucidon se le afadié acido p-toluensulfénico monohidrato
(3,0380 g, 15,971 mmol) hasta que la disolucion se volvié acida. La reaccion se agité a 60°C durante la noche y se
comprobd por TLC (por sus siglas en inglés) (acetato de etilo al 5 % en hexanos) para su finalizacion. La mezcla de
reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente y luego se concentré por evaporacion rotatoria para proporcionar un
solido marron pegajoso (15,13 g). El sélido se analizo por 'H RMN. El producto en bruto se disolvié en cloroformo y
se afadio gel de silice. La suspensién se concentrd por evaporacion rotatoria para proporcionar una mezcla en polvo
seca. La mezcla en polvo se cargd en el sistema Combi Flash de Isco y se operé usando una columna Grace de 330
g y un gradiente de acetato de etilo al 2-5 % en hexanos hasta que el producto eluy6. Las fracciones se analizaron
por TLC (por sus siglas en inglés). Las fracciones puras se combinaron y se concentraron por evaporacion rotatoria
para proporcionar el producto como un soélido cristalino amarillo claro. Para eliminar las trazas de acetato de etilo, el
solido se disolvié en diclorometano y se concentré por evaporacion rotatoria para proporcionar un solido cristalino
amarillo claro (repetido dos veces). El sélido se seco a alto vacio para proporcionar 6,17 g (77,0%).

"H RMN (400 MHz, CDCls) & 8,12 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 8,08 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,55 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,51 (d, J =
2,2 Hz, 1H), 7,43 (q, J = 2,4 Hz, 2H), 7,40 (t, J = 1,9 Hz, 2H), 7,38 (t, J = 1,9 Hz, 2H), 7,19 (dd, J = 8,9, 3.2 Hz, 1H),
7,17 (dd, J = 1,6, 0,7 Hz, 2H), 7,15 (d, J = 1,0 Hz, 2H), 7,09 (dd, J = 8,8, 3,4 Hz, 1H), 6,88 (ddd, J = 8,6, 3,1, 0,9 Hz,
1H), 6,79 (ddd, J = 8,9, 7,8, 3,1 Hz, 1H), 6,63 (s, 1H), 6,48 (dd, J = 9,1, 4,5 Hz, 1H), 5,71 (s,1H), 3,96 (t, J = 6.7 Hz,
2H), 3,69 (t, J = 5,5 Hz, 2H), 2,01 (s, 3H), 1,88 (p, J = 6,0 Hz, 2H), 1,83 (s, 2H), 1,79 (s, 2H), 1,49 (s, 6H), 1,44 (s,
6H), 1,37 (s, 18H), 1,36 (s, 18H), 0,89 (s, 9H), 0,87 (s, 9H).""F RMN (376 MHz, CDCls) 5 -118,16 (t, J = 8,7 Hz), -
122,85 - -122,93 (m).

Preparacion del procatalizador 4.

t-BU - t-Bu - t_But-Bu

t-Bu t-Bu Me Me
\ 7/

HfC|4 O/Hf\o O
OH HO . AN
OQO - 4.5 MeMgBr t \/\/O o
t-Bu B
F

F F F
Procatalizador 4
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La reaccion se realizé en una caja de guantes bajo atmdsfera de nitrégeno. Se cargé una jarra con HfCls (0,1033 g,
0,3225 mmol) y tolueno (20 ml). La suspension se enfrié a -25°C en el congelador de la caja de guantes durante 30
minutos. A la suspension en agitacion se le afadié bromuro de metiimagnesio 3,0 M en éter dietilico (0,45 ml, 1,35
mmol). La mezcla se agit6 fuertemente durante 2 minutos. El sélido se disolvio, pero la disolucion de la reaccién era
turbia y amarillenta. A la mezcla se le afiadio el ligando (0,4000 g, 0,3221 mmol) como un sdlido. El vial que contenia
el solido se enjuagd con tolueno (2,0 ml). El disolvente de enjuague se afadioé a la mezcla de reaccion. La reaccion
se siguié por RMN. Después de agitar durante 1,5 horas, la mezcla de reaccion se filtré (embudo de medio fritado).
La torta se lavd con dos porciones de 10 ml de tolueno. A la disolucién del filtrado incolora se le afiadieron hexanos
(5 ml) y se concentré a vacio para proporcionar un sélido blanco. Al sélido se le afiadio tolueno (30 ml) y se agitd
hasta que se disolvié casi todo el solido. Luego se afiadieron hexanos (25 ml). La disolucién turbia amarillenta se
filtré (filiro de jeringa), y se concentr6 a alto vacio para proporcionar 0,4317 g (92,5) del complejo de Hf como un
solido de color tostado.

La muestra analitica para rayos X se obtuvo por recristalizacién en benceno-ds.

H RMN (400 MHz, CqDg) & 8,20 (dd, J = 8,2, 0,5 Hz, 1H), 8,15 (dt, J = 8,3, 0,6 Hz, 2H), 8,04 (dd, J = 8.3, 0,6 Hz,
1H), 7,92 (d, J = 1,3 Hz, 1H), 7,81 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 7,73 (ddd, J = 13,7, 1,7, 0,6 Hz, 2H), 7,68 (d, J = 2,3 Hz, 2H),
7,46 (dd, J = 8,2, 1,7 Hz, 1H), 7,41 (dd, J = 3,2, 1,6 Hz, 1H), 7,39 (dd, J = 3,2, 1,9 Hz, 2H), 7,35 (dd, J = 8,3, 1,7 Hz,
1H), 7,24 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 6,94 (dt, J = 9,1, 3,2 Hz, 2H), 6,26 (ddd, J = 8,9, 7.4, 3,2 Hz, 1H), 6,13 (dd, J = 8,7, 3,1
Hz, 1H), 5,69 (dd, J = 8,9, 5,0 Hz, 1H), 3,79 (dt, J = 10,0, 5,2 Hz, 1H), 3,66 (dt, J = 10,2, 4,9 Hz, 1H), 3,52 (dt, J =
9,7, 5,6 Hz, 1H), 3,16 (dt, J = 10,5, 5,2 Hz, 1H), 1,64 - 1,56 (m, 2H), 1,49 (s, 9H), 1,44 (s, 9H), 1,37 - 1,29 (m, 2H),
1,26 (s, 10H), 1.25 (s, 6H), 1,20 - 1,17 (m, 6H), 0,89 (s, 9H), 0,80 (s, 9H), -0,69 (s, 2H), -1,10 (s, 2H). "°F RMN (376
MHz, CeDs) 8 113,82 (ddd, J = 9,0, 7,3, 5,0 Hz), -115,71 (t, J = 8,4 Hz).

Preparacion del bis(clorometil)dietilsilano:

cl, Cl EtMgBr, Et,0 L
Cl__Si__Cl ——» (| _Si. _Cl
had Reflujo U

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equipd con una barra de agitacion magnética, dos septos, un
condensador, y una entrada de gas nitrdgeno. El matraz se colocé bajo atmdsfera de nitrégeno y se cargd con
bromuro de etilmagnesio (40 ml, 120 mmol) y éter dietilico (60 ml). A la disolucion se le afadio
bis(clorometildiclorosilano) (9,5002 g, 47,993 mmol) mediante una jeringa. La mezcla se calent6 a reflujo. Después
de unos pocos minutos, la mezcla blanca turbia se volvid transparente y se observd un precipitado blanco. La
reaccion se sometié a reflujo durante 5 horas y luego se dejo reposar durante la noche a temperatura ambiente. La
mezcla se filtrd y la torta se lavo con dos porciones de 30 ml de éter dietilico. El filtrado se agitd lentamente, se enfrio
a 0°C (bafio de agua con hielo), y se anadié lentamente HCI acuoso 0,1 M (29 ml) a través de un embudo de
adicion. Al afadir el HCI 0,1 M, comenzaron a formarse sélidos. La mezcla se transfirié a un embudo de separacion
y se los solidos blancos se dejaron atras. Las fases se separaron y la fase acuosa turbia blanca se extrajo con dos
porciones de 15 ml de éter dietilico. Las fases organicas se combinaron, se secaron sobre sulfato de magnesio, se
filtraron por filtracion al vacio, y se concentraron por evaporacion rotatoria para proporcionar un aceite amarillo claro
como un producto en bruto. El aceite en bruto se seco a alto vacio durante 1 hora para proporcionar 7,6709 g (86.3)
del producto. 'H RMN (500 MHz, CDClz) & 2,94 (d, J = 0,4 Hz, 4H), 1,03 (t, J = 7,8 Hz, 4H), 0,80 (q, J = 7,8 Hz, 3H).
Referencia: Anderson, W. K.; Kasliwal, R.; Houston, D. M.; Wamg, Y.; Narayanan, V. L.; Haugwitz, R. D.; Plowman,
J. J. Med. Chem. 1.995, 38, 3.789-3.797.

Preparacion del dietilbis((4-fluoro-2-yodo-6-metilfenoxi)metil)silano:

U
OH L J NaH 0_s7_o
: —_
+ O _Si_Cl o
F F F

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equipd con un condensador, dos septos, una barra de agitacion
magnética, y una entrada de gas nitrégeno. El matraz se colocé bajo atmosfera de nitrégeno y se cargd con hidruro
de sodio (95 %, 0,4137 g, 16,376 mmol) y N,N-dimetilformamida anhidra (8.5 ml). La suspension se enfrié a 0°C y se
afadié lentamente una disolucion de 4-fluoro-2-yodo-6-metilfenol (4,2466 g, 16,850 mmol) en N,N-dimetilformamida
anhidra (8,5 ml) a través de una jeringa a una velocidad para mantener el control de la reaccion (evolucion del
hidrégeno). Se retird el bafio de hielo y la mezcla rojiza resultante se agité durante 30 minutos. Luego se afiadi6 una
disolucion de bis(clorometil) dietilsilano (1,3002 g, 7,022 mmol) en N,N-dimetilformamida anhidra (4,5 ml) mediante
una jeringa. La mezcla de reaccion se calenté a 60 °C durante 17 horas. La reaccion se dejo enfriar a temperatura
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ambiente y luego se enfrié a 0°C (bafio de agua con hielo). A la disolucion enfriada se le afadié lentamente agua
(21,5 ml). Cuando se transfirid la mezcla a un embudo de separacion, se dejo una capa delgada en el fondo del
matraz. El matraz se lavé con algo de acetato de etilo para disolver la capa delgada y la disolucion se coloco en el
embudo de separacion. Las fases se separaron y la fase acuosa se extrajo con tres porciones de 25 ml de acetato
de etilo. Las fases organicas se combinaron y se lavaron con hidroxido de sodio 1 M (35 ml), y luego con salmuera
(21,5 ml). La fase organica se seco sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtrd por filtracion al vacio, y se concentro
por evaporacion rotatoria para proporcionar el producto en bruto como un aceite marrdn rojizo. El aceite se disolvio
en una pequefia cantidad de hexanos y se purifico por cromatografia en columna usando una columna Grace de 330
gy un gradiente de diclorometano al 0-5 % en hexanos en 2 volimenes de columna, el resto con diclorometano al 5
% en hexanos hasta que el producto eluyé. Las fracciones puras se combinaron y se concentraron por evaporacion
rotatoria para proporcionar el producto como un aceite incoloro. Para eliminar las trazas de hexanos, el aceite se
disolvio en diclorometano y se concentrd por evaporacion rotatoria para proporcionar un aceite incoloro (repetido dos
veces). El aceite se secé a alto vacio para proporcionar 3,1112 g (71,9 %) del producto como un sélido blanco turbio.

