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DESCRIPCION
Una composicion de poliolefina y método para producir la misma
Campo de invencion
La presente invencién se refiere a un método para producir una composicién de poliolefinas.
Antecedentes de la invencion

Los polimeros basados en olefinas, como el polietileno, se producen mediante varios sistemas cataliticos y
procedimientos de polimerizacién. La seleccion de tales sistemas cataliticos usados en el procedimiento de
polimerizacion de los polimeros basados en olefinas es un factor importante que contribuye a las caracteristicas y
propiedades de tales polimeros basados en olefinas.

El polietileno es conocido por su uso en la fabricacion de una amplia variedad de articulos. El procedimiento de
polimerizacion de polietileno se puede variar de varias formas para producir una amplia variedad de resinas de
polietileno resultantes que tienen diferentes propiedades fisicas adecuadas para su uso en diferentes aplicaciones. En
general, se sabe que el polietileno se puede producir en reactores tipo bucle en fase de solucién en los que el
monomero etileno y, opcionalmente, uno o mas comonémeros tipo alfa-olefinas, que tienen tipicamente de 3 a 10
atomos de carbono, se hacen circular, en presencia de uno o mas sistemas cataliticos a presion, alrededor de un
reactor tipo bucle mediante una bomba de circulacion. EI mondémero etileno y uno o mas comondémeros opcionales
estan presentes en un diluyente liquido, tal como un alcano o isoalcano, por ejemplo, isobutano. También se puede
anadir hidrégeno al reactor. Los sistemas cataliticos para producir polietileno pueden comprender tipicamente un
sistema catalitico basado en cromo, un sistema catalitico de Ziegler Natta y/o un sistema catalitico molecular
(metaloceno o no metaloceno). Los reaccionantes en el diluyente y el sistema catalitico se hacen circular a una
temperatura de polimerizacion elevada alrededor del reactor tipo bucle produciendo de ese modo un homopolimero
y/o copolimero de polietileno dependiendo de si estan presentes uno o mas comonémeros. De forma periddica o
continua, parte de la mezcla de reaccion, que incluye el producto de polietileno disuelto en el diluyente, junto con
etileno y uno o mas comondémeros opcionales sin reaccionar, se elimina del reactor (por e€j., reactores tipo bucle,
reactores isotérmicos, reactores de lecho fluidizado, tanque agitado, reactores discontinuos en paralelo, en serie y/o
cualquier combinacion de los mismos). Cuando la mezcla de reaccion se retira del reactor tipo bucle se puede procesar
para eliminar el producto de polietileno del diluyente y los reaccionantes sin reaccionar, siendo el diluyente y los
reaccionantes sin reaccionar normalmente reciclados de nuevo al reactor tipo bucle. Alternativamente, la mezcla de
reaccion se puede enviar a un segundo reactor, p. €j., un reactor tipo bucle, conectado en serie al primer reactor tipo
bucle donde se puede producir una segunda fraccion de polietileno.

A pesar de los esfuerzos de investigacion en el desarrollo de sistemas y procedimientos cataliticos adecuados para la
polimerizacion a poliolefinas, todavia existe la necesidad de un procedimiento de polimerizacién a poliolefinas
mejorado que reduzca la produccion de cualquier oligdmero no deseado.

Sumario de la invencion
La presente invencién proporciona un método para producir una composicion de poliolefinas.

En la primera realizacion, se proporciona el procedimiento para mitigar la formacién de oligémeros en un procedimiento
de polimerizacion de olefinas en un reactor de polimerizacién utilizando un catalizador de polimerizacién bifenilfendlico
como se describe en la reivindicacion 1.

En la segunda realizacion, se proporciona el procedimiento de polimerizacién de olefinas como se describe en la
reivindicacién 2.

En otro aspecto, no de acuerdo con la presente invencion, se proporciona una composicion de poliolefinas que
comprende el producto de reaccién de polimerizacion de uno o mas mondmeros olefinicos en presencia de al menos
un catalizador de polimerizacion bifenilfendlico y uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio en condiciones
de polimerizacién, en donde dichos uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio comprenden el producto de
reaccion de una especie de alquilaluminio o aluminoxano con un compuesto de Formula general I, en donde X es O,
N o Sy R es alquilo, arilo, heteroalquilo, heteroarilo, o hidrogeno, en donden=1si XesOo0S,yn=2siXesN,yen
donde al menos un R no es hidrégeno;

Rn-X-H
Foérmula I,

y en donde la composicion de poliolefinas comprende menos que 50% del contenido de oligdmeros de una
composicion de poliolefinas producida en un procedimiento de polimerizacién de olefinas en presencia de un
eliminador basado en aluminio sin tratar.

En una realizacion alternativa, la presente invencién proporciona un método para producir una composicion de
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poliolefinas, de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores, excepto que el eliminador tratado basado en
aluminio es un eliminador basado en aluminio tratado con hidroxitolueno butilado (BHT).

En una realizacion alternativa, la presente invencién proporciona un método para producir una composicion de
poliolefinas, de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores, excepto que la especie de aluminoxano es
metilalumoxano.

En una realizacion alternativa, la presente invencién proporciona un método para producir una composicion de
poliolefinas, de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores, excepto que el eliminador basado en aluminio
tratado con hidroxitolueno butilado (BHT) es (BHT)2AIEt, cuya estructura es:

t-Bu

Breve descripcion de los dibujos

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

La Fig. 1 es un grafico de los datos de GPC que muestra las regiones poliméricas y oligoméricas para (BHT)2AIEt y MMAO;
La Fig. 2 es un grafico de los datos de GPC que muestra regiones poliméricas y oligoméricas para BHT-MMAO y MMAO;
La Fig. 3 es un grafico de la GC del extracto de oligobmeros para el Ejemplo comparativo 10 con MMAO;

La Fig. 4 es un grafico de la GC del extracto de oligdmeros para el Ejemplo Inventivo 21 con (BHT)2AIEt;

La Fig. 5 es un gréfico de la GC del extracto de oligobmero del Ejemplo Inventivo 22 con (BHT)2AIEt;

La Fig. 6 es un grafico de la superposicion de CEF del Ejemplo Comparativo 10, Ejemplos Inventivos 21 y 22;

La Fig. 7 es un gréfico de la superposicion de CEF del Ejemplo Comparativo 11 y el Ejemplo Inventivo 23;y

La Fig. 8 es un gréfico de la superposicion de CEF del Ejemplo Comparativo 12 y el Ejemplo Inventivo 24.
Descripcion detallada de la invencion

Como se usa en este documento, "oligdmero" significa uno 0 mas mondmeros polimerizados que tienen un Mw final
de menos que 2.000 g/mol.

El término "tratado" como se usa en este documento significa la adicion de un compuesto de Formula | a una especie
de alquilaluminio o aluminoxano adecuada de tal manera que se produzca un producto de reaccién. La presente
invencion proporciona un método para producir una composicion de poliolefinas. La composicion de poliolefinas que
comprende el producto de la reaccion de polimerizacién de uno 0 mas mondmeros olefinicos en presencia de al menos
un catalizador de polimerizacion bifenilfendlico y uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio en condiciones
de polimerizacién, en donde dichos uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio comprenden el producto de
reaccion de una especie de alquilaluminio o aluminoxano con un compuesto de Formula general |, en la que X es O,
N o Sy R es alquilo, arilo, heteroalquilo, heteroarilo o hidrégeno, enlaquen=1siXesOoSyn=2siXesN,yen
la que al menos un R no es hidrégeno;

Rn-X-H
Foérmula I,

y en donde la composicion de poliolefinas comprende menos que 50% del contenido de oligdmeros de una
composicion de poliolefinas producida en un procedimiento de polimerizacién de olefinas en presencia de un
eliminador sin tratar basado en aluminio.

En una realizacion, la presente invencién proporciona un procedimiento para mitigar la formacion de oligoémeros en un
procedimiento de polimerizacion de olefinas en un reactor de polimerizacion utilizando un catalizador de polimerizacién
bifenilfendlico que comprende la adicion al reactor de polimerizacion de uno o mas eliminadores tratados basados en
aluminio, en donde dicho uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio comprenden el producto de reaccién
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de una especie de alquilaluminio o aluminoxano con un compuesto de Férmula general I, enlaque Xes O,No Sy R
es alquilo, arilo, heteroalquilo, heteroarilo o hidrégeno, enlaquen=1si XesOoSyn=2siXesN,yenelqueal
menos un R no es hidrégeno;

Rn-X-H
Férmula I.

En una realizacién alternativa, la presente invencién proporciona ademas un procedimiento de polimerizacion de
olefinas que comprende poner en contacto uno 0 mas monoémeros olefinicos con un catalizador de polimerizacion
bifenilfendlico en condiciones de polimerizacion y en presencia de uno o mas eliminadores tratados basados en
aluminio en un reactor de polimerizaciéon, en donde dicho uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio
comprenden el producto de reaccion de una especie de alquilaluminio o aluminoxano con un compuesto de Férmula
general |, en la que X es O, No Sy R es alquilo, arilo, heteroalquilo, heteroarilo o hidrégeno, donde n =1 si Xes O o
Syn=2siXesN,ydonde al menos un R no es un hidrégeno;

Rn-X-H
Férmula I.

En una realizacion alternativa, la presente invencién proporciona un método para producir una composicion de
poliolefinas, de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores, excepto que el eliminador tratado basado en
aluminio es un eliminador basado en aluminio tratado con hidroxitolueno butilado (BHT).

En una realizacion alternativa, la presente invencidén proporciona un método para producir una composicion de
poliolefinas, de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores, excepto que la especie de aluminoxano es
metilalumoxano.

En una realizacion alternativa, la presente invencién proporciona un método para producir una composicion de
poliolefinas, de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores, excepto que el eliminador de aluminio tratado
con hidroxitolueno butilado (BHT) es:

Me

t-Bu
t-Bu

M—/

t-Bu
t-Bu

Eliminador basado en aluminio

Los eliminadores tratados basados en aluminio comprenden el producto de reaccién de una especie de alquilaluminio
o aluminoxano con un compuesto de Férmula general |, en la que X es O, N o Sy R es alquilo, arilo, heteroalquilo,
heteroarilo o hidrégeno, enlaquen=1si XesOo0Syn=2si Xes N,y donde al menos un R no es un hidrégeno;

Rn-X-H
Férmula I.

El eliminador tratado basado en aluminio puede ser un alquilaluminio tratado tal como dihidruro de monoalquilaluminio
tratado, dihaluro de monoalquilaluminio tratado, hidruro de dialquilaluminio tratado, haluro de dialquilaluminio y/o
trialquilaluminio tratados; y aluminoxanos tratados tales como metilalumoxano y/o isobutilalumoxano tratado. En una
realizacién, el eliminador tratado basado en aluminio puede ser un metilaluminoxano modificado tratado (MMAO
tratado). En otra realizacion, el eliminador tratado basado en aluminio puede ser un trietilaluminio tratado (TEA tratado).