"H RMN (400 MHz, CDCls) & 7,29 (ddd, J = 7,7, 3,1, 0,8 Hz, 2H), 6,85 (ddd, J = 8,8, 3,1, 0,9 Hz, 2H), 3,86 (s, 4H),
2,32 (s, 6H), 1,21 (t, J = 7,9 Hz, 6H), 1,10 - 0,99 (m, 4H). "*F-RMN (376 MHz CDCls) & -118,50 (t, J = 8,1 Hz).

Preparacion del 2',2™-(((dietilsilanodiil)bis(metilen))bis(oxi))bis(3-(2,7-di-terc-butil-9H-carbazol-9-il)-5'-fluoro-
3'-metil-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)-[1,1'-bifenil]-2-ol):

PG

e 1. Pd(PPha)y tBu )
B NaOH, H,0 o HO Bu
o] THF » O Si Q
0—/ \—q

2. PTSA, MeOH

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equipd con una barra de agitacion magnética, dos septos, un
condensador, y una entrada de gas nitrégeno. El matraz se cargd con 2,7-di-terc-butil-9-(2-((tetrahidro-2H-piran-2-
il)oxi)-3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-5-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenil)-9H-carbazol (7,4057 g, 10,674
mmol), una disoluciéon de hidréxido sddico (1,3599 g, 33,998 mmol) en agua (33 ml), tetrahidrofurano (165 ml), y
dietilbis((4-fluoro-2-yodo-6-metilfenoxi)metil) silano (2,9865 g, 4,846 mmol). La disolucion se agité y se purgd con
nitrégeno durante aproximadamente 45 minutos, luego se afiadid tertraquis(trifenilfosfina) paladio (0) (0,4079 g,
0,3529 mmol). La mezcla se calentd a reflujo a 60°C durante 23 horas y se analizé por HPLC (por sus siglas en
inglés) para su finalizacion. Después de 24 horas, la reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente. La fase
organica se separod, se seco sobre sulfato de magnesio y se filtré por filtracion al vacio. Los sélidos se enjuagaron
con diclorometano. El filirado se concentrd por evaporacion rotatoria para proporcionar un soélido naranja dorado
pegajoso como un ligando protegido en bruto (10,9973 g). El ligando se disolvioé en cloroformo y se afiadié gel de
silice. La suspension se concentré por evaporacion rotatoria para proporcionar una mezcla seca en polvo de gel de
silice y ligando. La mezcla en polvo se cargd en el sistema CombiFlash de Isco y se puso en marcha usando una
columna Grace de 330 g y un gradiente de cloroformo al 30 % en hexanos para 6 volumenes de columna (CV),
aumentando al 50% de cloroformo en hexanos a lo largo de 3 CV, luego el resto con cloroformo al 50 % en hexanos
hasta que el producto eludid. Las fracciones puras se combinaron y se concentraron por evaporacion rotatoria para
proporcionar un solido cristalino blanco (6,4445 g). El sélido se disolvié en una mezcla de tetrahidrofurano (33 ml) y
metanol (33 ml), y luego se calenté a 60°C. A la disolucién se afadié acido para-toluensulfénico monohidrato
(0,1858 g, 0,9767 mmol). La reaccion se agité a 60°C durante la noche, y se dejé enfriar a temperatura ambiente. La
mezcla se concentrd por evaporacion rotatoria para proporcionar un solido cristalino amarillo claro en bruto (5,9845
g). El sdlido se disolvio en cloroformo y se afiadié gel de silice. La suspensién se concentrd por evaporacion rotatoria
para proporcionar una mezcla seca en polvo de gel de silice y ligando. La mezcla en polvo se cargd en el sistema
CombiFlash de Isco y se operé usando una columna Grace de 330 g y un gradiente de acetato de etilo al 2% en
heptano hasta que el producto eluyd. Las fracciones puras se combinaron y se concentraron por evaporacion
rotatoria para proporcionar un sélido cristalino amarillo. Para eliminar las trazas de heptano, el sélido se disolvié en
diclorometano y se concentrd por evaporacion rotatoria para proporcionar un solido cristalino amarillo (repetido dos
veces). El sdlido se seco a alto vacio para proporcionar 3,9614 g (61,6 %) de un solido cristalino amarillo.

H RMN (500 MHz, CDCls) 5 7,99 (d, J = 8,2 Hz, 4H), 7,47 (d, J = 2,4 Hz, 2H), 7,39 (d, J = 2,4 Hz, 2H), 7,30 (dd, J =
8,2, 1,6 Hz, 4H), 7.15 (ancho s, 4H), 6,94 (dd, J = 8,9, 3,1 Hz, 2H), 6,87 (dd, J = 8,6, 3,2 Hz, 2H), 6,48 (ancho s, 2H),
3,45 (s, 4H), 2,08 (s, 6H), 1,73 (s, 4H), 1,39 (s, 12H), 1,29 (s, 36H), 0,79 (s, 18H), 0,35 (ancho s, 10H).
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19F RMN (376 MHz, CDCls) 5-118,32 - -119,14 (ancho s).

Preparacion del procatalizador 5.

tBu \ / tBu
OH HO HICI, o//Hf\\o
MeMgBr
O\ /6 - . 0— /0

SN fokene CIND

F
Procatalizador 5

La reaccion se realizé en una caja de guantes bajo atmdésfera de nitrégeno. Se cargé una jarra con HfCls (0,1258 g,
0,3928 mmol) y tolueno (24 ml). La suspension se enfrié a -25°C en el congelador de la caja de guantes durante 30
minutos. A la suspension fria en agitacion se le afiadido bromuro de metilmagnesio 3,0 M en éter dietilico (0,55 ml,
1,65 mmol). La mezcla se agité fuertemente durante 2 minutos. El sélido se disolvid, pero la disolucién de reaccion
era turbia y amarillenta. A la mezcla se le afiadié el ligando (0,5023 g, 0,3783 mmol) como un sélido. El matraz que
contenia el sélido se enjuagd con tolueno (3,0 ml). El disolvente de enjuague se afiadié a la mezcla de reaccion. La
mezcla de reaccion se agitd a temperatura ambiente durante 5.5 horas. A la mezcla amarilla se le afadieron
hexanos (12 ml) y se filtré la suspension. La disolucion amarilla transparente

se concentrd a vacio durante la noche para proporcionar 0,412 g (71,0 %) del producto como un sélido amarillo.

"H RMN (400 MHz, C¢Ds) 5 8,19 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 8,10 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,83 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 7,76 (d, J= 2,5
Hz, 2H), 7,74 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 7,49 (dd, J = 8,2, 1,6 Hz, 2H), 7,41 - 7,33 (m, 4H), 6,93 (dd, J = 8,9, 3,2 Hz, 2H),
6,14 (dd, J = 8,2, 3,3 Hz, 2H), 3,91 (d, J = 14,1 Hz, 2H), 3,47 (d, J = 14,1 Hz, 2H), 1,62 (d, J = 14,6 Hz, 2H), 1,57 (d,
J=14,4 Hz, 2H), 1,53 (s, 18H), 1,26 (d, J = 2,5 Hz, 30H), 1,13 (s, 6H), 0,82 (s, 18H), 0,56 (t, J = 8,0 Hz, 6H), 0,26 -
0,06 (m, 4H), -0,72 (s, 6H).

19F-RMN (376 MHz CeDs) & -116,35 (t, J = 8,3 Hz).

Preparacion del (clorometil)dietil((4-fluoro-2-yodo-6-metilfenoxi)metil) silano:

! L J | J
NaH, DMF i
OH oI _S._c , : 0._Si._Cl
+

F F

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equipd con dos septos y una entrada de gas nitrogeno. El matraz se
colocd bajo atmosfera de nitrégeno y se cargdé con hidruro de sodio (95 %, 0,2496 g, 10,400 mmol) y N,N-
dimetilformamida anhidra (10.0 ml) mediante una jeringa. La suspension se enfrio a 0°C a través de un bafio de
agua con hielo. A la suspension se le afadié una disolucion de 4-fluoro-2-yodo-6-metilfenol (2,4753 g, 9,822 mmol)
en N,N-dimetilformamida anhidra (10,0 ml) a través de una jeringa a una velocidad para mantener el control de la
reaccion (evolucion del hidrégeno). Se retiré el bafio de agua con hielo y la disolucion marrén resultante se agitd
durante 30 minutos a temperatura ambiente. Otro matraz de fondo redondo de tres bocas se equipd con una barra
de agitacion magnética, dos septos, un embudo de adicion, y una entrada de gas nitrégeno. El matraz se coloco bajo
atmosfera de nitrégeno y se cargd con una disolucion de bis(clorometil) dietilsilano (5,4571 g, 29,471 mmol) en N,N-
dimetilformamida anhidra (12,5 ml) mediante una jeringa. La disolucién de fenoxido procedente de la reaccion de 4-
fluoro-2-yodo-6-metilfenol e hidruro de sodio en N,N-dimetilformamida anhidra se afiadié al embudo de adicion
mediante una jeringa. La disolucion se afiadio gota a gota a la disolucion de bis(clorometil) dietilsilano en N,N-
dimetilformamida anhidra a temperatura ambiente. Después de 1 hora, se determiné que la reaccion se habia
completado. Los soélidos en el fondo del matraz se filtraron por filtracién al vacio y se lavaron con dos porciones de 5
ml de acetato de etilo. El filtrado se transfiri6 a un matraz de fondo redondo y se enfrid a 0°C (bafio de agua con
hielo). A la disolucion enfriada se le afiadio lentamente HCI acuoso 1M (16,5 ml) a través de un embudo de adicion
(a una velocidad para mantener el control de la reaccién). La reaccidon se concentré por evaporacion rotatoria
(temperatura del bafio = 60-75°C) para eliminar la mayor cantidad posible de la N,N-dimetilformamida. La disolucion
restante se recogié en agua (33 ml), se transfirié6 a un embudo de separacion, y luego se afiadio acetato de etilo (33
ml). Se separaron las fases. La fase acuosa se extrajo con acetato de etilo (4 x 33 ml). Las fases organicas
combinadas se lavaron con agua (33 ml). Se formé una pequefia emulsion entre las dos fases. Se afiadié un chorro
de agua y se agitd el embudo (se repitid6 hasta que desapareci6 la emulsion). Las fases se separaron y la fase
organica se seco sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtré por filtracion al vacio, y se concentré por evaporacion
rotatoria para proporcionar un aceite en bruto color marrén rojizo. El aceite se purificé por cromatografia en columna
usando una columna de Grace de 330 g y un gradiente de hexanos al 100 % hasta que el producto eluy6. Las
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fracciones puras se combinaron y se concentraron por evaporacion rotatoria para proporcionar el producto como un
aceite amarillo palido. Para eliminar las trazas de acetato de etilo y hexanos, el aceite se disolvié en diclorometano y
se concentrd por evaporacion rotatoria para proporcionar un aceite amarillo palido (repetido dos veces). El aceite se
seco a alto vacio para proporcionar 2,0211 g (51,4 %) del producto como un aceite amarillo palido.

"H RMN (400 MHz, CDCls) & 7,29 (ddq, J = 7,5, 3,1, 0,6 Hz, 1H), 6,85 (ddq, J = 8,7, 3,1, 0,7 Hz, 1H), 3,74 (s, 2H),
3,09 (s, 2H), 2,31 (t, J = 0,6 Hz, 3H), 1,14 - 1,08 (m, 6H), 0,94 0,86 (m, 4H).

19F-RMN (376 MHz CDCls) & -118,34 (t, J = 8,0 Hz).