En una realizacién, el eliminador tratado basado en aluminio es un eliminador basado en aluminio tratado con
hidroxitolueno butilado (BHT). El eliminador de aluminio tratado con BHT puede ser un alquil-aluminio tratado con BHT
tal como dihidruro de monoalquilaluminio tratado con BHT, dihaluro de monoalquilaluminio tratado con BHT, hidruro
de dialquilaluminio tratado con BHT, haluro de dialquilaluminio y/o trialquilaluminio tratado con BHT; y aluminoxanos
tratados con BHT tales como metilalumoxano tratado con BHT y/o isobutilalumoxano tratado con BHT. En una
realizacién, el eliminador basado en aluminio tratado con BHT puede ser un metil-aluminoxano modificado tratado con
BHT (BHT-MMAO). En otra realizacion, el eliminador basado en aluminio tratado con BHT es
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Me

t-Bu

Me

En una realizacion, el eliminador tratado basado en aluminio comprende el producto de reaccién de una especie de
alquilaluminio o aluminoxano con un compuesto seleccionado del grupo que consiste en fenoles y alcoholes. En una
realizacién, el eliminador tratado basado en aluminio comprende el producto de reaccion de una especie de
alquilaluminio o aluminoxano con un compuesto seleccionado de uno de los siguientes:

)

fo ]

4 L, N A
‘w‘x’\,,»-“' s | -"'E"w“nﬂ \‘{‘ \§ T8y .r"“x":..-‘ﬂ‘xt@ﬂ
b 2 3 3 5

La relacién entre el nimero total de moles de uno o mas complejos de metal-ligando de Férmula (1) y el nimero total
de moles de uno o mas de los eliminadores basados en aluminio es de 1:10.000 a 100:1. En algunas realizaciones, la
relacién es al menos 1:5000, en algunas otras realizaciones, al menos 1:1000; y 10:1 o menos, y en algunas otras
realizaciones, 1:1 o menos. En una realizacion alternativa, la presente invencién proporciona una composicion de
poliolefinas y un método para producir la misma, de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores, excepto
que la relacién del numero total de moles de uno o mas complejos metal-ligando de Férmula (Il) (véase mas abajo) al
numero total de moles de uno o mas de los eliminadores basados en aluminio es de 1:10 a 1:100.

El eliminador tratado basado en aluminio también se puede utilizar como cocatalizador activador. Cuando el eliminador
tratado basado en aluminio, solo, se usa como cocatalizador activador, preferiblemente el nimero de moles del
alumoxano que se emplean es al menos 25 veces el nimero de moles del complejo metal-ligando de Férmula (l1). En
una realizacién particular, el nimero de moles del alumoxano que se emplean no es mas que 1000 veces el nimero
de moles del complejo metal-ligando de Férmula (Il).

Dicho eliminador tratado basado en aluminio puede obtenerse poniendo en contacto MMAO o TEA con BHT en
solucién bajo gas inerte, en ausencia de oxigeno y humedad y opcionalmente en presencia de calor.

Catalizador de polimerizacion bifenilfenolico

El catalizador de polimerizacién bifenilfenélico segun la presente invencion comprende un componente procatalizador
que comprende un complejo metal-ligando de Férmula (11):

(D)

donde:
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M es titanio, circonio o hafnio, estando cada uno 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 esta ausente; y

Cada X es independientemente un ligando monodentado que es neutro, monoaniénico o dianiénico; o se toman dos
X 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 férmula (1) sea, globalmente, neutro; y

Cada Z es independientemente O, S, N-hidrocarbilo de (C1-Cao) 0 P-hidrocarbilo de (C1-Cao); y
O es O (un atomo de oxigeno);

L es hidrocarbileno de (C1-C40) 0 heterohidrocarbileno de (C1-Ca40), en donde el hidrocarbileno de (C1-Cao) tiene una
porcién que comprende una cadena enlazante de 1 atomo de carbono a 10 &tomos de carbono que une los dos grupos
Z en laformula (Il) (a los que L esté enlazado) o el heterohidrocarbileno de (C1-Cao) tiene una porcién que comprende
una cadena enlazante de 1 atomo a 10 atomos que une los dos grupos Z en la férmula (Il), en donde cada uno de los
1 a 10 atomos de la cadena enlazante de 1 atomo a 10 atomos del heterohidrocarbileno de (C1-Ca0) es
independientemente un atomo de carbono o un heteroatomo, donde cada heteroatomo es independientemente O, S,
S(0), S(O)2, Si(RC)2, Ge(RC)2, P(R®), o N(R®), donde independientemente cada RC es hidrocarbilo de (Ci-Cso) o
heterohidrocarbilo de (C1-Cso); y

R'-16 se seleccionan del grupo que consiste en un hidrocarbilo de (C1-Ca4o), heterohidrocarbilo de (C1-Cao), Si(RC)s,
Ge(RC)s, P(R®)2, N(R®)z2, ORC, SRC, NO2, CN, CFs, R°S(0), RCS(0)2, (R°)2C=N, R°C(0)0, R°OC(0), R°C(O)N(R),
(R€)2NC(0), un atomo de haldégeno, un atomo de hidrégeno y una combinacion de los mismos.

En una realizacién alternativa, cada uno de los grupos hidrocarbilo de (C1-Cao), heterohidrocarbilo de (C1-Cao), Si(RC)s,
Ge(R®)s, P(R®)2, N(RC)2, ORC, SRC, NO2, CN, CFs, RCS(0), RCS(O)2, (R®)2C=N, RCC(0)C(0)O, RCOC(0),
RCC(O)N(R), (RC)2NC(0) independientemente no estan sustituidos o estan sustituidos con uno o méas sustituyentes
RS, y donde cada RS independientemente es un atomo de haldgeno, sustitucion de polifluoro, sustitucion de perfluoro,
alquilo de (C1-C1s) no sustituido, FsC, FCH20, F2HCO, F3CO, (R®)sSi, (R¢)sGe, (R®)O, (R)S, (R®)S(0), (R%)S(O)z,
(R)2P, (R%)2N, (R%)2C=N, NC, (R®)C(0)0, (R®)OC(0), (R®)C(O)N(R®), o (R€)2NC(0), o dos de los RS se toman juntos
para formar un alquileno de (C1-C1s) no sustituido, donde cada RS es independientemente un alquilo de (C1-C1s) no
sustituido.

En una realizacion alternativa, cada uno de los grupos arilo, heteroarilo, hidrocarbilo, heterohidrocarbilo, Si(R®)s,
Ge(R®)s, P(RP)2, N(R")2, ORC, SRC, RCS(0)-, RCS(O)2-, (R®)2C=N-, RCC(0)C(0)0O-, R®OC(0)-, RCC(O)N(R)-,
(R®)2NC(0)-, hidrocarbileno y heterohidrocarbileno estan independientemente sin sustituir o sustituidos con uno o mas
sustituyentes RS; y

Cada RS es independientemente un atomo de haldgeno, sustitucién de polifluoro, sustitucion de perfluoro, alquilo de
(C1-Ci1s) no sustituido, F3C-, FCH20-, F2HCO-, F3CO-, RsSi-, RsGe-, RO-, RS-, RS(0)-, RS(0)2-, R2P-, R2N-, R2C=N-,
NC-, RC(0)C(0)O-, ROC(0)-, RC(O)N(R) - 0 RaNC(O)-, o dos de los RS se toman juntos para formar un alquileno de
(C1-C1s) no sustituido, donde cada R es independientemente un alquilo de (C1-C1s) no sustituido.

En algunas realizaciones, cada uno de los grupos quimicos (por ej., X, L, R''®, etc.) del complejo metal-ligando de
Formula (11) puede estar sin sustituir, es decir, puede definirse sin el uso de un sustituyente RS, siempre que se cumplan
las condiciones mencionadas anteriormente. En otras realizaciones, al menos uno de los grupos quimicos del complejo
metal-ligando de Férmula () contiene independientemente uno o mas de los sustituyentes RS. Preferiblemente,
teniendo en cuenta todos los grupos quimicos, no hay mas que un total de 20 RS, mas preferiblemente no mas que un
total de 10 RS, y alin mas preferiblemente no mas que un total de 5 RS en el complejo metal-ligando de férmula (Il).
Cuando el compuesto de la invencion contiene dos o mas sustituyentes RS, cada RS esta independientemente unido
a un grupo quimico sustituido igual o diferente. Cuando dos 0 mas RS estan unidos a un mismo grupo quimico, estan
independientemente unidos a un atomo de carbono o heteroatomo igual o diferente, segun sea el caso, en el mismo
grupo quimico hasta e incluyendo la persustitucién del grupo quimico.

El término "persustitucién" significa que cada atomo de hidrégeno (H) unido a un atomo de carbono o heteroatomo de
un compuesto o grupo funcional no sustituido correspondiente, segin sea el caso, estd reemplazado por un
sustituyente (por ejemplo, RS). El término "polisustitucion” significa que cada uno de al menos dos, pero no todos, los
atomos de hidrégeno (H) unidos a atomos de carbono o heteroatomos de un compuesto o grupo funcional no sustituido
correspondiente, seguin sea el caso, esta reemplazado por un sustituyente (por ej., RS). Los sustituyentes alquileno de
(C1-C1s) y de (C1-Cs) son especialmente utiles para formar grupos quimicos sustituidos que son analogos biciclicos o
triciclicos, segun sea el caso, de los correspondientes grupos quimicos monociclicos o biciclicos no sustituidos.

Como se usa en este documento, la expresién "hidrocarbilo de (C1-Cao)" significa un radical hidrocarbonado de 1 a 40
atomos de carbono y la expresién "hidrocarbileno de (C1-Cao)" significa un dirradical hidrocarbonado de 1 a 40 atomos
de carbono, en el que cada radical y dirradical hidrocarbonado independientemente es aromatico (6 atomos de carbono
0 mas) o no aromatico, saturado o insaturado, de cadena lineal o ramificada, ciclico (incluyendo mono y policiclico,
policiclico condensado y no condensado, incluido el biciclico; 3 atomos de carbono o més) o aciclico, o una
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combinacion de dos o mas de los mismos; y cada radical y dirradical hidrocarbonado independientemente es igual o
diferente de otro radical y dirradical hidrocarburo, respectivamente, e independientemente esta sin sustituir o sustituido
con uno o més RS.

Preferiblemente, un hidrocarbilo de (C1-Ca40) es independientemente un alquilo de (C1-Cao), cicloalquilo de (Cs-Cao),
cicloalquilo de (Cs-Cz0)-alquileno de (C1-Cz0), arilo de (Ce-Ca0), 0 arilo de (Cs-C20)-alquileno de (C1-Cz0). Més
preferiblemente, cada uno de los grupos hidrocarbilo de (Ci-C40) anteriormente mencionados tiene
independientemente un maximo de 20 atomos de carbono (es decir, hidrocarbilo de (Ci-Cz20)), y aun mas
preferiblemente un maximo de 12 atomos de carbono.

Las expresiones "alquilo de (C1-Ca40)" y "alquilo de (C1-C1s)" significan un radical hidrocarbonado saturado lineal o
ramificado de 1 a 40 atomos de carbono o de 1 a 18 &tomos de carbono, respectivamente, que esta sin sustituir o
sustituido con uno o méas RS. Ejemplos de alquilo de (C1-Cao) no sustituido son alquilo de (C1-Cz20) no sustituido; alquilo
de (C1-Ci0) no sustituido; alquilo de (C1-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 (C1-Cao) sustituido
son alquilo de (C1-C2o) sustituido, alquilo de (C1-C1o) sustituido, trifluorometilo y alquilo de (Cas). El alquilo de (Cas) es,
por ejemplo, un alquilo de (C27-Cao) sustituido por un RS, que es un alquilo de (C+s-Cs), respectivamente.
Preferiblemente, cada alquilo de (C1-Cs) es independientemente metilo, trifluorometilo, etilo, 1-propilo, 1-metiletilo o
1,1-dimetiletilo.

La expresion "arilo de (Ce-Ca0)" significa un radical hidrocarburo aromatico mono-, bi- o ftriciclico, sustituido o no
sustituido (por uno o mas RS), de 6 a 40 atomos de carbono, de los cuales al menos 6 a 14 de los atomos de carbono
son atomos de carbono del anillo aromatico, y el radical mono-, bi- o triciclico comprende 1, 2 o 3 anillos,
respectivamente; en donde el anillo 1 es aromatico y los anillos 2 o 3 estan independientemente condensados o no
condensados y al menos uno de los 2 o 3 anillos es aromatico. Ejemplos de arilo de (Cs-Ca0) no sustituido son arilo de
(Ce-C20) no sustituido; arilo de (Cs-C1s) no sustituido; alquilo de 2-alquilo de (C1-Cs)-fenilo; 2,4-bis-alquilo de (C1-Cs)-
fenilo; fenilo; fluorenilo; tetrahidrofluorenilo; indacenilo; hexahidroindacenilo; indenilo; dihidroindenilo; naftilo;
tetrahidronatftilo; y fenantreno. Ejemplos de arilo de (Ce-Ca0) sustituido son arilo de (Cs-Cz0) sustituido; arilo de (Ce-Cis)
sustituido; 2,4-bis[alquilo de (Cz0)]-fenilo; polifluorofenilo; pentafluorofenilo; y fluoren-9-ona-1-ilo.

La expresion "cicloalquilo de (Cs-Ca0)" significa un radical hidrocarbonado ciclico saturado de 3 a 40 atomos de carbono
que no esta sustituido o esta sustituido con uno o mas RS. Otros grupos cicloalquilo (por ej., alquilo de (C3-C12)) se
definen de manera analoga. Ejemplos de cicloalquilo de (C3-Cao) no sustituido son cicloalquilo de (C3-Czo) no sustituido,
cicloalquilo de (Cs-Ci0) no sustituido, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo,
ciclononilo y ciclodecilo. Ejemplos de cicloalquilo de (Cs-Cao) sustituido son cicloalquilo de (Cs-Cz0) sustituido,
cicloalquilo de (Cs-C1o) sustituido, ciclopentanon-2-ilo y 1-fluorociclohexilo.

Ejemplos de hidrocarbileno de (C1-Ca0) son arileno de (Cs-Cao), cicloalquileno de (Cs-Cao) y alquileno de (C1-Cao) (por
€j., alquileno de (C1-C20)) sustituidos o no sustituidos. En algunas realizaciones, los dirradicales estan en un mismo
atomo de carbono (por €j., -CHz-) 0 en 4tomos de carbono adyacentes (es decir, 1,2-dirradicales), o estan separados
por uno, dos 0 mas atomos de carbono intermedios (p. €j., 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 el espaciado maximo en la cadena principal de atomos de carbono entre los atomos de
carbono de los radicales. Lo mas preferido es una version 1,2-dirradical, 1,3-dirradical o 1,4-dirradical de arileno de
(Ce-Crs), cicloalquileno de (Cs-Czo) 0 alquileno de (Cz-Coo).

La expresion "alquileno de (Ci-Ca0)" significa un dirradical saturado de cadena lineal o ramificada (es decir, los
radicales no estan en los atomos del anillo) de 1 a 40 atomos de carbono que esta sin sustituir o sustituido con uno o
mas RS. Ejemplos de alquileno de (C1-Cao) no sustituido son alquileno de (C1-Czo) no sustituido, que incluye alquileno
de 1,2-(C2-Cio); alquileno de 1,3-(Cs-Cio); alquileno de 1,4-(C4-Cio); -CHz-, -CH2CHz-, -(CH2)s-, -CH2CHCHs, -(CHz2)4-,
-(CH2)s-, -(CH2)6-, -(CH2)7-, -(CH2)s- y -(CH2)4C(H)(CHs3)-. Ejemplos de alquileno de (C1-Cao) sustituido son alquileno
de (Ci-Cz0) sustituido, -CF2-, -C(O)- y -(CH2)14C(CHs)2(CHz)s- (es decir, un normal-1,20-eicosileno 6,6-dimetil
sustituido). Dado que, como se menciond anteriormente, dos RS pueden tomarse juntos para formar un alquileno de
(C1-Cisg), ejemplos de alquileno de (C1-Cao) 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.

La expresion "cicloalquileno de (Cs-Ca0)" significa un dirradical ciclico (es decir, los radicales estdn en dtomos del
anillo) de 3 a 40 atomos de carbono que estéa sin sustituir o sustituido con uno o mas RS. Ejemplos de cicloalquileno
de (Cs-Ca0) son 1,3-ciclopropileno, 1,1-ciclopropileno y 1,2-ciclohexileno. Ejemplos de cicloalquileno de (Cs-Cao)
sustituido son 2-oxo-1,3-ciclopropileno y 1,2-dimetil-1,2-ciclohexileno.

La expresion "heterohidrocarbilo de (C1-Cao)" significa un radical heterohidrocarbonado de 1 a 40 atomos de carbono
y la expresion "heterohidrocarbileno de (C1-Cao)” significa un dirradical heterohidrocarbonado de 1 a 40 atomos de
carbono, y cada radical heterohidrocarbonado tiene independientemente uno o mas heteroatomos O; S; S(O); S(O)z;
Si(RC)2; Ge(RC)2; P(RP); y N(RV), donde cada RC es independientemente hidrocarbilo de (C1-C1s) no sustituido, cada
RP es hidrocarbilo de (C1-C1s) no sustituido; y cada RN es hidrocarbilo de (C1-C1s) no sustituido o est4 ausente (por ej.,
ausente cuando N comprende -N= o N sustituido con tri-carbono). El radical heterohidrocarbonado y cada uno de los
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radicales heterohidrocarbonados esta independientemente en un &tomo de carbono o heteroatomo del mismo, aunque
preferiblemente esta en un atomo de carbono cuando se une a un heteroatomo en la formula (II) o a un heteroatomo
de otro heterohidrocarbilo o heterohidrocarbileno. Cada uno de heterohidrocarbilo de (C1-Cao) y heterohidrocarbileno
de (C1-Cao) esta independientemente sustituido o no sustituido (por uno o mas RS), aromaticos 0 no aromaticos,
saturados o insaturados, de cadena lineal o ramificada, ciclicos (incluidos mono y policiclicos, policiclicos condensados
y no condensados) o aciclicos, 0 una combinacion de dos 0 mas de los mismos; y cada uno es respectivamente igual
o diferente de otro.

Preferiblemente, el heterohidrocarbilo de (C1-Cao) independientemente es heteroalquilo de (C1-Cao), hidrocarbilo de
(C1-Ca0)-O-, hidrocarbilo de (C1-Cao)-S-, hidrocarbilo de (C1-Ca0)-S(O)-, hidrocarbilo de (C1-Ca40)-S(O)2-, hidrocarbilo de
(C1-Ca0)-Si(RC)2-, hidrocarbilo de (C1-C40)-Ge(RC)2-, hidrocarbilo de (C1-Cao)-N(RN)-, hidrocarbilo de (C1-Cao)-P(RP)-,
heterocicloalquilo de (C2-Cao), heterocicloalquilo de (C2-Cig)-alquileno de (C1-Cz0), cicloalquilo de (Cs-Cao)-
heteroalquileno de (Ci-Ci9), heterocicloalquilo de (C2-C19)-heteroalquileno de (Ci-Cz0), heteroarilo de (C1-Cao),
heteroarilo de (C1-C19)-alquileno de (C1-Czo), arilo de (Ces-Cz0)-heteroalquileno de (C1-C19) 0 heteroarilo de (C1-Ci9)-
heteroalquileno de (C1-Cz20), sustituidos o no sustituidos. La expresion "heteroarilo de (Cs-Cao)" significa un radical
hidrocarbonado heteroaromatico mono-, bi- o triciclico de 1 a 40 atomos de carbono totales y de 1 a 4 heteroatomos,
sustituido o no sustituido (por uno o mas RS), y el radical mono-, bi- o triciclico comprende 1, 2 o 3 anillos,
respectivamente, en donde los anillos 2 o0 3 estan independientemente condensados o no condensados y al menos
uno de los anillos 2 o 3 es heteroaromatico. Otros grupos heteroarilo (p. €j., heteroarilo de (Cs4-C12)) se definen de
manera analoga. El radical hidrocarbonado heteroaromatico monociclico es un anillo de 5 0 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 hidrocarburo heteroaromatico de anillo de 5 miembros son los
radicales 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 heterodtomos, siendo los heteroatomos
N o P, y preferiblemente N. Ejemplos de radicales hidrocarbonados heteroaromaticos de anillos de 6 miembros son
piridin-2-ilo; pirimidin-2-ilo; y pirazin-2-ilo. El radical hidrocarburo heteroaromatico biciclico es preferiblemente un
sistema de anillo condensados 5,6 0 6,6. Ejemplos del radical hidrocarburo heteroaromatico biciclico con sistema de
anillos condensados 5,6 son indol-1-ilo; y bencimidazol-1-ilo. Ejemplos del radical hidrocarburo heteroaromatico
biciclico con sistema de anillos condensados 6,6 son quinolin-2-ilo; e isoquinolin-1-ilo. El radical hidrocarbonado
heteroaromatico triciclico es preferiblemente un sistema de anillos condensados 5,6,5, 5,6,6, 6,5,6 0 6,6,6. Un ejemplo
del sistema de anillos condensados 5,6,5 es 1,7-dihidropirrolo[3,2-1] indol-1-ilo. Un ejemplo del sistema de anillos
condensados 5,6,6 es 1H-benzo[flindol-1-ilo. Un ejemplo del sistema de anillos condensados 6,5,6 es 9H-carbazol-9-
ilo. Un ejemplo del sistema de anillos condensados 6,5,6 es 9H-carbazol-9-ilo. Un ejemplo del sistema de anillos
condensados 6,6,6 es acridin-9-ilo.