Preparacion del dietil((4-fluoro-2-yodo-6-metilfenoxi)metil)((4-fluoro-2-iodofenoxi)metil) silano:

| ! L ) ' L |
Joi o Qi 6 QO O
+
F F F F

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equipd con una barra de agitacion magnética, dos septos, un
condensador, y una entrada de gas nitrdgeno. El matraz se colocé bajo atmdsfera de nitrégeno y se cargd con
hidruro de sodio (0,2750 g, 11,458 mmol), y N,N-dimetilformamida anhidra (10 ml). La disolucion se enfrié a 0°C
(bafio de agua con hielo). Se afiadio lentamente una disolucién de 4-fluoro-2-yodofenol (2,4893 g, 10,459 mmol) en
N,N-dimetilformamida anhidra (10 ml) mediante una jeringa para mantener el control de la reaccién (evolucion del
hidrogeno). La mezcla resultante se agitd durante 30 minutos a temperatura ambiente durante. Se afadio
lentamente una disolucion de (clorometil)dietil((4-fluoro-2-yodo-6-metilfenoxi)metil) silano (3,4893 g, 8,707 mmol) en
N,N-dimetilformamida anhidra (4,5 ml) mediante una jeringa a temperatura ambiente. La disolucion marrdon
resultante se agité a 60°C. Después de 18,5 horas, la reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente. La reaccion
se enfrié adicionalmente a 0°C (bafio de agua con hielo) y se afiadi6 lentamente agua (25 ml) (a una velocidad para
mantener el control de la reaccion). Los sdlidos se formaron durante la adicién, y permanecieron después de la
adicion. La mezcla se transfiri6 a un matraz de fondo redondo de 1 boca. Los sodlidos se disolvieron en
diclorometano y se transfirieron al matraz. La mezcla se concentrd por evaporacion rotatoria (temperatura del bafio =
60-75°C) para eliminar la mayor cantidad posible de N,N-dimetilformamida. La disolucion restante se recogié en
agua (30 ml), se transfirié a un embudo de separacion, y luego se afiadié acetato de etilo (30 ml). Se separaron las
fases. La fase acuosa se extrajo con cuatro porciones de acetato de etilo de 30 ml. Las fases organicas combinadas
se lavaron con dos porciones de 21 ml de NaOH acuoso 1 M. La fase organica se lavd con salmuera (25 ml), se
seco sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtro por filtracion al vacio, y se concentrd por evaporacion rotatoria para
proporcionar un aceite naranja en bruto (4,7914 g). El aceite en bruto se purificd por cromatografia en columna
usando una columna de Grace de 330 g y un gradiente de hexanos al 100 % para 1 volumen de columna (CV, por
sus siglas en inglés), aumentando al 5 % de acetato de etilo en hexanos sobre 1 CV (por sus siglas en inglés), y el
resto con acetato de etilo al 5 % en hexanos hasta que el producto eluy6. Las fracciones puras se combinaron y se
concentraron por evaporacion rotatoria para proporcionar el producto en forma de un aceite amarillo. Para eliminar
las trazas de acetato de etilo y hexanos, el aceite se disolvid en diclorometano y se concentré por evaporacion
rotatoria para proporcionar un aceite amarillo (repetido dos veces). El aceite se secd a alto vacio para proporcionar
3,7015 g (70,6 %) del producto como un aceite amarillo.

"H RMN (400 MHz, CDCls) & 7,48 (dd, J = 7,6, 3,0 Hz, 1H), 7,29 (ddd, J = 7,6, 3,0, 0,7 Hz, 1H), 7,03 (ddd, J = 9,1,
7,8,3,0 Hz, 1H), 6,88 (dd, J = 9,1, 4,6 Hz, 1H), 6,83 (ddd, J= 8,7, 3,1, 0,8 Hz, 1H) 3,91 (s, 2H), 3,88 (s, 2H), 2,27 (t, J
= 0,7 Hz, 3H), 1,21 - 1,14 (m, 6H), 1,03 - 0,95 (m, 4H).

19F RMN (376 MHz, CDCI3) & -118,35 (dd, J = 8,4, 7,7 Hz), -123,07 (td, J = 7,7, 8,4 Hz).
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Preparacion del 3-(2,7-di-terc-butil-9H-carbazol-9-il)-2'-(((((3'-(2,7-di-terc-butil-9H-carbazol-9-il)-5-fluoro-2'-
hidroxi-5'-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)-[1,1'-bifenil]-2-il)oxi)metil)dietilsilil)metoxi)-5'-fluoro-3'-metil-5-(2,4,4-
trimetilpentan-2-il)-[1,1'-bifenil]-2-ol:

N tBu tBu
OTHP O
N A
= 1. Pd(PPHa), tBu

\ tBu
S NaOH, H,0 ( )
THF. DME _, O OH _/SI\_ HO
2. PTSA, MeOH o Q

Un matraz de fondo redondo de tres bocas se equipd con una barra de agitacion magnética, dos septos, un
condensador y una entrada de gas nitrogeno. El matraz se colocé bajo atmdsfera de nitrogeno y se cargé con 2,7-di-
terc-butil-9-(2-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)-3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-5-(2,4 ,4-trimetilpentan-2-
il)fenil)-9H-carbazol (5,2419 g, 7,555 mmol), 1,2-dimetoxi etano (85 ml), una disolucion de hidroxido de sodio (0,9106
g, 22,765 mmol) en agua (25 ml), tetrahidrofurano (30 ml), y dietil((4-fluoro-2-yodo-6-metilfenoxi)metil)((4-fluoro-2-
yodofenoxi)metil) silano (1,9770 g, 3.283 mmol). La disoluciéon se agit6 y se purgd con nitrégeno durante
aproximadamente 15 minutos, luego se afadié tertraquis(trifenilfosfina) paladio(0) (0,2755 g, 0,2384 mmol). La
mezcla se calentd a reflujo a 85°C. Después de 20 horas, la reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente. La
mezcla se transfiri6 a un embudo de separacion para una separacion de fases. La fase organica se seco sobre
sulfato de magnesio y se filtrd por filtracion al vacio. Los solidos se enjuagaron con diclorometano (2 x 20 ml). El
filtrado se concentré por evaporacion rotatoria para proporcionar un sélido naranja dorado pegajoso como un ligando
protegido en bruto (15,6875 g). El ligando protegido en bruto se disolvié en una mezcla de tetrahidrofurano (65 ml) y
metanol (65 ml) y luego se calentd a 60°C. A la disolucion se le afiadid acido para-toluensulféonico monohidrato
(0,2492 g, 1,310 mmol). La reaccioén se agitd a 60°C durante la noche y se comprob6 mediante TLC (por sus siglas
en inglés) para su finalizaciéon. El ligando se concentréd hasta un sélido naranja dorado pegajoso (15,3856 g). El
ligando se disolvié en cloroformo y se afadié gel de silice. La suspension se concentré por evaporacion rotatoria
para proporcionar una mezcla seca en polvo de gel de silice y ligando. La mezcla en polvo se dividi6 en dos
columnas separadas. Ambas columnas se cargaron en el sistema CombiFlash de Isco y se operaron usando una
columna Grace de 330 g. La primera columna se oper6 usando un gradiente de diclorometano al 30 % en hexanos
hasta que el producto eluyé. Las fracciones se analizaron por TLC (por sus siglas en inglés) y todas las fracciones
que contenian solo el producto se concentraron por evaporacion rotatoria para proporcionar un sélido cristalino
blanquecino. El sélido se sec6 a alto vacio para proporcionar 1,4 g. La segunda columna se operé usando un
gradiente de diclorometano al 30 % en hexanos para 2 volumenes de columna, luego se increment6 al 35 % de
diclorometano en hexanos hasta que el producto eluyé. Las fracciones se analizaron por TLC (por sus siglas en
inglés) lo que mostré una combinacion del ligando con otras impurezas. Todas las fracciones que contenian la
mayoria del producto se concentraron por evaporacion rotatoria para proporcionar 2,1863 g de un solido cristalino
blanquecino. El sdélido se disolvio en cloroformo y se afiadid gel de silice. La suspension se concentr6 por
evaporacion rotatoria para proporcionar una mezcla seca en polvo de gel de silice y ligando. La mezcla en polvo se
cargd en el sistema CombiFlash de Isco y se oper6é usando una columna Grace de 330 g y un gradiente de
diclorometano al 30 % en hexanos, y luego se aumenta al 35 % de diclorometano en hexanos hasta que el producto
eluyd. Las fracciones que contenian el ligando se concentraron por evaporacion rotatoria para proporcionar un solido
cristalino blanquecino. El solido se secé a alto vacio para proporcionar 0,4672 g de un sélido cristalino blanquecino.
El rendimiento global fue de 1,8672 g (23,1 %) del producto como un sdlido cristalino blanquecino.

'"H RMN (400 MHz, CDCl3) & 8,05 (dd, J = 8,2, 0,6 Hz, 2H), 7,99 (dd, J = 8,3, 0,7 Hz, 2H), 7,48 (d, J = 2,4 Hz, 1H),
7,40 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,35 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,32 -7,28 (m, 4H), 7,24 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,09 (d, J = 1,6 Hz,
2H), 7,00 (dd, J = 8,9, 3,2 Hz, 1H), 6,95 (dd, J = 9,0, 3,2 Hz, 1H), 6,82 (dd, J = 8,7, 3,0 Hz, 1H), 6,75 (s, 1H), 6,65
(ddd, J = 8,9, 7,8, 3,1 Hz, 1H), 6,18 (dd, J = 9,1, 4,5 Hz, 1H), 5,64 (s, 1H), 3,60 - 3,47 (ancho m, 2H), 3,38 (s, 2H),
1,90 (s, 3H), 1,74 (ancho s, 2H), 1,69 (s, 2H), 1,40 (s, 6H), 1,35 - 1,33 (m, 6H), 1,30 (s, 18H), 1,28 (s, 18H), 0,79 (s,
9H), 0,77 (s, 9H), 0,43 (t, J = 7,7 Hz, 6H), 0,36 - 0,31 (ancho m, 4H). "°F RMN (376 MHz, CDCl3) & -118,46 (t, J = 8,9
Hz), -123,65 (m).
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Preparacion del procatalizador 6.

O tBu tBu O
tBu N N O tBu N Me_ Me N O

tBu N\ / tBu
OH HO HfCl, O//Hf\\o
MeMgBr
O\ /0 _— O\ /9

O N o SIS

Procatalizador 6

La reaccion se realizé en una caja de guantes bajo atmdsfera de nitrégeno. Se cargé una jarra con HfCl, (0,0489 g,
0,1522 mmol) y tolueno (12 ml). La suspension se enfrié a -25°C en el congelador de la caja de guantes durante 30
minutos a -25°C. A la suspension fria en agitacion se le afiadio bromuro de metilmagnesio 3,0 M frio en éter dietilico
(0,20 ml, 0,60 mmol). La mezcla se agité fuertemente durante 2 minutos. Se disolvio el sdlido. La disolucion de
reaccion era turbia y amarilla palida. A la mezcla se afiadio el ligando (0,2000 g, 0.1522 mmol) como un sdlido a una
velocidad para mantener el control de la reaccién. El matraz que contenia el sélido se enjuagdé con tolueno
(aproximadamente 2 ml). El disolvente de enjuague se afiadié a la mezcla de reaccién. La mezcla de reaccion se
agitd a temperatura ambiente durante 3 horas. A la mezcla marrén se le afiadieron hexanos (12 ml). La mezcla se
filtrd. El filtrado se concentrd a alto vacio para proporcionar 0,2341 g (101,1%) del producto deseado. El exceso de
masa se atribuy6 al tolueno residual atrapado en el sélido.

H RMN (400 MHz, CeDs) & 8,19 (dd, J = 8,2, 0,5 fHz, 1H), 8,18 - 8,15 (m, 2H), 8,04 (dd, J = 8,3, 0,6 Hz, 1H), 7,82
(ddd, J = 2,4, 1,7, 0,6 Hz, 2H), 7,76 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 7,72 (dd, J = 1,7, 0,6 Hz, 1H), 7,66 (dd, J = 1,8, 0,6 Hz, 1H),
7,63 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 7,47 - 7,44 (dos m, 2H), 7.41 (ddd, J = 8,3, 6,7, 1,7 Hz, 2H), 7,35 (dd, J = 8,3, 1,7 Hz, 1H),
7,21 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 6,99 - 6,95 (dos m, 2H), 6,55 (ddd, J = 9,1, 7,3, 3,2 Hz, 1H), 6,11 (ddd, J = 8,4, 3,2, 0,7 Hz,
1H), 5,44 (dd, J = 9,1, 4,8 Hz, 1H), 4,51 (d, J = 13,7 Hz, 1H), 4,37 (d, J = 14,5 Hz, 1H), 3,41 (d, J = 13,7 Hz, 1H),
3,28 (d, J = 14,5 Hz, 1H), 1,60 (s, 2H), 1,54 (s, 2H), 1,45 (s, 8H), 1,41 (s, 8H), 1,33 (d, J = 1,1 Hz, 4H), 1,28 (d, J =
0,4 Hz, 17H), 1,23 (s, 3H), 1,19 (s, 3H), 0,92 (s, OH), 0,83 (s, 9H), 0,82 (s, 8H), 0,54 (td, J = 7,9, 2,7 Hz, 6H), 0,25 -
0,09 (m, 3H), 0,10 - -0,06 (m, 1H), -0,58 (d, J = 0,5 Hz, 3H), -1,07 (d, J = 0,5 Hz, 3H).

F-RMN (376 MHz CgDs) & -116,21 (m),-116,30 t, J = 8,8 Hz).
Preparacion de polimeros a base de etileno en un reactor doble

Todas las materias primas (etileno, 1-octeno) y el disolvente del proceso (un disolvente isoparafinico de alta pureza
e intervalo estrecho de ebullicién, comercialmente disponible bajo marca registrada Isopar E de ExxonMobil
Corporation) se purifican con tamices moleculares antes de su introduccion en el ambiente de reaccion. El hidrégeno
se suministra en cilindros presurizados como un grado de alta pureza y no se purifica adicionalmente. La corriente
de alimentacion del monémero del reactor (etileno) se presuriza a través de un compresor mecanico a una presion
que esta por encima de la presion de reaccién, aproximadamente 5,25 MPa (750 psig). La alimentacion de solvente
y comonomero (1-octeno) se presuriza a través de una bomba mecanica de desplazamiento positivo a una presion
que estd por encima de la presién de reaccion, aproximadamente 5,25 MPa (750 psig). Los componentes
individuales del catalizador se diluyen manualmente por lotes a las concentraciones especificas de los componentes
con disolvente purificado (Isopar E), y se presurizan a una presioén que esta por encima de la presiéon de reaccion,
aproximadamente 5,25 MPa (750 psig). Todos los flujos de la alimentacion de la reaccién se miden con medidores
de flujo masico, y se controlan independientemente con sistemas de control de valvulas automatizadas por
computadora.

El sistema reactor de polimerizacion en disolucidon continua segun la presente invencion consiste en dos bucles
llenos de liquido, no adiabaticos, isotermos, circulantes, y controlados independientemente que operan en una
configuracion en serie. Cada reactor tiene control independiente de todas las alimentaciones frescas de disolvente,
monoémero, comonomero, hidrégeno, y componente de catalizador. El disolvente, monémero, comonémero e
hidrégeno combinados alimentados a cada reactor se controlan independientemente a una temperatura a un punto
entre 5°C y 50°C y tipicamente a 40°C al pasar la corriente de alimentacion a través de un intercambiador de calor.
La alimentaciéon del comonémero fresco a los reactores de polimerizacion se puede alinear manualmente para
afadir el comonémero en una de estas tres opciones: en el primer reactor, en el segundo reactor, o en el disolvente
comun, y luego se divide entre ambos reactores de forma proporcional a la division de la alimentacion del disolvente.
La alimentacion fresca total a cada reactor de polimerizacion se inyecta en el reactor en dos ubicaciones por reactor
con volumenes aproximadamente iguales de reactor entre cada ubicacion de inyeccion. La alimentacion fresca se
controla tipicamente con cada inyector que recibe la mitad del flujo total de masa fresca de alimentacion. Los
componentes del catalizador se inyectan en el reactor de polimerizacion a través de tubos de inyeccion
especialmente disefiados y cada uno se inyecta por separado en la misma ubicacion relativa en el reactor sin tiempo
de contacto antes del reactor. La alimentacion del primer componente de catalizador se controla por computadora
para mantener la concentracion del monémero del reactor en un objetivo especifico. Los componentes del
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cocatalizador se alimentan en base a las relaciones molares especificadas calculadas al componente del catalizador
primario. Inmediatamente después de cada ubicacion de inyeccion fresca (ya sea alimentacion o catalizador), las
corrientes de alimentacion se mezclan con los contenidos del reactor de polimerizacion circulantes con elementos de
mezcla estaticos de Kenics. Los contenidos de cada reactor circulan continuamente a través de intercambiadores de
calor responsables de eliminar gran parte del calor de reacciéon y con la temperatura del lado del refrigerante
responsable de mantener el ambiente de reaccion isotermo a la temperatura especificada. La circulacién alrededor
de cada bucle del reactor se proporciona por una bomba de tornillo. El efluente procedente del primer reactor de
polimerizaciéon (que contiene disolvente, mondémero, comondémero, hidrégeno, componentes del catalizador y
polimero fundido) sale del primer bucle del reactor y pasa a través de una valvula de control (responsable de
mantener la presion del primer reactor en un objetivo especifico) y se inyecta en el segundo reactor de
polimerizacion de disefio similar. A medida que la corriente sale del reactor, se pone en contacto con agua para
detener la reaccion. Ademas, en este punto se pueden afadir varios aditivos, tales como los antioxidantes. La
corriente luego pasa a través de otro conjunto de elementos de mezcla estatica de Kenics para dispersar
uniformemente la eliminacion del catalizador y los aditivos.

Luego de la adicion de los aditivos, el efluente (que contiene disolvente, monémero, comondémero, hidrogeno,
componentes cataliticos, y polimero fundido) pasa a través de un intercambiador de calor para elevar la temperatura
de la corriente en preparacion para la separacion del polimero de los otros componentes de la reacciéon de bajo
punto de ebullicion. Luego, la corriente entra en un sistema de separacion y desvolatizacion de dos etapas donde el
polimero se elimina del disolvente, del hidrégeno, del mondémero, y del comondmero sin reaccionar. La corriente
reciclada se purifica antes de entrar de nuevo en el reactor. El polimero fundido separado y desvolatizado se
bombea a través de un troquel especialmente disefiado para la granulacion bajo el agua, se corta en granulos
solidos uniformes, se seca, y se transfiere a una tolva. Luego se validan las propiedades del polimero.

Las porciones no poliméricas eliminadas en la etapa de volatilizacion pasan por varias etapas del proceso que
separan la mayor parte del etileno que se elimina del sistema a una unidad de destruccién de venteo (sin embargo,
se recicla en unidades de fabricacion). La mayor parte del disolvente se recicla de nuevo al reactor después de
pasar a través de los lechos de purificacion. Este solvente aun puede tener co-mondmero sin reaccionar que se
refuerza con co-mondémero fresco antes de reingresar al reactor. Este refuerzo del co-mondmero es una parte
esencial del método de control de la densidad del producto. Este disolvente de reciclaje ain puede tener algo de
hidrégeno que luego se refuerza con hidrégeno fresco para alcanzar el objetivo del peso molecular del polimero.
Una muy pequefa cantidad de disolvente abandona el sistema como un co-producto debido al portador disolvente
en el catalizador en las corrientes de catalizador y una cantidad pequefia de disolvente que es parte de co-
monomeros de grado comercial.

En las Tablas 2 y 3 se recogen las condiciones de polimerizacién en un sistema de reactor doble, tal como el
descrito anteriormente, para PE-E Comparativo, PE-F Comparativo, PE-4 de la Invencién, y PE-5 de la Invencion.
Se probaron las propiedades para PE-E Comparativo, PE-F Comparativo, PE-4 de la Invencion, y PE-5 de la
Invencion, y se recogieron en la Tabla 2 y 3.

Tabla 2

PE-E Comparativo PE-4 de la Invencion
Medicion Unidades Reactor |Reactor |Global Reactor |Reactor |Global

1 2 1 2
Procatalizador n/d 2 3 n/d 2 1 n/d
Activador n/d RIBS-2 |RIBS-2 |n/d RIBS-2 |RIBS-2 |n/d
Agente secuestrante n/d MMAO |MMAO |n/d MMAO |MMAO |n/d
Temperatura del Reactor |°C 150 180 n/d 150 180 n/d
Conversion de C, % 92,5 87,5 n/d 92,5 87,3 n/d
Concentracion de Hz % mol 0,170 0,262 n/d 0,170 0,668 n/d
Relacién molar Cg/C; Adimensional 0,2145 0,0728 n/d 0,2145 0,2630 n/d
Alimentaciéon de C, (g/) 5,00 9,60 n/d 4,94 9,20 n/d
Al/Catalizador Adimensional 25,3 25,7 n/d 25,3 26,0 n/d
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Tabla 3

Medicion

Procatalizador
Activador

Agente secuestrante
Temperatura del Reactor
Conversion de C2
Concentracion de H2
Relacion molar C8/C2

Alimentacién de C2
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PE-E Comparativo

Unidades Reactor |Reactor

1 2
6 :

;glimercil?'[%?a de EIj'(la 1,52 2,50

glcm3 n/d n/d

g/10min n/d n/d

g/10min n/d n/d

g/mol n/d n/d

g/mol n/d n/d

Adimensional n/d n/d

°C n/d n/d

°C n/d n/d

LCB/ 10.000 C n/d n/d

ppm(w) n/d n/d

ppm(w) n/d n/d

ppmM(W) n/d n/d
PE-F Comparativo

Unidades Reactor |Reactor
1 2

n/d 2 3

n/d RIBS-2 |RIBS-2

n/d MMAO |MMAO

°C 150 180

% 92,7 87,6

% mol 0,134 0,524

Adimensional 0,2068 0,1740

(M) 4,85 9,70

40

Global

n/d

0,9121
1,05

7,7
101,27 8
40,427
2.51

83, 122

70, 108

0.261

n/d

0,17
0,01

3,8+0,2

Global 1

n/d
n/d
n/d
n/d
n/d
n/d
n/d

n/d

PE-4 de la Invencion

Reactor |Reactor
1 2
1,52 2,60
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d
n/d n/d

PE-5 de la Invencion

Reactor |Reactor
1 2

2 1
RIBS-2 |RIBS-2
MMAO 'MMAO
150 180
92,5 87,8
0,134 0,996
0,2068 0,3034
5,10 9,80

Global

n/d

0,9115
1,06
6,9
107,61
48,139
2.24
85, 122

74,108

0.153

n/d

0,14
0,01

356+0,2

Global

n/d
n/d
n/d
n/d
n/d
n/d
n/d

n/d
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PE-F Comparativo PE-5 de la Invencion