En algunas realizaciones el heteroarilo de (C4-Ca0) es carbazolilo 2,7-disustituido o carbazolilo 3,6-disustituido, mas
preferiblemente en el que cada RS independientemente es fenilo, metilo, etilo, isopropilo o butilo terciario, ain mas
preferiblemente 2,7-di(butilo terciario)-carbazolilo, 3,6-di(butilo terciario)-carbazolilo, 2,7-di(octilo terciario)carbazolilo,
3,6-di(octilo terciario)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 antes mencionados son radicales o dirradicales saturados de cadena lineal
o ramificada, respectivamente, que contienen (C1-Ca0) &tomos de carbono, o menos atomos de carbono segun sea el
caso, y uno o mas de los heteroatomos Si(R®)z, Ge(R®)z, P(RP), N(RN), N, O, S, S(O) y S(O)2 como se definieron
anteriormente, en donde cada uno de los grupos heteroalquilo y heteroalquileno esta independientemente sin sustituir
o sustituido con uno o méas RS.

Ejemplos de heterocicloalquilo de (C2-Cao) no sustituido son heterocicloalquilo (C2-C20) no sustituido, heterocicloalquilo
de (C2-C1o) 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-dioxano -2-ilo, hexahidroazepin-4-ilo, 3-oxa-ciclooctilo, 5-tio-ciclononilo y 2-aza-ciclodecilo.

La expresién "atomo de halégeno" significa un atomo de fltor (F), un atomo de cloro (Cl), un atomo de bromo (Br) o
un atomo de yodo (l). Preferiblemente, cada atomo de halégeno es independientemente el radical Br, F o Cl, y méas
preferiblemente el radical F o Cl. El término "haluro" significa anién fluoruro (F°), cloruro (CI), bromuro (Br’), o yoduro (I).

A menos que se indique lo contrario, en el presente documento el término "heteroatomo” significa O, S, S(O), S(0O)z,
Si(RC)2, Ge(RC®)2, P(RP), o N(RN), donde cada RC es independientemente hidrocarbilo de (C1-C1s) no sustituido, cada
RP es hidrocarbilo de (C1-C1s) no sustituido; y cada RN es hidrocarbilo de (C1-C1s) no sustituido o esta ausente (ausente
cuando N comprende -N=). Preferiblemente, en el compuesto o complejo de la invenciéon no hay ningin atomo de
germanio (Ge).

Preferiblemente, en el complejo metal-ligando de Férmula (ll) no hay ningun enlace O-O, S-S u O-S, distinto de los
enlaces O-S en un grupo funcional dirradical S(O) o S(O)2. Mas preferiblemente, en el complejo metal-ligando de
Formula (1) no hay ningun enlace O-O, N-N, P-P, N-P, S-S u O-S, distinto de los enlaces O-S en un grupo funcional
dirradical S(O) o S(O)2.
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El término "saturado” significa que carecen de dobles enlaces carbono-carbono, triples enlaces carbono-carbono y (en
los grupos que contienen heteroatomos) dobles enlaces carbono-nitrégeno, carbono-fésforo y carbono-silicio. Cuando
un grupo quimico saturado estd sustituido por uno o mas sustituyentes RS, en los sustituyentes RS pueden
opcionalmente estar presentes o no uno o mas enlaces dobles y/o triples. El término "insaturado" significa que contiene
uno o mas dobles enlaces carbono-carbono, triples enlaces carbono-carbono y (en grupos que contienen
heteroatomos) dobles enlaces carbono-nitrégeno, carbono-fésforo y carbono-silicio, sin incluir ninguno de tales dobles
enlaces que pueden estar presentes en los sustituyentes RS, si los hay, o en anillos (hetero)aromaéticos, si los hay.

M es titanio, circonio o hafnio. En una realizacion, 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, nes 0, 1,2 0 3.
Cada X es independientemente un ligando monodentado que es neutro, monoaniénico o dianiénico; o dos X se toman
juntos para formar un ligando bidentado que es neutro, monoanioénico o dianiénico. X y n se eligen de tal manera que
el complejo metal-ligando de Férmula (ll) sea, en general, neutro. En algunas realizaciones, cada X es
independientemente el ligando monodentado. En una realizacion, cuando hay dos o mas ligandos monodentados X,
cada X es el mismo. En algunas realizaciones, el ligando monodentado es el ligando monoaniénico. El ligando
monoaniénico tiene un estado de oxidacion formal neto de -1. Cada ligando monoaniénico puede ser
independientemente hidruro, carbanion de hidrocarbilo de (C1-Ca40), carbanion de heterohidrocarbilo de (C1-Cao),
haluro, nitrato, carbonato, fosfato, sulfato, HC(O)O, hidrocarbilo de (C1-Ca40)-C(O)O-, HC(O)N(H), hidrocarbilo de (C1-
C40)C(O)N(H)-, hidrocarbilo de (C1-C0)C(O)N(hidrocarbilo de (C1-Cz0)), RKR-B,, RXRN-, RXO-, RXS, RXR'P- o
RMRKRLSI, donde cada RK, Rty RMindependientemente es hidrégeno, hidrocarbilo de (C1-Ca4o0) 0 heterohidrocarbilo
de (C1-Ca0) 0 R¥y Rt se toman juntos para formar un hidrocarbileno de (C2-Cao) 0 heterohidrocarbileno de (C1-Cao) y
RM es como se definio 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 neutro tipo base de Lewis que es R*XNRKRL, RXOL, RXSRL, o RXPRXRL, donde
cada RX es independientemente hidrégeno, hidrocarbilo de (C1-Cao), [hidrocarbilo de (C1-C10)]3Si, [hidrocarbilo de (C+-
C10)]3Si-hidrocarbilo de (C1-C10) o heterohidrocarbilo de (C1-Cao) y cada RXy R\ independientemente es como se
definié anteriormente.

En algunas realizaciones, cada X es un ligando monodentado que independientemente es un atomo de halégeno, un
hidrocarbilo de (C1-Cz0) no sustituido, un hidrocarbilo de (C1-C20)C(0)O-no sustituido, o RKRLN-, en donde cada uno
de RXy Rt independientemente es un hidrocarbilo de (C1-Cz20) no sustituido. En algunas realizaciones, cada ligando
monodentado X es un dtomo de cloro, un hidrocarbilo de (C1-C1o) (por €j., alquilo o bencilo de (C1-Cs)), hidrocarbilo de
(C1-C10)C(O)O- no sustituido, o RXR'N- donde cada uno de RKy RL independientemente es un hidrocarbilo de (C1-
C10) no sustituido.

En algunas realizaciones hay al menos dos Xy los dos X se toman 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 férmula (RP)2C=C(RP)-C(RP)=C(RP)2, donde cada RP independientemente es H, sin sustituir (Ci-
Cs)alquilo, fenilo o naftilo. En algunas realizaciones, el ligando bidentado es un ligando monoaniénico-mono (base de
Lewis). El ligando monoanidnico-mono(base de Lewis) puede ser un 1,3-dionato de formula (D): RE-G(O")=CH-C =0)-
RE (D), en donde cada RE independientemente es H, alquilo de (C1-Cs) no sustituido, fenilo o naftilo. En algunas
realizaciones, el ligando bidentado es un ligando dianiénico. El ligando dianiénico tiene un estado de oxidacion formal
neto de -2. En una realizacién, cada ligando diani6nico es independientemente carbonato, oxalato (es decir, -
02CC(0)0O), un dicarbanion de hidrocarbileno de (C2-Cao), un dicarbanién de heterohidrocarbileno de (C1-Cao), fosfato
o sulfato.

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

En algunas realizaciones, cada X es igual, en donde cada X es metilo; etilo; 1-propilo; 2-propilo; 1-butilo; 2,2-
dimetilpropilo; trimetilsililmetilo; fenilo; bencilo; o cloro. En algunas formas de realizacién n es 2 y cada X es igual.

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

El nimero entero n indica el numero de X. En una realizacion, n es 2 o 3 y al menos dos X son independientemente
ligandos monoaniénicos monodentados y un tercer X, si esté presente, es un ligando monodentado neutro. En algunas
realizaciones, n es 2 en dos X se toman 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.

En algunas realizaciones, cada Z es independientemente O, S, N-hidrocarbilo de (C1-Ca0) 0 P-hidrocarbilo de (C1-Cao).
En algunas realizaciones, cada Z es diferente. En algunas realizaciones, un Z es O y un Z es NCHas. En algunas
realizaciones, un Zes Oy un Z es S. En algunas realizaciones, un Z es S y un Z es N-hidrocarbilo de (C1-Cao) (por €j.,
NCHs). En algunas realizaciones, cada Z es igual. En algunas realizaciones, cada Z es O. En algunas realizaciones,
cada Z es S. En algunas realizaciones, cada Z es N-hidrocarbilo de (C1-Cao) (por ej., NCHs). En algunas realizaciones,
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al menos uno, y en algunas realizaciones cada Z, es P-hidrocarbilo de (C1-Cao) (por €j., PCHzs).

En algunas realizaciones, L es hidrocarbileno de (Cs-Cao) 0 heterohidrocarbileno (3 a 40 4&tomos, en donde dicho 4&tomo
no es H), en donde el hidrocarbileno de (Cs-Cao) tiene una porcion que comprende una cadena principal enlazante de
3 atomos de carbono a 10 dtomos de carbono que une los dtomos de Z en la formula (ll) (a los que esta unido L) y el
heterohidrocarbileno (de 3 a 40, en donde dicho atomo no es H) tiene una porcién que comprende una cadena
enlazante de 3 atomos a 10 atomos que une los atomos de Z en la formula (Il), en donde cada uno de los 3 a 10
atomos de la cadena enlazante de 3 atomos a 10 atomos del heterohidrocarbileno (3 a 40 atomos, en el que dicho
atomo no es H) es independientemente un atomo de carbono o un heteroatomo, en donde cada heteroatomo es
independientemente C(R®)2, O, S, S(0), S(O)2, Si(R®)2, Ge(RC)2, P(RP), o N(RVN), donde independientemente cada
RC es un hidrocarbilo de (C1-Cso), cada R” es un hidrocarbilo de (C1-Cao); y cada RN es un hidrocarbilo de (C1-Cso) 0
esta ausente. En algunas realizaciones, L es el hidrocarbileno de (C3-Cao). Preferiblemente, la porcion mencionada
anteriormente que comprende una cadena principal enlazante de 3 atomos de carbono a 10 &tomos de carbono del
hidrocarbileno de (C3-Cao0) de L comprende de 3 atomos de carbono a 10 atomos de carbono, y mas preferiblemente
una cadena enlazante de 3 atomos de carbono o 4 atomos de carbono que une los dtomos de Z en la formula (1) a
los que L esta unido. En algunas realizaciones, L comprende la cadena enlazante de 3 4tomos de carbono (por ej., L
es -CH2CH2CHz-; -CH(CHs)CH2CH(CHs)-; -CH(CH3)CH(CH3)CH(CHas)-; -CH2C(CHs)2CHz-); 1,3-ciclopentano-diilo; o
1,3-ciclohexano-diilo. En algunas realizaciones, L comprende la cadena enlazante de 4 &tomos de carbono (por €j., L
es -CH2CH2CH2CHz-; -CH2C(CHs)2C(CHs)2CH2-; 1,2-bis(metilen)ciclohexano; o 2,3-bis(metilen)-biciclo[2.2.2]octano).
En algunas realizaciones, L comprende la cadena enlazante de 5 atomos de carbono (por ej., L es -
CH2CH2CH2CH2CHz- o 1,3-bis(metileno)ciclohexano). En algunas realizaciones, L comprende la cadena enlazante de
6 atomos de carbono (por €;j., L es -CH2CH2CH2CH2CH2CH2- o 1,2-bis(etileno)ciclohexano).

En algunas realizaciones, L es el hidrocarbileno de (Cs-Cao) y el hidrocarbileno de (Cs-Cao0) de L es un hidrocarbileno
de (Cs-C12), y més preferiblemente un hidrocarbileno de (Cs-Cs). En algunas realizaciones el hidrocarbileno de (Cs-
Ca0) es un alquileno de (Cz-Cao0) no sustituido. En algunas realizaciones, el hidrocarbileno de (Cs-Cao) es un alquileno
de (Cs3-Cao) no sustituido. En algunas realizaciones, el hidrocarbileno de (C3-Cao) es un cicloalquileno de (C3-Cao) no
sustituido, un cicloalquileno de (Cs-Cao) sustituido, en donde cada sustituyente es independientemente RS, en donde
preferiblemente el RS es independientemente alquilo de (C1-C4).

En algunas realizaciones, L es el alquileno de (C3-Ca40) no sustituido, y en algunas otras realizaciones, L es un alquileno
de (Cs3-Cao) aciclico no sustituido, y aun mas preferiblemente el alquileno de (C2-Cao) aciclico no sustituido es -
CH2CH2CHz-, cis-CH(CH3)CH2CH(CHs)-, trans-CH(CH3)CH2CH(CHa)-, -CH(CH3)CH2CH(CHs)2-, -
CH(CH3)CH(CHs3)CH(CHs)-, -CH2C(CH3)2CHz2-, -CH2CH2CH2CH2-, o -CH2C(CHa3)2C(CH3s)2CH2-. En algunas
realizaciones, L es trans-1,2-bis(metileno)ciclopentano, cis-1,2-bis(metileno)ciclopentano, trans-1,2-
bis(metileno)ciclohexano o cis-1,2-bis(metileno)ciclohexano. En algunas realizaciones el alquileno de (Ci-Cao)
sustituido con alquileno de (Ci-Ca0) es exo-2,3-bis(metileno)biciclo[2.2.2]octano o exo-2,3-bis(metileno)-7,7-dimetil-
biciclo[2.2.1]heptano. En algunas realizaciones, L es el cicloalquileno de (Cs-Ca40) no sustituido, y en algunas otras
realizaciones, L es cis-1,3-ciclopentano-diilo o cis-1,3-ciclohexano-diilo. En algunas realizaciones, L es el
cicloalquileno de (Cs-Cao) sustituido, y mas preferiblemente L es un cicloalquileno de (Csz-Cao) sustituido con alquileno
de (C1-Cao), y en algunas otras realizaciones, L es el cicloalquileno de (Cs-Cao) sustituido con alquileno de (C1-Cao) que
es exo-biciclo[2.2.2]octan-2,3-diilo.

En algunas realizaciones, L es el heterohidrocarbileno (de 3 a 40 atomos). En algunas realizaciones, la porcion antes
mencionada que comprende una cadena enlazante de 3 atomos a 6 atomos del heterohidrocarbileno (de 3 a 40
atomos) de L comprende una cadena enlazante de 3 a 5 atomos, y en algunas otras realizaciones una cadena
enlazante de 3 0 4 &tomos que une los atomos de Z en la férmula (1) a los que L esta unido. En algunas realizaciones,
L comprende la cadena enlazante de 3 atomos (por ej., L es -CH2CH2CH(OCHs3)-, -CH2Si(CH3)2CH2-, o -
CH2Ge(CHs3)2CH2-).

El “CH2Si(CH3)2CH2-" se puede denominar en el presente documento como un 1,3-dirradical de 2,2-dimetil-2-
silapropano. En algunas realizaciones, L comprende la cadena enlazante de 4 atomos (por €j., L es -CH2CH20CH2- o
-CH2P(CHs) CH2CH2-). En algunas realizaciones, L comprende la cadena enlazante de 5 atomos (por €j., L es -
CH2CH20CH2CH2- 0 -CH2CH2N(CH3s)CH2CHz-). En algunas realizaciones, L comprende la cadena enlazante de 6
atomos (por ej., L es -CH2CH2C(OCH3)2CH2CH2CH2-, -CH2CH2CH2S(0)2CH2CHz-, 0 -CH2CH2S(O)CH2CH2CHe-). En
algunas realizaciones, cada uno de los 3 a 6 atomos de la cadena enlazante de 3 atomos a 6 atomos es un atomo de
carbono. En algunas realizaciones, al menos un heteroatomo es el C(RC)2. En algunas realizaciones, al menos un
heteroatomo es el Si(RC)2- En algunas realizaciones, al menos un heteroatomo es el O. En algunas realizaciones, al
menos un heteroatomo es el N(R"). En algunas realizaciones, no hay enlaces O-O, S-S u O-S, distintos de los enlaces
O-S en el grupo funcional dirradical S(O) o S(O)z, en -Z-L-Z-. En algunas otras realizaciones, no hay ningin enlace
0-0O, N-N, P-P, N-P, S-S u O-S, distinto de los enlaces O-S en un grupo funcional dirradical S(O) o S(O)z, en -Z-L-Z-
. En algunas realizaciones, el heterohidrocarbileno (3 a 40 atomos) es un heterohidrocarbileno (de 3 a 11 atomos,
excluyendo H), y en algunas otras realizaciones un heterohidrocarbileno (de 3 a 7 atomos). En algunas realizaciones,
el heterohidrocarbileno (de 3 a 7 atomos) de L es -CH2Si(CH3)2CHz-; -CH2CH2Si (CH3)2CH2-; 0 CH2Si (CH3)2CH2CHz-
. En algunas realizaciones, el heterohidrocarbileno de (Ci-C7) de L es -CH2Si(CHs)2CHz-, -CH2Si(CH2CHs)2CHz2-, -
CH:Si(isopropil)2CHz2-, -CHzSi(tetrametileno)CHz-, o -CHzSi(pentametileno)CH2-. -CH2Si(tetrametileno)CH2- se
denomina 1-silaciclopentan-1,1-dimetileno. CH2Si(pentametileno)CH2- se denomina 1-silaciclohexan-1,1-dimetileno.
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En algunas realizaciones, el complejo metal-ligando de Férmula (1) es un complejo metal-ligando de cualquiera de las
siguientes formulas:
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El procatalizador que comprende el complejo metal-ligando de Férmula (Il) se vuelve cataliticamente activo poniéndolo
en contacto con, o combinandolo con, el cocatalizador activador o usando una técnica de activacién tales como las
que se conocen en la técnica para su uso con reacciones de polimerizacion de olefinas basadas en metales. Los
cocatalizadores de activacion adecuados para su uso en el presente documento incluyen acidos de Lewis neutros; y
compuestos formadores de iones no poliméricos, no coordinantes (incluyendo el uso de tales compuestos en
condiciones oxidantes). Una técnica de activacion adecuada es la electrélisis en masa. También se contemplan
combinaciones de uno o mas de los cocatalizadores y técnicas de activacion anteriores. Las especies de aluminio
tratadas de la invencién se pueden usar como cocatalizadores activadores en algunas realizaciones. En algunas
realizaciones, los compuestos ejemplares son compuestos de tri(hidrocarbil)boro. En algunas otras realizaciones, los
compuestos ejemplares son compuestos de tri(arilo de (Ce-C1s))boro y derivados halogenados (incluidos los
perhalogenados) de los mismos. En algunas otras realizaciones, los compuestos ejemplares son tris(fenil fluoro-
sustituido)boranos, en otras realizaciones, tris(pentafluorofenil)borano. En algunas realizaciones, el cocatalizador
activador es un borato de tris(hidrocarbilo de (C1-Cz20)) (por ej., tetrafluoroborato de tritilo) o un tetra(hidrocarbilo de
(C1-Cz0))borano  de tri(hidrocarbilo de (Ci-Czo))amonio  (por ej., tetraquis(pentafluorofenil)borano de
bis(octadecil)metilamonio). Como se usa en este documento, el término "amonio” significa un cation de nitrégeno que
es un (hidrocarbilo de (C1-Cz20))2N(H)z2*, o hidrocarbilo de (C1-C20)N(H)s*, en donde cada hidrocarbilo de (C1-Cz0) puede
ser igual o diferente.

Ejemplos de combinaciones de cocatalizadores activadores tipo acido de Lewis neutro incluyen mezclas que
comprenden una combinacién de un ftri(alquilo de (Ci-C4))aluminio y un compuesto tipo tri(arilo de (Cs-C1s))boro
halogenado, especialmente un tris(pentafluorofenil)borano. Otras realizaciones ejemplares son combinaciones de
tales mezclas de acidos de Lewis neutros con un alumoxano polimérico u oligomérico tratado, y combinaciones de un
solo acido de Lewis neutro, especialmente tris(pentafluorofenil)borano con un alumoxano polimérico u oligomérico
tratado. En realizaciones ejemplares las proporciones de numeros de moles de (complejo metal-
ligando):(cocatalizador) [por €j., (complejo metal del Grupo 4-ligando):(tris (pentafluoro-fenilborano)] son de 1:1 a 1:10,
en otras realizaciones ejemplares son de 1:1 a 1:100.

Muchos cocatalizadores activadores y técnicas de activacion se han ensefiado previamente con respecto a diferentes
complejos metal-ligando en los siguientes documentos USPN: 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
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5.919.983; US 6.696.379; y US 7.163.907. Ejemplos de hidrocarbiléxidos adecuados se describen en el documento
US 5.296.433. Ejemplos de sales acidos de Bronsted adecuadas para catalizadores de polimerizacion por adicion se
describen en los documentos US 5.064.802; US 5.919.983; US 5.783.512. Ejemplos de sales adecuadas de un agente
oxidante catiénico y un anién compatible no coordinante como cocatalizadores activadores para catalizadores de
polimerizacion por adicion se describen en el documento US 5.321.106. Ejemplos de sales de carbenio adecuadas
como cocatalizadores activadores para catalizadores de polimerizacién por adicion se describen en el documento US
5.350.723. Ejemplos de sales de sililio adecuadas como cocatalizadores activadores para catalizadores de
polimerizaciéon por adicion se describen en el documento US 5.625.087. Ejemplos de complejos adecuados de
alcoholes, mercaptanos, silanoles y oximas con tris(pentafluorofenil)borano se describen en el documento US
5.296.433. Algunos de estos catalizadores también se describen en una parte del documento US 6.515.155
B1 comenzando en la columna 50, en la linea 39, y pasando por la columna 56, en la linea 55, sélo la parte del cual
se incorpora en este documento como referencia.