Medicion Unidades Reactor |Reactor |[Global 1 Reactor |Reactor |Global
1 2 1 2

Al / Catalizador Adimensional 25,1 25,1 n/d 25,0 24,8 n/d
Eficiencia 10 libras dey gq 390  |nid 185 610 n/d

polimero / libra de Ti
Densidad glcm3 n/d n/d 0,9133 n/d n/d 0,9122
I g/10min n/d n/d 0,92 n/d n/d 0,95
l10/12 g/10min n/d n/d 8,3 n/d n/d 6,9
Mw g/mol n/d n/d 100.393 |n/d n/d 105.85 1
Mn g/mol n/d n/d 34.882 n/d n/d 46,986
PDI (Mw/Mn) Adimensional n/d n/d 2,88 n/d n/d 2,25
Tm (DSC) °C n/d n/d 90.121 n/d n/d 87.121
Tc (DSC) °C n/d n/d 79.105 n/d n/d 76.107
Ramificaciones de | cB/10.000 C n/d n/d 0,314 n/d n/d 0,168
cadena larga (LCB)
Ca’.“'dad de Zr en la ppm (peso) n/d n/d n/d n/d n/d n/d
resina
Cantidad de Hf en la 0,09 + 0,05 +
resina ppm (peso) n/d n/d 0.01 n/d n/d 0.01
Cantidad de Al en la |, os0) n/d n/d 28+02 |n/d n/d 27%02

resina

Métodos de prueba
Los métodos de prueba incluyen los siguientes:
Densidad

Las muestras que se miden para la densidad se preparan segun la norma ASTM D-1928. Las mediciones se
realizan dentro de una hora después de presionar la muestra usando la norma ASTM D- 792, Método B.

indice de fusion

El indice de fusion (I2) se mide segun la norma ASTM-D 1238, condicion 190°C/2,16 kg, y se informa en gramos
eluidos por 10 minutos. La velocidad de flujo en estado fundido (l1¢) se mide segun la norma ASTM-D 1238,
Condicion 190°C/10 kg, y se informa en gramos eluidos por 10 minutos.

Cristalinidad por DSC

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) se puede usar para medir el comportamiento de
fusion y la cristalizacion de un polimero en un amplio intervalo de temperaturas. Para realizar este analisis, por
ejemplo, se usa el Q1000 DSC de TA Instruments, equipado con un RCS (por sus siglas en inglés, sistema de
enfriamiento refrigerado) y un muestreador automatico. Durante la prueba, se usa un flujo de gas de purga de
nitrégeno de 50 ml/min. Cada muestra se presiona en estado fundido en una pelicula delgada a aproximadamente
175°C; la muestra fundida luego se enfria con aire a temperatura ambiente (-25°C). Se extrae una muestra de 3-10
mg y 6 mm de diametro del polimero enfriado, se pesa, se coloca en una bandeja de aluminio ligera (aprox. 50 mg),
y se aplasta. Luego se realiza un analisis para determinar sus propiedades térmicas.
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El comportamiento térmico de la muestra se determina subiendo y bajando la temperatura de la muestra para crear
un perfil de flujo de calor en funcion de la temperatura. Primero, la muestra se calienta rapidamente a 180°C y se
mantiene isoterma durante 3 minutos para eliminar su historial térmico. A continuacién, la muestra se enfria a -40°C
a una velocidad de enfriamiento de 10°C/minuto y se mantiene isoterma a -40°C durante 3 minutos. Luego, la
muestra se calienta a 150°C (esta es la rampa del "segundo calentamiento") a una velocidad de calentamiento de
10°C/minuto. Se registran las curvas de enfriamiento y del segundo calentamiento. La curva de frio se analiza
estableciendo los puntos finales de la linea base desde el inicio de la cristalizaciéon a -20°C. La curva de calor se
analiza estableciendo puntos finales de la linea base desde -20°C hasta el final de la fusiéon. Los valores
determinados son la temperatura maxima de fusion (Tm), la temperatura maxima de cristalizacion (T¢), el calor de
fusion (Hr) (en Julios por gramo), el % de cristalinidad calculado para muestras usando la ecuacion apropiada, por
ejemplo, para el interpolimero de etileno/alfa-olefina usando la Ecuacién 1, como se muestra en la Figura 1.

El calor de fusion (Hf) y la temperatura maxima de fusidon se reportan a partir de la segunda curva de calor. La
temperatura maxima de cristalizacion se determina a partir de la curva de enfriamiento.

Espectroscopia mecanica dinamica (DMS) Barrido de frecuencia

La reologia en estado fundido, barridos de frecuencia a temperatura constante, se realizaron usando un reémetro del
Sistema de Expansion Reométrica Avanzada (AERS, por sus siglas en inglés) de TA Instruments equipado con
placas paralelas de 25 mm bajo una purga de nitrégeno. Los barridos de frecuencia se realizaron a 190°C para
todas las muestras con un espacio de 2,0 mm y a una deformacién constante del 10 %. El intervalo de frecuencia
fue de 0,1 a 100 radianes/segundo. La respuesta al estrés se analizé en términos de amplitud y fase, a partir de la
cual se calcularon el médulo de almacenamiento (G'), el médulo de pérdida (G"), y la viscosidad de fusién dinamica

(n*).
Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Los interpolimeros de etileno/alfa-olefina se probaron para sus propiedades por GPC (por sus siglas en inglés),
segun el siguiente procedimiento. El sistema GPC (por sus siglas en inglés) consiste en un cromatégrafo de alta
temperatura de Waters (Milford, MA) a 150°C (otros instrumentos de GPC (por sus siglas en inglés) adecuados para
altas temperaturas incluyen el Modelo 201 y el Modelo 220 de Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido)
equipados con un refractometro diferencial incorporado (RI, por sus siglas en inglés). Detectores adicionales pueden
incluir un detector de infrarrojo IR4 de Polymer ChAR (Valencia, Espafia), detectores de precision (Amherst, MA),
detector modelo 2040 de dispersion de luz laser de 2 angulos, y un viscosimetro de disolucion de 4 capilares de
Viscotek (Houston, TX). Un GPC (por sus siglas en inglés) con los dos Ultimos detectores independientes y al menos
uno de los primeros detectores se conoce a veces como "3D-GPC", mientras que el término "GPC" solo se refiere
generalmente a un GPC (por sus siglas en inglés) convencional. Dependiendo de la muestra, para propodsitos de
calculo se usa el angulo de 15 grados o el angulo de 90 grados en el detector de dispersion de luz. La recopilacion
de datos se realiza mediante el programa informatico TriSEC, Versién 3, de Viscotek, y el Data Manager DM400 de
4 canales de Viscotek. El sistema también esta equipado con un dispositivo de desgasificacion de disolventes en
linea de Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido). Se pueden usar columnas de GPC (por sus siglas en
inglés) de alta temperatura adecuadas, tales como cuatro columnas HT803 de 13 pm (micrones) de 30 cm de largo
de Shodex o cuatro columnas de 30 cm con una empaquetadura de 20 pym (micrones) de tamafio de poro mixto
(MixA LS, Polymer Labs) de Polymer Labs. El compartimento del carrusel de las muestras se opera 140°C, vy el
compartimiento de las columnas se opera a 150°C. Las muestras se preparan a una concentracion de 0,1 gramos de
polimero en 50 mililitros de disolvente. El disolvente cromatografico y el disolvente de preparacion de las muestras
contienen 200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT, por sus siglas en inglés). Ambos disolventes se burbujean con
nitrégeno. Las muestras del polimero se agitan suavemente a 160°C durante cuatro horas. El volumen de inyeccion
es 200 microlitros. El caudal a través del GPC (por sus siglas en inglés) se establece en 1 ml/minuto.

El conjunto de columnas del GPC (por sus siglas en inglés) se calibra antes de operar con los Ejemplos operando
veintiin estandares de poliestireno de distribucion de peso molecular estrecha. El peso molecular (MW) de los
estandares varia de 580 a 8.400.000 gramos por mol, y los estandares estan contenidos en 6 mezclas "cocteles".
Cada mezcla estandar tiene al menos una decena de separacién entre pesos moleculares individuales. Las mezclas
estandar se compran en Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido). Los estandares de poliestireno se
preparan a 0,025 g en 50 ml de disolvente para pesos moleculares iguales o mayores de 1.000.000 gramos por mol,
y a 0,05 g en 50 ml de disolvente para pesos moleculares menores de 1.000.000 gramos por mol. Los estandares de
poliestireno se disolvieron a 80°C con agitacion suave durante 30 minutos. Las mezclas de estandares estrechos se
operan primero y en orden decreciente en el componente de mayor peso molecular para minimizar la degradacion.
Los pesos moleculares maximos del estandar de poliestireno se convierten a polietileno M,, usando los valores de K
y de a (a veces referida como a) de Mark-Houwink mencionados mas adelante para el poliestireno y el polietileno.
Ver la seccion de Ejemplos para una demostracion de este procedimiento.

Con el 3D-GPC (por sus siglas en inglés), el peso molecular promedio en peso absoluto ("My, abs") ¥ la viscosidad
intrinseca también se obtienen independientemente a partir de estandares adecuados de polietileno estrecho
usando las mismas condiciones mencionadas anteriormente. Estos estandares de polietileno lineal estrecho se
pueden obtener de Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido; Numeros de componentes PL2650-0101 y
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PL2650-0102).

El enfoque sistematico para la determinacién de las compensaciones de los detectores multiples se realiza de una
manera consistente con la publicada por Balke, Mourey, et al. (Mourey y Balke, Chromatography Polym., Capitulo
12, (1.992)) (Balke, Thitiratsakul, Lew, Cheung, Mourey, Chromatography Polym., Capitulo 13, (1.992)), optimizando
los resultados del logaritmo de (Mw y viscosidad intrinseca) del detector triple del poliestieno ancho de Dow 1683
(American Polymer Standards Corp.; Mentor, OH) o su equivalente a los resultados de la calibracion de la columna
del estandar estrecho procedente de la curva de calibracién de los estandares de poliestireno estrecho. Los datos de
peso molecular, que representan la determinacion de la compensacion del volumen del detector, se obtienen de una
manera consistente con la publicada por Zimm (Zimm, B.H., J. Chem. Phys., 16, 1.099 (1.948)) y Kratochvil
(Kratochvil, P., Classical Light Scattering from Polymer Solutions, Elsevier, Oxford, NY (1.987)). La concentracion
total inyectada usada en la determinacion del peso molecular se obtiene a partir del area del detector de masas y de
la constante del detector de masas derivada de un homopolimero de polietileno lineal adecuado, o uno de los
estandares de polietileno. Los pesos moleculares calculados se obtienen usando una constante de dispersion de luz
derivada de uno o mas de los estandares de polietileno mencionados y de un coeficiente de concentracion del indice
de refraccion, dn/dc, de 0,104. En general, la respuesta del detector de masas y la constante de dispersion de la luz
se deben determinar a partir de un estandar lineal con un peso molecular en exceso de aproximadamente 50.000
daltons. La calibracion del viscosimetro se puede realizar usando los métodos descritos por el fabricante o,
alternativamente, usando los valores publicados para estandares lineales adecuados, como los Materiales de
Referencia Estandar (SRM, por sus siglas en inglés) 1475a, 1482a, 1483 o 1484a. Las concentraciones
cromatograficas se asumen suficientemente bajas para eliminar el direccionamiento de los efectos del 2° coeficiente
viral (efectos de la concentracion en el peso molecular).