En algunas realizaciones, el procatalizador que comprende el complejo metal-ligando de Férmula (ll) puede activarse
para formar una composicién de catalizador activo mediante combinacién con uno o mas cocatalizadores tales como
un cocatalizador formador de catién, un acido de Lewis fuerte o una combinacién de los mismos. Los cocatalizadores
adecuados para su uso incluyen, pero no se limitan a, metilaluminoxano modificado tratado con BHT (BHT-
MMAO)bis(alquilo de sebo hidrogenado)metil, tetraquis (pentafluorofenil)borato(1-) amina y cualquier combinacion de
los mismos.

La relacion del numero total de moles de uno o mas complejos de metal-ligando de Férmula (Il) al nimero total de
moles de uno o més de los cocatalizadores activadores es de 1:10.000 a 100:1. En algunas realizaciones, la relacién
es al menos 1:1, en algunas otras realizaciones, al menos 1:10; y 10:1 0 menos, y en algunas otras realizaciones, 1:1
o menos. Cuando se usa un alumoxano tratado solo como cocatalizador de activacion, preferiblemente el nimero de
moles del alumoxano tratado que se emplean es al menos 10 veces el nimero de moles del complejo metal-ligando
de Formula (II). Cuando se usa tris(pentafluorofenil)borano solo como cocatalizador activador, en algunas otras
realizaciones, el numero de moles del tris(pentafluorofenil)borano que se emplean al nimero total de moles de uno o
mas complejos de metal-ligando de Férmula (Il) es de 0,5:1 a 10:1, en algunas otras realizaciones, de 1:1 a 6:1, en
algunas ofras realizaciones, de 1:1 a 5:1.

Composiciones de poliolefinas

La composicién de poliolefinas, no de acuerdo con la presente invencion, comprende el producto de reaccidén de uno
0 mas mondémeros olefinicos con un catalizador de polimerizacion bifenilfendlico en condiciones de polimerizacién y
en presencia de uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio, en donde la composicion de poliolefinas
comprende menos que 50% del contenido de oligbmeros de una composicién de poliolefinas producida en un
procedimiento de polimerizacién de olefinas en presencia de un eliminador sin tratar basado en aluminio. Todos los
valores y subintervalos individuales de menos que 50% se incluyen y se describen en este documento; por e€j., €l
contenido de oligdmeros puede ser desde un limite inferior de 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 0 40% hasta un limite
superior de 20, 25, 30, 35, 40 0 45%.

La composicion de poliolefinas, no segun la presente invencién, puede ser, por ejemplo, un polimero basado en etileno,
por ejemplo, homopolimeros y/o interpolimeros (incluidos copolimeros) de etileno y opcionalmente uno o mas
comonomeros tales como a-olefinas. Tales polimeros basados en etileno pueden tener una densidad en el intervalo
de 0,860 a 0,973 g/cm?. Todos los valores y subintervalos individuales de 0,860 a 0,973 g/cm? se incluyen en este
documento y se describen en este documento; por €j., la densidad puede ser de un limite inferior de 0,860, 0,880,
0,885, 0,900, 0,905, 0,910, 0,915 0 0,920 g/cm?® hasta un limite superior de 0,973, 0,963, 0,960, 0,955, 0,950, 0,925,
0,920, 0,915, 0,910 o 0,905 g/cm3.

En una realizacién, tales polimeros basados en etileno pueden tener una frecuencia de ramificaciones de cadena larga
en el intervalo de 0,0 a 3 ramificaciones de cadena larga (LCB) por 1000 atomos de carbono. En una realizacién, tales
polimeros basados en etileno pueden tener una distribucion de pesos moleculares (Mw/Mn) (medida segun el método
convencional de GPC) en el intervalo de mayor o igual que 2,0. Todos los valores y subintervalos individuales mayores
o iguales que 2 se incluyen y se describen en el presente documento; por ej., el interpolimero de etileno/a-olefina
puede tener una distribuciéon de pesos moleculares (Mw/Mn) en el intervalo de 2 a 10; o como alternativa, el
interpolimero de etileno/a-olefina puede tener una distribucion de pesos moleculares (Mw/Mn) en el intervalo de 2 a 5.

En una realizacion, tales polimeros basados en etileno pueden tener un peso molecular (Mw) en el intervalo de igual o
superior a 20.000 g/mol, por €j., en el intervalo de 20.000 a 350.000 g/mol.

En una realizacion, tales polimeros basados en etileno pueden tener un indice de fluidez de la masa fundida (I2) en el
intervalo de 0,1 a 200 g/10 minutos. Todos los valores y subintervalos individuales de 0,1 a 200 g/10 minutos se
incluyen y se describen en este documento; por ejemplo, el indice de fluidez de la masa fundida (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, 3,5, 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 0 200 g/10 minutos.
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En una realizacion, tales polimeros basados en etileno pueden tener una relacion de indices de fluidez de la masa
fundida (l1o/l2) en el intervalo de 5 a 30. Todos los valores y subintervalos individuales de 5 a 30 se incluyen y se
describen en este documento; por €., la relacion de indices de fluidez de la masa fundida (l10/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.

En una realizacién, tales polimeros basados en etileno pueden tener una relacién de viscosidad de corte cero (ZSVR)
en el intervalo de igual o superior a 1,0; por ejemplo, de 1,0 a 10,0; o como alternativa, de 1,0 a 8,0; 0 como alternativa,
de 1,0 a 7,0; o como alternativa, de 1,0 a 5,0; o como alternativa, de 1,0 a 4,0; o como alternativa, de 1,0 a 3,0; o
alternativamente, de 1,0 a 2,0.

En una realizacion, los polimeros basados en etileno pueden comprender ademas al menos 0,01 partes en peso de
residuos metalicos y/o residuos de 6xidos metélicos que quedan del catalizador de polimerizacion bifenilfendlico por
un millén de partes de los polimeros basados en etileno. Los residuos metalicos y/o residuos de éxidos metalicos del
catalizador de polimerizacién bifenilfenélico que quedan en los polimeros basados en etileno pueden medirse por
fluorescencia de rayos X (XRF), que se calibra con estandares de referencia.

Los polimeros basados en etileno pueden comprender menos que 20 por ciento en peso de unidades derivadas de
uno o mas comonémeros a-olefinas. Todos los valores y subintervalos individuales de menos que 18 por ciento en
peso se incluyen en este documento y se describen en este documento; por ejemplo, los polimeros basados en etileno
pueden comprender menos que 15 por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas comondmeros a-olefinas;
0 como alternativa, menos que 10 por ciento en peso de unidades derivadas de uno 0 mas comondémeros a-olefinas;
0 como alternativa, de 1 a 20 por ciento en peso de unidades derivadas de uno 0 mas comondmeros a-olefinas; o
como alternativa, de 1 a 10 por ciento en peso de unidades derivadas de uno o0 mas comondémeros o-olefinas.

Los comonémeros oa-olefinas normalmente no tienen mas que 20 atomos de carbono. Por ejemplo, los comonémeros
a-olefinas pueden tener preferiblemente de 3 a 10 atomos de carbono y més preferiblemente de 3 a 8 atomos de
carbono. Los ejemplos de comonémeros a-olefinas 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-penteno. El uno o0 mas comondmeros a-olefinas se
pueden seleccionar, por ejemplo, del grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno; o como
alternativa, del grupo que consiste en 1-hexeno y 1-octeno.

Los polimeros basados en etileno pueden comprender al menos 80 por ciento en peso de unidades derivadas de
etileno. Todos los valores y subintervalos individuales de al menos el 80 por ciento en peso se incluyen y se describen
en este documento; por ejemplo, los polimeros basados en etileno pueden comprender al menos 82 por ciento en
peso de unidades derivadas de etileno; o como alternativa, al menos 85 por ciento en peso de unidades derivadas de
etileno; o como alternativa, al menos 90 por ciento en peso de unidades derivadas de etileno; o como alternativa, de
80 a 100 por ciento en peso de unidades derivadas de etileno; o como alternativa, de 90 a 100 por ciento en peso de
unidades derivadas de etileno.

Procedimiento de polimerizacion

Puede emplearse cualquier procedimiento de polimerizacién convencional para producir una composicion de
poliolefinas como se describe en este documento. Tales procedimientos de polimerizacion convencionales incluyen,
pero no se limitan a, un procedimiento de polimerizacion en solucién, un procedimiento de polimerizacion de formacién
de particulas (tal como polimerizacién en fase gaseosa y polimerizacién en suspension) y combinaciones de los
mismos usando uno o mas reactores convencionales, p. €j., reactores tipo bucle, reactores isotérmicos, reactores de
lecho fluidizado, reactores de tanque agitado, reactores discontinuos en paralelo, en serie y/o cualquier combinacion
de los mismos.

En una realizacion, la composicién de poliolefinas se puede producir, por ej., mediante un procedimiento de
polimerizacion en fase de solucion usando uno o mas reactores tipo bucle, reactores isotérmicos y combinaciones de
los mismos.

En general, el procedimiento de polimerizacién en fase de solucién se produce en uno o mas reactores bien agitados
tales como uno o mas reactores tipo bucle o uno o mas reactores isotérmicos esféricos a una temperatura en el
intervalo de 120 a 300°C; por €j., de 140 a 190°C, ya presiones en el intervalo de 2,07 a 10,34 MPa (300 a 1500 psi);
por ej., de 2,76 a 5,17 MPa (400 a 750 psi). El tiempo de residencia en el procedimiento de polimerizacion en fase de
solucion esté tipicamente en el intervalo de 2 a 30 minutos; por €j., de 10 a 20 minutos. Se alimentan continuamente
a uno 0 mas reactores etileno, uno o mas disolventes, uno o0 mas catalizadores de polimerizacion bifenilfendlicos, uno
0 mas eliminadores tratados basados en aluminio, opcionalmente uno o mas cocatalizadores y opcionalmente uno o
mas comondmeros. Los ejemplos de disolventes incluyen, pero no se limitan a, isoparafinas. Por €j., tales disolventes
estan disponibles comercialmente con el nombre ISOPAR E de ExxonMobil Chemical Co., Houston, Texas. La mezcla
resultante del polimero basado en etileno y disolvente se retira luego del reactor y se aisla el polimero basado en
etileno. El disolvente se recupera tipicamente a través de una unidad de recuperacion de disolvente, es decir,
intercambiadores de calor y tambor separador de vapor y liquido, y luego se recicla de nuevo al sistema de
polimerizacion.

En una realizacion, el polimero basado en etileno se puede producir mediante polimerizacion en solucién en un sistema
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de reactor unico, por €j., un sistema de reactor tipo bucle doble, en el que el etileno y opcionalmente una o mas o-
olefinas se polimerizan en presencia de uno o mas catalizadores de polimerizacion bifenilfendlicos, opcionalmente uno
0 mas de otros catalizadores, uno o mas eliminadores basados en aluminio tratados como se describe en este
documento, y opcionalmente uno o mas cocatalizadores. En una realizacion, el polimero basado en etileno se puede
producir mediante polimerizacién en soluciéon en un sistema de reactor dual, por ejemplo, un sistema de reactor tipo
bucle dual, en el que el etileno y opcionalmente una o mas a-olefinas se polimerizan en presencia de uno o mas
catalizadores de polimerizacién bifenilfendlicos, opcionalmente uno o mas de otros catalizadores, uno o mas
eliminadores basados en aluminio tratados como se describe en este documento, y opcionalmente uno o mas
cocatalizadores. Los eliminadores tratados basados en aluminio como se describen en el presente documento se
pueden usar en el primer reactor y/o en el segundo reactor. En una realizacion, el polimero basado en etileno se puede
producir mediante polimerizacién en solucion en un sistema de reactor tipo bucle dual, por ejemplo, un sistema de
reactor tipo bucle dual, en el que el etileno y opcionalmente una o mas a-olefinas se polimerizan en ambos reactores
en presencia de los eliminadores tratados basados en aluminio como se describe en este documento.

El procatalizador que comprende el complejo metal-ligando de Férmula (Il) puede activarse para formar una
composicién de catalizador activa mediante combinaciéon con uno o més cocatalizadores, como se describié
anteriormente.

Los polimeros basados en etileno pueden comprender ademas uno o mas aditivos. Dichos aditivos incluyen, pero no
se limitan a, agentes antiestaticos, potenciadores del color, tintes, lubricantes, pigmentos, antioxidantes primarios,
antioxidantes secundarios, coadyuvantes de procesamiento, estabilizadores UV y combinaciones de los mismos. Los
polimeros basados en etileno descritos pueden contener cualquier cantidad de aditivos. Los polimeros basados en
etileno pueden comprender de aproximadamente 0 a aproximadamente 10 por ciento del peso combinado de tales
aditivos, basado en el peso de los polimeros basados en etileno y el uno o méas aditivos. Los polimeros basados en
etileno pueden comprender ademas cargas, que pueden incluir, pero no se limitan a, cargas organicas o inorganicas.
Tales cargas, p. €j., carbonato de calcio, talco, Mg(OH)z, puede estar presente en valores de aproximadamente 0 a
aproximadamente 20, basados en el peso de los polimeros basados en etileno de la invencién y uno o mas aditivos
y/o cargas. Los polimeros basados en etileno se pueden mezclar ademas con uno o mas polimeros para formar una
combinacion.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencién, pero no pretenden limitar el alcance de la invencién. Los
ejemplos de la presente invencion demuestran que el uso de eliminadores tratados basados en aluminio modificados
como se describié anteriormente, p. €j., eliminadores basados en Al modificados con hidroxitolueno butilado (BHT),
con catalizadores de olefinas de base bifenilfendlica suprimen sustancialmente la oligomerizacion.

Para los diversos ejemplos de polimerizacion se utilizé la siguiente lista de complejos catalizadores de metal-ligando .
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Preparacion general de eliminadores de la invencion

Se disuelve una especie de alquilaluminio o aluminoxano adecuada en un disolvente tipo hidrocarburo bajo una
atmosfera de gas inerte y opcionalmente se enfria, calienta o se deja a temperatura ambiente. A la solucién agitada
resultante se le aflade un compuesto descrito por la Férmula |. Esta mezcla se deja agitar a la temperatura deseada
durante 1-24 horas, momento en el que esta lista para su uso en el procedimiento de polimerizacion.

Preparacion de realizaciones inventivas especificas

((BHT)2AIEt): Se disolvid trietilaluminio (1,71 mL, 12,5 mmol, 1,0 equiv.) en metilciclohexano (50 mL) bajo una
atmadsfera de nitrégeno y se enfrié a -30°C. La solucion se retir6 del congelador y, con agitacion vigorosa, se anadio
lentamente BHT (5,51 g, 25,0 mmol, 2,0 equiv.). La solucién se agité durante 2 horas, tiempo durante el cual la solucion
se calenté gradualmente a temperatura ambiente. La solucidn resultante se utilizé directamente en el procedimiento
de polimerizacién de etileno.

BHT-MMAO: Se disolvi6 MMAQO-3A (4,83 g de una solucién de Al al 7% en peso en heptano) en metilciclohexano
hasta un volumen total de 50 mL bajo una atmésfera de nitrégeno y se enfri6 a -30°C. La solucién se sacd del
congelador y, con agitacién vigorosa, se afiadié lentamente BHT (2,76 g, 12,5 mmol, 1,0 equiv., con respecto a Al). La
solucion se agit6é durante 2 horas, tiempo durante el cual la solucion se calentd gradualmente a temperatura ambiente.
La solucién resultante se utilizé directamente en el procedimiento de polimerizacion de etileno.

(IRG-TEA): Se disolvié trietilaluminio (6,24 mL, 45,7 mmol, 1,0 equiv.) En metilciclohexano (600 mL) bajo una
atmdsfera de nitr6geno. La solucién se agité vigorosamente y el compuesto 8 (4,4',4"-((2,4,6-trimetilbenceno-1,3,5-
triil)tris(metileno))tris(2,6-di-terc-butilfenol)) (70,80 g, 91,3 mmol, 2,0 equiv.) se afadié lentamente. La solucién de color
amarillo claro resultante se utilizé directamente en el procedimiento de polimerizacion de etileno.

Copolimerizacion de etileno/octeno en reactor discontinuo (Ejemplo 1)

Se cargd un reactor de autoclave agitado de 3,79 L (un galén) con aproximadamente 1,325 kg de disolvente tipo
alcanos mixtos ISOPAR E y 1-octeno (250 g). Después, el reactor se calent6 a 175°C y se cargd con una cantidad de
etileno (aproximadamente 110 g) para llevar la presion total a aproximadamente 2,95 MPa (450 psig). La alimentacion
de etileno se paso a través de una columna de purificacién adicional antes de entrar en el reactor. La composicion de
catalizador se preparé en una caja seca bajo atmésfera inerte mezclando el procatalizador deseado que comprende
un complejo metal-ligando 1 y una mezcla de cocatalizador/eliminador (una mezcla de 1,2 equivalentes molares de
[HNMe (C1sHs7)2][B(CeFs5)4] y 50-500 equivalentes molares de los eliminadores indicados con disolvente adicional para
dar un volumen total de aproximadamente 17 mL. A continuacién, se inyecté rapidamente la mezcla de catalizador
activado en el reactor. La presién y temperatura del reactor se mantuvieron constantes alimentando etileno durante la
polimerizacion y enfriando el reactor segun fuera necesario. Después de 10 minutos, se cort6 la alimentacion de etileno
y la solucion se transfirié a una caldera de resina purgada con nitrégeno. El polimero se sec6 completamente en un
horno de vacio y el reactor se enjuag6 completamente con ISOPAR E caliente entre operaciones de polimerizacion.
Los resultados se dan en la Tabla 1.
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Copolimerizacion de etileno/octeno en reactor discontinuo (Ejemplo 2)

Se cargd un reactor tipo autoclave agitado de aproximadamente 3,79 L (un galén) con aproximadamente 1,325 kg de
disolvente tipo alcanos mixtos ISOPAR E y 1-octeno (250 g). A continuacion, se calent6 el reactor a 175°C y se cargd
con hidrégeno (si se desea) seguido de una cantidad de etileno (110 g) para llevar la presion total a aproximadamente
2,95 MPa (450 psig). La alimentacién de etileno se pasé a través de una columna de purificacion adicional antes de
entrar en el reactor. La composicion de catalizador se prepard en una caja seca bajo atmdsfera inerte mezclando el
procatalizador indicado que comprende un complejo de metal-ligando que tiene una de las estructuras mostradas
anteriormente (como se indica en la Tabla 2) y una mezcla de cocatalizador/eliminador (una mezcla de 1,2 equivalentes
molares de [HNMe(C1sHs7)2][B(CsFs)4] y 50 equivalentes molares de los eliminadores indicados con disolvente
adicional para dar un volumen total de aproximadamente 17 mL. A continuacién, se inyecté rapidamente la mezcla de
catalizador activado en el reactor. La presion y temperatura del reactor se mantuvieron constantes alimentando etileno
durante la polimerizacién y enfriando el reactor segun fuera necesario. Después de 10 minutos, se corté la alimentacion
de etileno y la solucion se transfirié a una caldera de resina purgada con nitrégeno. El polimero se secé completamente
en un horno de vacio y el reactor se enjuagd completamente con ISOPAR E caliente entre operaciones de
polimerizacion. Los resultados se dan en la Tabla 2.
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Copolimerizacion de etileno/octeno en reactor discontinuo (Ejemplo 3)

Se cargd un reactor tipo autoclave agitado de 3,79 L (un gal6én) con aproximadamente 1,325 kg de disolvente tipo
alcanos mixtos ISOPAR E y 1-octeno (250 g). A continuacion, se calentd el reactor a 175°C y se cargé con hidrégeno
(si se desea) seguido de una cantidad de etileno (110 g) para llevar la presion total a aproximadamente 2,95 MPa (450
psig). La alimentacién de etileno se pas6 a través de una columna de purificacion adicional antes de entrar en el
reactor. La composicién de catalizador se preparé en una caja seca bajo atmésfera inerte mezclando el procatalizador
deseado que comprende un complejo de metal-ligando 1 y una mezcla de cocatalizador/eliminador (una mezcla de
1,2 equivalentes molares de [HNMe(C1sHas7)2][B(CsFs5)4] y 50 equivalentes molares de los eliminadores indicados)) con
disolvente adicional para dar un volumen total de aproximadamente 17 mL. Los eliminadores de la invencién se
prepararon mezclando aditivos de Formula | (estructuras mostradas a continuacién) con las especies de alquilaluminio
o aluminoxano indicadas. A continuacioén, se inyecté rapidamente la mezcla de catalizador activado en el reactor. La
presién y temperatura del reactor se mantuvieron constantes alimentando etileno durante la polimerizacion y enfriando
el reactor segun fuera necesario. Después de 10 minutos, se corté la alimentacion de etileno y la solucion se transfirio
a una caldera de resina purgada con nitrégeno. El polimero se secé completamente en un horno de vacio y el reactor
se enjuagd completamente con ISOPAR E caliente entre operaciones de polimerizacion. Los resultados se dan en la
Tabla 3.
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Copolimerizacion de etileno/octeno en reactor continuo (ejemplo 4)

Las materias primas (etileno, 1-octeno) y el disolvente del procedimiento (un disolvente isoparafinico de alta pureza
con un intervalo de ebullicién estrecho que esta disponible comercialmente en SHELL con el nombre SBP 100/140)
se purifican con tamices moleculares, antes de introducirlos en el entorno de reaccién. El hidrégeno se suministra a
80 bar (1160 psig) y se reduce a aproximadamente 40 bar (580 psig); y se suministra como un grado de alta pureza 'y
no se purifica mas. La corriente de alimentacion de monémero (etileno) al reactor se presuriza, mediante un compresor
mecanico, por encima de la presion de reaccion a 36,2 bar (525 psig). La alimentacion de disolvente y comonédmero
(1-octeno) se presuriza, mediante una bomba mecanica de desplazamiento positivo, por encima de la presién de
reaccion a 36,2 bar (525 psig). Los componentes del catalizador individuales (procatalizador y cocatalizador) y el
eliminador se diluyen manualmente en discontinuo con disolvente purificado (ISOPAR E) a las concentraciones
especificadas de los componentes y se presurizan a 36,2 bar (525 psig). El cocatalizador es
[HNMe(C1sHas7)2][B(CsFs)4], disponible comercialmente de Boulder Scientific, y se usa en una relacion molar de 1,2 con
respecto al procatalizador. Todos los flujos de alimentacion a la reaccién se miden con caudalimetros masicos y se
controlan de forma independiente con sistemas de control de valvulas automatizados por computadora.