g' por 3D-GPC

El indice (g') para el polimero de muestra se determina calibrando primero los detectores de la dispersion de luz, de
la viscosidad, y de la concentracion descritos en el método de cromatografia de permeacion de gel con el anterior
polietileno homopolimero SRM 1475a (o una referencia equivalente). Las compensaciones del detector de
dispersion de luz y del viscosimetro se determinan en relacion con al detector de concentracion como se describe en
la calibracion. Las lineas base se restan de los cromatogramas de la dispersion de luz, del viscosimetro, y de la
concentracion, y luego se configuran las ventanas de integracion asegurandose de integrar todo el intervalo del
volumen de retencion de bajo peso molecular en los cromatogramas de dispersion de la luz y del viscosimetro que
indican la presencia del polimero detectable del cromatograma del indice de refraccion. Se usa un polietileno
homopolimero lineal para establecer una linea de referencia lineal Mark-Houwink (MH) inyectando una referencia de
polietileno de peso molecular amplio, tal como el estandar SRM1475a, calculando el archivo de datos, y registrando
la viscosidad intrinseca (IV, por sus siglas en inglés) y un peso molecular (Mw), cada uno derivado de los detectores
de la dispersion de luz y de la viscosidad, respectivamente, y la concentracion determinada a partir de la constante
de masas del detector RI (por sus siglas en inglés) para cada segmento cromatografico. Para el analisis de las
muestras, se repite el procedimiento para cada segmento cromatografico para obtener una linea de Mark-Houwink
de la muestra. Tenga en cuenta que para algunas muestras, los pesos moleculares mas bajos, la viscosidad
intrinseca, y los datos del peso molecular pueden necesitar ser extrapolados de modo que el peso molecular medido
y la viscosidad intrinseca se aproximen asintéticamente a una curva de calibracion del GPC (por sus siglas en
inglés) del homopolimero lineal. Para este fin, muchas muestras de polimeros a base de etileno altamente
ramificados requieren que la linea de referencia lineal se desplace ligeramente para tener en cuenta la contribucion
de la ramificacion de la cadena corta antes de continuar con el calculo del indice de ramificacion de la cadena larga

(g)-

Se calcula una g-prima (gi') para cada segmento cromatografico (i) de muestra ramificada y la medicion del peso
molecular (Mi) segun la Ecuacién 2, como se muestra en la Figura 2, donde el calculo usa el |V eferencial linealj @ UN
peso molecular equivalente, M;, en la muestra de referencia lineal. En otras palabras, el segmento (i) del IV de la
muestra y el segmento (j) del IV de referencia tienen el mismo peso molecular (M = M;). Para simplificar, los
segmentos del |V eferencia lineal, j S€ calculan a partir de un ajuste polinomial de quinto orden del grafico de Mark-
Houwink de referencia. La relacion IV, o g, solo se obtiene a pesos moleculares mayores de 3.500 debido a las
limitaciones de la sefial a ruido en los datos de la dispersion de luz. El nimero de ramificaciones a lo largo del
polimero de la muestra (Bn) en cada segmento (i) de datos se puede determinar usando la Ecuacién 3, como se
muestra en la Figura 3, suponiendo un factor épsilon de proteccion de la viscosidad de 0,75.

Finalmente, la cantidad promedio de LCBf por 1.000 atomos de carbono en el polimero en todos los segmentos (i)
se puede determinar usando la Ecuacion 4, como se muestra en la Figura 4.

indice de ramificacion gpcBR por 3D-GPC

En la configuracion del 3D-GPC, los estandares de polietileno y poliestireno se pueden usar para medir las
constantes de Mark-Houwink, K y a, independientemente de cada uno de los dos tipos de polimeros, poliestireno y
polietileno. Estos se pueden usar para refinar los pesos moleculares equivalentes de polietileno de Williams y Ward
en la aplicacion de los siguientes métodos.
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El indice de ramificacion gpcBR se determina calibrando primero los detectores de dispersion de luz, de la
viscosidad, y de la concentracion tal como se describié anteriormente. Luego, se restan las lineas base luego de los
cromatogramas de dispersion de luz, del viscosimetro, y de la concentracion. Las ventanas de integracion se
configuran para asegurar la integracion de todo el intervalo del volumen de retencion de bajo peso molecular en los
cromatogramas de dispersion de luz y del viscosimetro que indican la presencia del polimero detectable a partir del
cromatograma del indice de refraccion. Los estandares de polietileno lineal se usan luego para establecer las
constantes de Mark-Houwink del polietileno y del poliestireno como se describié anteriormente. Al obtener las
constantes, los dos valores se usan para construir dos calibraciones convencionales de referencia lineal ("cc") para
el peso molecular del polietileno y para la viscosidad intrinseca del polietileno como una funcién del volumen de
elucién, como se muestra en las Ecuaciones 5 y 6, Figuras 5 y 6, respectivamente.

El indice de ramificacién gpcBR es un método robusto para la caracterizacion de la ramificacion de cadena larga.
Ver Yau, Wallace W., "Examples of Using 3D-GPC - TREF for Polyolefin Characterization", Macromol. Symp., 2.007,
257, 29-45. El indice evita los calculos del 3D-GPC (por sus siglas en inglés) segmento a segmento tradicionalmente
usados en la determinacion de los valores de @'y en los calculos de la frecuencia de la ramificacion en favor de las
areas completas de los detectores de polimeros y de los productos de puntos de las areas. A partir de los datos del
3D-GPC (por sus siglas en inglés), se puede obtener el Mw en bruto de la muestra por el detector de dispersion de
luz (LS, por sus siglas en inglés) usando el método de area de pico. El método evita la relacion la relacion de
segmento a segmento de la sefal del detector de dispersion de luz sobre la sefial del detector de la concentracion
segun lo requerido en la determinacion de g'.

El calculo del area en la Ecuacioén 7, que se muestra en la Figura 7, ofrece mas precision porque, como una area de
muestra general, es mucho menos sensible a la variacion causada por el ruido del detector y por la configuracion del
GPC (por sus siglas en inglés) en la linea base y en los limites de la integracion. Mas importante aun, el calculo del
area maxima no se ve afectado por las compensaciones del volumen del detector. De manera similar, la viscosidad
intrinseca (IV) de la muestra de alta precision se obtiene mediante el método del area mostrado en la Ecuacion 8,
como se muestra en la Figura 8, donde DP; representa la sefial de la presion diferencial monitoreada directamente
desde el viscosimetro en linea.

Para determinar el indice de ramificacion gpcBR, se usa el area de elucion de la dispersion de luz para el polimero
de muestra para determinar el peso molecular de la muestra. El area de elucién del detector de la viscosidad para el
polimero de muestra se usa para determinar la viscosidad intrinseca (IV o [n]) de la muestra.

Inicialmente, el peso molecular y la viscosidad intrinseca para una muestra estandar de polietileno lineal, tal como el
SRM1475a o un equivalente, se determinan usando las calibraciones convencionales para el peso molecular y la
viscosidad intrinseca en funcion del volumen de elucion, segun las Ecuaciones 9 y 10, como se muestra en las
Figuras 9 y 10, respectivamente.

La Ecuacion 11, como se muestra en la Figura 11, se usa para determinar el indice de ramificacion gpcBR, donde [n]
es la viscosidad intrinseca medida, [n]cc es la viscosidad intrinseca a partir de la calibracion convencional, My es el
peso molecular promedio en peso medido, y My < €s €l peso molecular promedio en peso de la calibracion
convencional. El M,, por dispersion de luz (LS, por sus siglas en inglés) usando la Ecuacion 7, como se muestra en
la Figura 7, se denomina comunmente el M,, absoluto; mientras que el My, «c de la Ecuacion 9, como se muestra en
la Figura 9, usando la curva de calibracion del peso molecular del GPC (por sus siglas en inglés) convencional a
menudo se denomina M, de la cadena polimérica. Todos los valores estadisticos con el subindice "cc" se
determinan usando sus respectivos volimenes de elucién, la calibracién convencional correspondiente como se
describié anteriormente, y la concentracion (C;) derivada a partir de la respuesta del detector de masas. Los valores
sin subindices son valores medidos basados en las areas del detector de masas, del LALLS (por sus siglas en
inglés), y en las del viscosimetro. El valor de Kpe se ajusta de manera iterativa hasta que la muestra de referencia
lineal tenga un valor medido de gpcBR de cero. Por ejemplo, los valores finales para a 'y Log K para la determinacion
de gpcBR en este caso particular son 0,725 y -3,355, respectivamente, para el polietileno, y 0,722 y -3,993 para el
poliestireno, respectivamente.

Una vez que se han determinado los valores de Ky a, se repite el procedimiento usando las muestras ramificadas.
Las muestras ramificadas se analizan usando las constantes finales de Mark-Houwink como los mejores valores de
calibracion "cc" y aplicando las Ecuaciones 7-11, como se muestra en las Figuras 7-11, respectivamente.

La interpretacion de gpcBR es sencilla. Para polimeros lineales, la gpcBR calculada a partir de la Ecuacion 11, como
se muestra en la Figura 11, sera cercana a cero, ya que los valores medidos por el LS (por sus siglas en inglés) y la
viscosimetria estaran cerca del estandar de calibracion convencional. Para los polimeros ramificados, gpcBR sera
mayor de cero, especialmente con altos niveles de LCB (por sus siglas en inglés), porque el M,, del polimero medido
sera mayor que el My, ¢c calculado, y el IV calculado sera mayor que la viscosidad intrinseca (IV, por sus siglas en
inglés) del polimero medido. De hecho, el valor del gpcBR representa el cambio fraccional del 1V debido al efecto de
la contraccion del tamafio molecular como resultado de la ramificacion del polimero. Un valor del gpcBR de 0,5 6 2,0
significaria un efecto de contraccion del tamafio molecular del IV (por sus siglas en inglés) al nivel del 50 % y del 200
%, respectivamente, frente a una molécula de polimero lineal de peso equivalente.
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Para estos Ejemplos particulares, la ventaja de usar el gpcBR en comparacion con el indice de g' y los calculos de la
frecuencia de ramificacion se debe a la mayor precision del gpcBR. Todos los parametros usados en la
determinacion del indice del gpcBR se obtienen con buena precision y no se ven afectados negativamente por la
baja respuesta del detector 3D-GPC (por sus siglas en inglés) a alto peso molecular procedente del detector de
concentracion. Los errores en la alineacion del volumen del detector tampoco afectan la precision de la
determinacion del indice del gpcBR. En otros casos particulares, otros métodos para determinar los momentos de
M., pueden ser preferibles a la técnica mencionada anteriormente.

Método CEF

El analisis de la distribucion de comondmeros se realiza con el Fraccionamiento de Elucion por Cristalizacion (CEF,
por sus siglas en inglés) (PolymerChar en Espafa) (B Monrabal et al, Macromol. Symp. 257, 71-79 (2.007)). Se usa
orto-diclorobenceno (ODCB) con 600 ppm de hidroxitolueno butilado antioxidante (BHT) como disolvente. La
preparacion de la muestra se realiza con un muestreador automatico a 160°C durante 2 horas bajo agitacion a 4
mg/ml (a menos que se especifique lo contrario). El volumen de inyeccion es 300 pl. El perfil de temperatura del CEF
es: cristalizacion a 3°C/min de 110°C a 30°C, el equilibrio térmico a 30°C durante 5 minutos, elucién a 3°C/min de
30°C a 140°C. El caudal durante la cristalizacién es de 0,052 ml/min. El caudal durante la elucion es de 0,50 ml/min.
Los datos se recopilan a un punto de dato/segundo.

La columna del CEF (por sus siglas en inglés) estda empacada por Dow Chemical Company con perlas de vidrio de
125 ym + 6 % (MO-SCI Specialty Products) en un tubo de acero inoxidable de 0,32 cm (1/8 de pulgada). Las perlas
de vidrio se lavan con acido por MO-SCI Specialty bajo la solicitud de Dow Chemical Company. El volumen de la
columna es 2,06 ml. La calibracién de la temperatura de la columna se realiza usando una mezcla de polietileno
lineal de material de referencia estandar NIST 1475a (10 mg/ml) y Eicosano (2 mg/ml) en ODCB. La temperatura se
calibra ajustando la velocidad de calentamiento de elucion de modo que el polietileno lineal 1475a de NIST tiene una
temperatura maxima a 101.0°C y el Eicosano tiene una temperatura maxima de 30,0°C. La resolucién de la columna
del CEF (por sus siglas en inglés) se calcula con una mezcla de polietileno lineal 1475a NIST (1,0 mg/ml) y
hexacontano (Fluka, purum,z 97,0 %, 1 mg/ml). Se logra una separacién de la linea base del hexacontano y del
polietileno 1475a NIST. El area del hexacontano (de 35,0 a 67,0°C) al area del 1475a NIST desde 67,0 a 110,0°C es
de 50 a 50, la cantidad de la fraccién soluble por debajo de 35,0°C es <1,8 % en peso. La resolucion de la columna
CEF (por sus siglas en inglés) se define en la Ecuacion 12, como se muestra en la Figura 12, donde la resolucion de
la columna es 6,0.

Método del CDC

La constante de distribucion del comonémero (CDC, por sus siglas en inglés) se calcula a partir del perfil de
distribucion del comonémero por el CEF (por sus siglas en inglés). La CDC (por sus siglas en inglés) se define como
el Indice de Distribucién del comonémero dividido por el Factor de Forma de la Distribucién del Comonémero
multiplicando por 100 como se muestra en la Ecuacion 13, Figura 13.

El indice de distribuciéon del comonémero representa la fraccion total en peso de las cadenas del polimero con un
contenido de comondémero que varia del 0,5 del contenido mediano del comonémero (Cmediano) al 1,5 del Crmediano de
35,0 a 119.0°C. El Factor de Forma de Distribucion del Comonémero se define como una relaciéon del ancho mitad
del perfil de distribucion del comondémero dividido por la desviacién estandar del perfil de distribucion del
comonémero desde la temperatura maxima (Ty).

ElI CDC (por sus siglas en inglés) se calcula a partir del perfil de la distribucion del comonémero por el CEF (por sus
siglas en inglés), y los CDC (por sus siglas en inglés) se definen como el indice de Distribucién del Comonémero
dividido por el Factor de Forma de Distribucion del Comonémero multiplicando por 100 como se muestra en la
Ecuacion 13, Figura 13, y en donde el indice de distribucion del comonémero representa la fraccion total en peso de
las cadenas del polimero con el contenido de comondmero que varia del 0,5 del contenido mediano de comonémero
(Cmediano) al 1,5 del Cmediano de 35,0 a 119,0°C, y en donde el Factor de Forma de Distribucién del Comonémero se
define como una relaciéon de ancho mitad del perfil de la distribucion del comondémero dividido por la desviacion
estandar del perfil de distribucion del comondémero desde la temperatura maxima (Tp).

El CDC (por sus siglas en inglés) se calcula de acuerdo a los siguientes pasos:

(A) Obtener una fraccion de peso a cada temperatura (T) (wr(T)) de 35,0°C a 119,0°C con un aumento de paso de
temperatura de 0,200°C procedente del CEF (por sus siglas en inglés) segun la Ecuacién 14, como se muestra en la
Figura 14;

(B) Calcular la temperatura mediana (Tmediana) €n la fraccién de peso acumulado de 0,500, segun la Ecuacion 15,
como se muestra en la Figura 15;

(C) Calcular el contenido mediano de comondémero correspondiente en % en moles (Cmediano) @ la temperatura
mediana (Tmediana) Usando la curva de calibracion del contenido de comondémero segun la Ecuacion 16, como se
muestra en la Figura 16;
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(D) Construir una curva de calibracion del contenido de comondmero usando una serie de materiales de referencia
con una cantidad conocida del contenido de comondmero, es decir, once materiales de referencia con distribucion
de comonomero estrecha (distribucion de comonémero mono-modal en CEF (por sus siglas en inglés) de 35,0 a
119,0°C) con un M, promedio en peso de 35.000 a 115.000 (medidos por GPC (por sus siglas en inglés)
convencional) con un contenido de comonémero que varia del 0,0 % en moles al 7,0 % en moles se analizan con
CEF (por sus siglas en inglés) en las mismas condiciones experimentales especificadas en las secciones
experimentales del CEF (por sus siglas en inglés);

(E) Calcular la calibracion del contenido de comonémero usando la temperatura maxima (Tp) de cada material de
referencia y su contenido de comonémero; La calibracién se calcula a partir de cada material de referencia como se
muestra en la Férmula 16, Figura 16, en donde: R? es la constante de correlacion;

(F) Calcular el indice de Distribucién del Comonémero a partir de la fraccién total del peso con un contenido de
comonomero que varia desde el 0,5 *Cmediano al 1,5*Cmediano, ¥ Si 18 Tmediana €S mayor de 98,0°C, el Indice de
Distribucion del Comondémero se define como 0,95;

(G) Obtener la altura maxima de pico a partir del perfil de distribucion del comonémero del CEF (por sus siglas en
inglés) buscando en cada punto de datos el pico mas alto de 35,0°C a 119,0°C (si los dos picos son idénticos,
entonces se selecciona el pico de temperatura mas bajo); el ancho mitad se define como la diferencia de
temperatura entre la temperatura delantera y la temperatura trasera en la mitad de la altura maxima del pico, la
temperatura delantera en la mitad del pico maximo se busca hacia delante desde 35,0°C, mientras que la
temperatura trasera en la mitad del pico maximo se busca hacia atras desde 119,0°C, en el caso de una distribucién
bimodal bien definida donde la diferencia en las temperaturas pico es igual o mayor de 1,1 veces de la suma del
ancho mitad de cada pico, el ancho mitad de la composicién del polimero a base de etileno de la invencion se
calcula como el promedio aritmético del ancho mitad de cada pico; y

(H) Calcular la desviacion estandar de la temperatura (Stdev) segun la Ecuacién 17, como se muestra en la Figura
17.

Método de la viscosidad de cizallamiento cero de fluencia

Las viscosidades de cizallamiento cero se obtienen mediante pruebas de fluencia que se llevan a cabo en un
redmetro controlado por tension AR-G2 (TA Instruments; New Castle, Del) usando placas paralelas de 25 mm de
diametro a 190°C. El horno del redmetro se ajusta a la temperatura de prueba durante al menos 30 minutos antes de
poner a cero los accesorios. A la temperatura de prueba, se inserta un disco de muestra moldeado por compresién
entre las placas y se deja que se equilibre durante 5 minutos. Luego, la placa superior se baja a 50 ym por encima
del espacio de prueba deseado (1,5 mm). Cualquier material superfluo se recorta y la placa superior se baja al
espacio deseado. Las mediciones se realizan bajo purga de nitrégeno a un caudal de 5 I/min. El tiempo de fluencia
predeterminado se establece en 2 horas.

Se aplica una tension de cizallamiento baja constante de 20 Pa para todas las muestras para asegurar que la
velocidad de cizallamiento en el estado estacionario sea lo suficientemente baja como para estar en la region
newtoniana. Las velocidades de cizallamiento en el estado estacionario resultantes son del orden de 107 s para las
muestras en este estudio. El estado estacionario se determina tomando una regresion lineal para todos los datos en
la ventana de tiempo del ultimo 10 % de la grafica de log (J (t)) frente a log (t), donde J(t) es la deformacion por
fluencia y t es el tiempo de fluencia. Si la pendiente de la regresion lineal es mayor de 0,97, se considera que se
alcanza el estado estacionario y se detiene la prueba de fluencia. En todos los casos, en este estudio, la pendiente
cumple con el criterio en 30 minutos. La velocidad de cizallamiento del estado estacionario se determina a partir de
la pendiente de la regresion lineal de todos los puntos de los datos en la ventana de tiempo del ultimo 10 % de la
grafica de ¢ vs. t, donde ¢ es la deformacion. La viscosidad de cizallamiento cero se determina a partir de la relacién
de la tension aplicada a la velocidad de cizallamiento en el estado estacionario.

Para determinar si la muestra se degrada durante la prueba de fluencia, se realiza una prueba de cizallamiento
oscilatorio de pequefia amplitud antes y después de la prueba de fluencia en la misma muestra de 0,1 a 100 rad/s.
Se comparan los valores de viscosidad compleja de las dos pruebas. Si la diferencia de los valores de la viscosidad
a 0,1 rad/s es mayor del 5 %, se considera que la muestra se ha degradado durante la prueba de fluencia y se
descara el resultado.

Relacion de la viscosidad de cizallamiento cero

La relacion de viscosidad de cizallamiento cero (ZSVR, por sus siglas en inglés) se define como la relacion de la
viscosidad de cizallamiento cero (ZSV, por sus siglas en inglés) del polimero de la invencién con respecto la ZSV
(por sus siglas en inglés) de un material de polietileno lineal al peso molecular promedio en peso equivalente (My-gpc)
como se muestra en la Ecuacién 18, como se muestra en la Figura 18.

El valor no (en Pa.s) se obtiene de la prueba de fluencia a 190°C mediante el método descrito anteriormente. Se
sabe que la ZSV (por sus siglas en inglés) del polietileno lineal no. tiene una ley de potencia que depende de su My
cuando el M, esta por encima del peso molecular critico Mc. Un ejemplo de tal relacion se describe en Karjala et al.
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(Annual Technical Conference - Society of Plastics Engineers (2.008), 662 887-891) como se muestra en la
Ecuacién 19, como se muestra en la Figura 19, para calcular los valores ZSVR (por sus siglas en inglés). Haciendo
referencia a la Ecuacion 19, como se muestra en la Figura 19, el valor My.gpc (9/mol) se determina usando el método
GPC (por sus siglas en inglés) como se define inmediatamente a continuacion.

Determinacion de Mw-gpc

Para obtener los valores Mu.gpc, €l sistema cromatografico consiste en un Modelo PL-210 de Polymer Laboratories o
en un Modelo PL-220 de Polymer Laboratories. Los compartimentos de la columna y del carrusel se operan a 140°C.
Las tres columnas de Mezcla-B de 10-um de Polymer Laboratories se usan con un disolvente de 1,2,4-
triclorobenceno. Las muestras se preparan a una concentracion de 0,1 g de polimero en 50 ml de disolvente. El
disolvente usado para preparar las muestras contiene 200 ppm de butilato de hidroxitolueno antioxidante (BHT). Las
muestras se prepararon agitando ligeramente durante 4 horas a 160°C. El volumen de inyeccion usado es 100
microlitros y el caudal es 1,0 ml/min. La calibracién del conjunto de columnas del GPC (por sus siglas en inglés) se
realiza con veintiin estandares de poliestireno de distribucién de peso molecular estrecho adquiridos en Polymer
Laboratories. Los pesos moleculares maximos de estandar de poliestireno se convierten en pesos moleculares de
polietileno usando la Ecuacion 20, como se muestra en la Figura 20.

Con referencia a la Ecuacion 20, como se muestra en la figura 20, M es el peso molecular, A tiene un valor de
0,4316 y B es igual a 1,0. Se determina un polinomio de tercer orden para construir la calibraciéon del peso molecular
logaritmico en funcion del volumen de elucion. Los calculos del peso molecular equivalente del polietileno se realizan
usando el programa informatico TriSEC Versién 3.0 de Viscotek. La precision del peso molecular promedio en peso
Mw es excelente en < 2,6 %.

Caracterizaciéon del polimero. Las temperaturas de fusion (Tn) y de transicion vitrea (Tg) de los polimeros se
midieron por calorimetria de barrido diferencial (Q2000 DSC, TA Instruments, Inc.). Primero, las muestras se
calentaron desde la temperatura ambiente hasta 200°C usando la funcién "Jump to". Después de mantenerlas a esta
temperatura durante 4 min, las muestras se enfriaron a -90°C a 10°C/min, se mantuvieron durante 4 min, y luego se
calentaron de nuevo a 200°C. La informacion de la distribucion de peso molecular (Mw, Mn) se determiné mediante
analisis en un cromatografo de permeacion de gel de alta temperatura de dilucidn asistido por un robot construido
por Dow (RAD-GPC, por sus siglas en inglés). Las muestras de polimero se disolvieron durante 90 minutos a 160°C
a una concentracion de 5-7 mg/ml en 1,2 4-triclorobenceno (TCB, por sus siglas en inglés) estabilizado por 300 ppm
de BHT (por sus siglas en inglés) en viales tapados mientras se agitaba. Luego se diluyeron a 1 mg/ml
inmediatamente antes de inyectar una alicuota de 400 pl de la muestra. EI GPC (por sus siglas en inglés) us6 dos
(2) columnas de MIXED-B de gel 10 de pm (300 mm x 10 mm) a un caudal de 2,0 ml/minuto a 150°C. La deteccion
de las muestras se realizé usando un detector IR4 de PolyChar en modo de concentracion. Se us6 una calibracion
convencional de estandares estrechos de poliestireno (PS, por sus siglas en inglés), con unidades aparentes
ajustadas a un homo-polietileno (PE) usando coeficientes conocidos de Mark-Houwink para el PS (por sus siglas en
inglés) y para el PE (por sus siglas en inglés) en TCB (por sus siglas en inglés) a esta temperatura. Para determinar
la incorporacion del 1-octeno, las muestras de polimero se disolvieron a una concentracion de 30 mg/ml en 1,2,4-
triclorobenceno a 160°C durante 1 hora mientras se agitaban. Se deposité una parte alicuota de 100 pl de cada
disolucién de polimero/TCB en células individuales en una oblea de silicio personalizada a 160°C bajo inertizacion
de nitrogeno. La oblea se mantuvo a 160°C durante 45 minutos, luego se retird del calor, y se dejé enfriar a
temperatura ambiente. Luego se analiz6 la oblea usando un espectrémetro infrarrojo ESP 670 FT-IR de Nicolet
Nexus. Se determind el % en moles del 1-octeno en cada muestra tomando una relacion del area del CHs (NUmero
de onda 1.382,7-1.373,5) al area del CH, (Numero de onda 1.525-1.400), y normalizando a una curva estandar
generada a través del analisis por RMN de estandares del polimero de etileno-co-1-octeno.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso de polimerizacién para producir polimeros a base de etileno que comprende:

polimerizar etileno y opcionalmente una o mas a-olefinas en presencia de uno o mas primeros sistemas de
catalizador y opcionalmente uno o mas segundos sistemas de catalizador en un sistema de reactor doble o en un
sistema de reactor multiple, en donde el primer sistema de catalizador comprende;

(a) uno o mas procatalizadores que comprenden un complejo metal-ligando de formula (l):

@

en donde:

M es titanio, circonio, o hafnio, estando cada uno de ellos independientemente en un estado de oxidacion formal de
+2, +3 0 +4; y n es un numero entero de 0 a 3, y en donde cuando n es 0, X estd ausente; y cada X es
independientemente un ligando monodentado que es neutro, monoanidnico, o dianidnico; o dos X se cogen juntos
para formar un ligando bidentado que es neutro, monoaniénico o dianiénico; y X y n se eligen de tal manera que el
complejo metal-ligando de féormula (I) es, en general, neutro; y cada Z es independientemente O, S, N-hidrocarbilo
de (C+-Cao), 0 P-hidrocarbilo de (C1-Cag); y L es hidrocarbileno de (Cs-Cao) 0 heterohidrocarbileno de (Cz-Cao), €n
donde el hidrocarbileno de (Cs-Ca) tiene una porcion que comprende una cadena principal enlazadora de 3 atomos
de carbono a 10 atomos de carbono que une los atomos de Z en la férmula (1) (a la que L esta unido) y el
heterohidrocarbileno de (C3-Cao) tiene una porcién que comprende una cadena principal enlazadora de 3 atomos a
10 atomos que une los atomos de Z en la férmula (1), en donde cada uno de los 3 a 10 atomos de la cadena principal
enlazadora de 3 atomos a 10 atomos del heterohidrocarbileno de (C3-Cs) es independientemente un atomo de
carbono, O, S, S(0), S(0O)2, Si(R%),, Ge(R®)2, P(RP), o N(RV), en donde

cada R® es independientemente hidrocarbilo de (C-Csg), cada R es hidrocarbilo de (C1-Cao); ¥

y cada RN es hidroxicarbilo de (C1-C3o) 0 esta ausente; y

R'-1® se seleccionan del grupo que consiste en un hidroxicarbilo de (C1-Cao), heterohidrocarbilo de (C1-Cao), Si(R®)s,
Ge(R%)s, P(RP);, N(RV);, ORC, SRC, NO; CN, CF; RCtS(0)-, R®S(O)-, (R®)C=N-, R°C(0)O-, RCOC(O)-,

RCC(O)N(R)-, (R®)2NC(O)-, atomo de haldgeno, atomo de hidrégeno, y combinacion de los mismos; y, en donde al
menos R', R'®, 0 ambos comprenden la férmula (ll), y preferiblemente R" y R'® son el mismo;

17 R] 8
R24 R
R23 O Rl 9
R22 O N R20
R?! (ID).

en donde R'">* se seleccionan del grupo que consiste en el mismo grupo que R'6y

cuando R?? es H, entonces R' es un hidrocarbilo de (C4-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao); Si(R®)s, Ge(RC)s,
P(RP)2, N(RV),, ORC, SRS, NO;, CN, CFs RCS(O)-, RCS(O)x, (R%).C=N-, RCC(0)O-, R°OC(O)-, REC(O)N(R)-,
(R®)2NC(0O)- o0 atomo de alégeno; o

cuando R'® es H, entonces R% es un hidrocarbilo de (C4-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao); Si(R%)s, Ge(RC)s,
P(RP);, N(RN);, ORC, SRC, NO, CN, CFs, RCS(O)-, RCS(O)z, (R%):C=N-, RSC(0)O-, RCOC(O)-, REC(O)N(R)-,
(R®)2NC(0O)- o0 atomo de halégeno; o

preferiblemente, R?? y R'® son ambos un hidrocarbilo de (C1-Ca); heterohidrocarbilo de (C1-Cao); Si(R%)s, Ge(R®)s,
P(RP)2, N(RV),, ORC, SR®, NO,, CN, CF; R®S(0)-, R®S(0)2-, (R®)2C=N-, RCC(0)O-, R°OC(0)-, R°C(O)N(R)-,
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(R®)2NC(O)- o atomo de halégeno; y
cuando R® es H, entonces R® es un hidrocarbilo de (C4-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao);

Si(R)s, Ge(R%)s, P(RP)2, N(RY)2, ORC, SRC, NO,, CN, CF3, RCS(0)-, RS(O)s-, (RS)2C=N-, REC(0)O-, RCOC(O)-,
RCC(O)N(R)-, (R®).NC(0O)- o atomo de halégeno; o

cuando R® es H, entonces R® es un hidrocarbilo de (C+-Cao); heterohidrocarbilo de (C1-Cao);

Si(RC)s, Ge(R%)s, P(RP)2, N(RY)2, ORC, SRC, NO,, CN, CF3, RCS(0)-, RS(O)s-, (RS)2C=N-, REC(0)O-, RCOC(O)-,
RCC(O)N(R)-, (R®).NC(0O)- o atomo de haloégeno; y

opcionalmente, se pueden combinar dos 0 mas grupos R (por ejemplo, de R%'5, R%13, R%12 R28 R48 RS58) en
estructuras anulares, teniendo dichas estructuras anulares de 3 a 50 atomos en el anillo excluyendo cualesquiera
atomos de hidrogeno,

cada uno de los grupos arilo, heteroarilo, hidrocarbilo, heterohidrocarbilo, Si(R®)s, Ge(R®)s, P(RP)2, N(RN)2, ORC,
SRC, RCS(0)-, RCS(0)-, (R®).C=N-, RCC(O)O-, RCOC(0)-, RCC(O)N(R)-, (R®).NC(O)-, hidrocarbileno, y
heterohidrocarbileno estan independientemente no sustituidos o estan sustituidos con uno o mas sustituyentes RS.
cada RS es independientemente un atomo de haldgeno, sustitucion polifluoro, sustitucion perfluoro, alquilo de (C+-
C18) no SUStitUidO, F3C', FCHzO-, FzHCO-, F3CO-, R3Si-, R3Ge-, RO-, RS-, RS(O)-, RS(O)z-, RzP-, RzN-, R2C=N-,
NC-, RC(0)0O-, ROC(0)-, RC(O)N(R)-, 0 RzNC(0)-, o dos de los R® se cogen juntos para formar un grupo alquileno
de (C1-C1s) no sustituido, en donde cada R es independientemente un alquilo de (C1-C1g) no sustituido; y

(b) uno o mas cocatalizadores; en donde la relacién del numero total de moles del uno o mas complejos de metal-
ligando de formula (I) al numero total de moles del uno o mas cocatalizadores es de 1:10.000 a 100:1.

2. El proceso de polimerizacion para producir polimeros a base de etileno segun la reivindicacion 1, en donde Z es O.
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% Cristalinidad = ((Hp)/(292 J/g)) x 100

Ecuacion 1

Figura 1
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Ecuacion 2

Figura 2
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Ecuacion 3

Figura 3

i B. .
Z ( L Ci]
— M /14000
26

Ecuacion 4
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Ecuacion 5

Figura 5
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Ecuacion 6
Figura 6
C Z C:M; Z LS, Area LS

; Area Conc.

Ecuacion 7

Figura 7

~ Zl: C.1v, Z DF, Area DP
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Ecuacion 8

Figura 8
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Ecuacion 9

Figura 9
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Ecuacion 10

Figura 10
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Ecuacion 11

Figura 11

Temperatura maxima del 1475a NIST-Temperatura maxima del hexacontano

Resolution =
Ancho de media altura del 1475a NIST + Ancho de media altura del Hexacontano

Ecuacion 12

Figura 12
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CDC = Indice Distribucion del Comonémero Indice Distribucion del Comonomero

= x 100
Factor de forma de Distribucion del Comonémero Ancho medio/Dev Estandar

Ecuacion 13

Figura 13

119.0

Jwp(mar =1
33

Ecuacion 14

Figura 14

T mediana

[w, (a1 =05
35

Ecuacion 15

Figura 15
In(1 — contenido comonémero ) = —M +0.5533
273.12+T
R* =0.997

Ecuacion 16

Figura 16
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115.0
Desv. Estandar = JZ (T - Tp )2 * W (T)

35.0

Ecuacion 17

Figura 17
ZSVR = o
770L

Ecuacidén 18

Figura 18
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Ecuacion 19

Figura 19

B
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Ecuacion 20

Figura 20
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