Las polimerizaciones continuas en solucion se llevan a cabo en un reactor de tanque continuamente agitado (CSTR)
de 5 litros. El reactor tiene control independiente de todas las alimentaciones nuevas de disolvente, monémero,
comonomero, hidrégeno y componentes cataliticos. La alimentacion combinada de disolvente, mondmero,
comonomero e hidrégeno al reactor se controla a una temperatura de 25°C. La nueva alimentacion de comondémero
al reactor de polimerizacién se alimenta con la alimentacion de disolvente. El cocatalizador se alimenta basandose en
una relacién molar especificada calculada (1,2 equivalentes molares) al componente procatalizador. Inmediatamente
después de cada ubicacién de inyeccion nueva, las corrientes de alimentacién se mezclan, con el contenido del reactor
de polimerizacién en circulacion, con elementos de mezcla estaticos. El efluente del reactor de polimerizacion (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 valor especifico). Cuando la corriente sale del reactor, se pone en contacto con agua para detener la
reaccion. Ademas, en este punto se pueden agregar varios aditivos, tales como antioxidantes. Luego, la corriente pasa
por otro conjunto de elementos de mezcla estaticos para dispersar uniformemente la destruccion del catalizador y los
aditivos.

Después de la adicién del aditivo, el efluente (que contiene disolvente, monémero, comonémero, hidrogeno,
componentes del catalizador y polimero fundido) pasa a través de un intercambiador de calor, para elevar la
temperatura de la corriente, en preparacién para la separacion del polimero de los otros componentes de reaccién de
bajo punto de ebullicién. Luego, la corriente entra en un sistema de separacion y desvolatilizacion de dos etapas,
donde el polimero se separa del disolvente, el hidrégeno y el monémero y comondmero sin reaccionar. El polimero
fundido separado y desvolatilizado se bombea a través de una matriz especialmente disefiada para peletizar bajo
agua, se corta en pelets solidos uniformes, se seca y se transfiere a una caja para su almacenamiento. Los resultados
se dan en la Tabla 4.

Tabla 4
Comparativo 10 Inventivo 21 Inventivo 22

Complejo metal-ligando 1 1 1
Eliminador MMAO (BHT)2AIEt (BHT)2AIEL
Al/Zr 25 25 50
Temp. (°C) 175 175 175
Conversion de etileno (%) 88,1 88,2 88,5
Eficiencia (gpoli/gzr) 420.000 340.000 360.000
C8/Olefina 26,1 25,4 25,4
H2 (% en moles)* 0,22 0,25 0,25
I2 0,93 1,09 0,96
l1o/l2 6,94 6,23 6,13
Mw (g/mol) 108.655 102.507 106.303
PDI 1,99 2,03 2,03
ZSVR 1,70 1,63 1,64
Densidad (g/cc) 0,913 0,914 0,913
Tm(°C) 105,2 110,0 109,3
Oligomeros (ppm)** 9944 153 92
Fraccion de purga de CEF (%) 49 0,4 0,3

*% En moles es la relacion molar de hidrégeno a etileno en la alimentacion.
** Determinados por cromatografia de gases (GC).
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Copolimerizacion de etileno/octeno en reactor continuo (Ejemplo 5)

Todas las materias primas (etileno, 1-octeno) y el disolvente del procedimiento (un disolvente isoparafinico de alta
pureza de intervalo de ebullicion estrecho disponible comercialmente bajo el nombre comercial Isopar E de ExxonMobil
Corporation) se purifican con tamices moleculares antes de introducirlos en el ambiente de reaccién. El hidrégeno se
suministra en cilindros presurizados como un grado de alta pureza y no se purifica mas. La corriente de alimentacién
de monomero (etileno) al reactor se presuriza mediante un compresor mecanico a una presion que esta por encima
de la presién de reaccion, a 51,7 bar (750 psig). La alimentacién de disolvente y comondmero (1-octeno) se presuriza
mediante una bomba mecanica de desplazamiento positivo a una presién que estd por encima de la presién de
reaccion, 51,7 bar (750 psig). Los componentes del catalizador se diluyen manualmente en discontinuo con disolvente
purificado (ISOPAR E) hasta las concentraciones de componentes especificadas y se presurizan a una presion que
esta por encima de la presion de reaccion, aproximadamente 51,7 bar (750 psig). Todos los flujos de alimentacion de
reaccion se miden con caudalimetros masicos, controlados de forma independiente con sistemas de control de
véalvulas automatizados por computadora.

El sistema de reactor de polimerizacion en continuo en solucion segln la presente invencion consiste en un bucle de
circulacion isotérmico, no adiabatico, lleno de liquido. La alimentacion combinada de disolvente, monémero,
comonomero e hidrégeno al reactor tiene una temperatura controlada a cualquier valor entre 5°C y 50°C, y tipicamente
40°C, haciendo pasar la corriente de alimentacién a través de un intercambiador de calor. Los componentes del
catalizador se inyectan en el reactor de polimerizacion a través de aguijones de inyeccion especialmente disefiados y
se inyectan en el reactor sin tiempo de contacto antes del reactor. La alimentacion del componente catalizador primario
se controla por ordenador para mantener la concentracién de mondémero en el reactor en un valor especificado. Los
eliminadores modificados basados en aluminio, como se describen en el presente documento, y opcionalmente otros
componentes del cocatalizador, se alimentan en base a relaciones molares especificadas calculadas respecto al
componente procatalizador. Inmediatamente después de cada ubicacién de nueva inyeccion (ya sea de alimentacion
o de catalizador), las corrientes de alimentacién se mezclan con el contenido del reactor de polimerizacién circulante
con elementos estaticos de mezcla Kenics. El contenido del reactor se hace circular continuamente a través de
intercambiadores de calor responsables de eliminar gran parte del calor de reaccién y con la temperatura del lado del
refrigerante responsable de mantener el entorno de reaccién isotérmico a la temperatura especificada. La circulacion
alrededor del bucle es proporcionada por una bomba de tornillo. El efluente del reactor de polimerizacién (que contiene
disolvente, mondémero, comondmero, hidrégeno, componentes del catalizador y polimero fundido) sale del reactor y
se pone en contacto con agua para detener la reaccién. Ademas, en este punto se pueden agregar varios aditivos,
tales como antioxidantes. Luego, la corriente pasa por otro conjunto de elementos estaticos de mezcla Kenics para
dispersar uniformemente la destruccion del catalizador y los aditivos.

Después de la adicion de los aditivos, el efluente (que contiene disolvente, monémero, comonémero, hidrégeno,
componentes del catalizador y polimero fundido) pasa a través de un intercambiador de calor para elevar la
temperatura de la corriente en preparacién para la separacion del polimero de los otros componentes de reaccién de
bajo punto de ebullicién. Luego, la corriente entra en un sistema de separacion y desvolatilizacion de dos etapas donde
el polimero se separa del disolvente, el hidrogeno y el monémero y comondmero sin reaccionar. La corriente reciclada
se purifica antes de volver a entrar en el reactor. El polimero fundido separado y desvolatilizado se bombea a través
de una matriz especialmente disefiada para peletizar bajo agua, se corta en pelets sélidos uniformes, se seca y se
transfiere a una tolva. A continuacion, se validan las propiedades del polimero.

Las porciones no poliméricas eliminadas en la etapa de desvolatilizacion pasan a través de varios equipos, que
separan la mayor parte del etileno que se elimina del sistema a una unidad de destruccién de venteo (sin embargo,
en las unidades de fabricacién se recicla). La mayor parte del disolvente se recicla de nuevo al reactor después de
pasar por lechos de purificacion. Este disolvente todavia puede tener comondmero sin reaccionar que se fortifica con
comonomero nuevo antes de volver a entrar al reactor. Esta fortificacion del comonémero es una parte esencial del
método de control por densidad del producto. Este disolvente reciclado todavia puede tener algo de hidrégeno que
luego se fortifica con hidrégeno nuevo para lograr el objetivo de peso molecular del polimero. Una cantidad muy
pequena de disolvente sale del sistema como un coproducto debido al arrastre de disolvente en las corrientes de
catalizador y a una pequena cantidad de disolvente que es parte de los comonémeros de calidad comercial. Los
resultados se dan en la Tabla 5.

Tabla 5
Comparativo 11 Inventivo 23

Complejo metal-ligando 1 1
Eliminador TEA (BHT)2AIEt
Temp. del reactor (°C) 150 150
Conversion de etileno (%) 79,8 78,0
Eficiencia (MM g polimero/g Zr) 12,9 4,2

I2 (dg/min) 0,27 0,34
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Comparativo 11 Inventivo 23
l1o /2 6,03 5,77
Densidad (g/cc) 0,911 0,912
Al/Zr 44 30
Fraccion de purga de CEF (% en peso) 54 0,5

Copolimerizacion de etileno/octeno en reactor continuo (Ejemplo 6)

Las materias primas (etileno, 1-octeno) y el disolvente del procedimiento (un disolvente isoparafinico de alta pureza
de intervalo de ebullicion estrecho con marca registrada Isopar E disponible comercialmente 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 mas. La corriente de alimentacion
de mondmero (etileno) al reactor se presuriza mediante un compresor mecanico hasta por encima de la presion de
reaccion a 36,2 bar (525 psig). La alimentacion de disolvente y comonémero (1-octeno) se presuriza mediante una
bomba mecanica de desplazamiento positivo hasta la presion de reaccion por encima de 36,2 bar (525 psig). Como
eliminador de impurezas se usa metilaluminoxano modificado (MMAO), disponible comercialmente de AkzoNobel. Los
componentes del catalizador individuales (cocatalizador, procatalizador) se diluyen manualmente con disolvente
purificado (Isopar E) en discontinuo hasta las concentraciones de los componentes especificadas y se presurizan
hasta por encima de la presiéon de reaccién a 36,2 bar (525 psig). El cocatalizador es [HNMe(C1sHs7)2][B(CsFs)4],
disponible comercialmente de Boulder Scientific, y se usa en una relacién molar de 1,2 con respecto al procatalizador.
Todos los flujos de alimentacion de reaccion se miden con caudalimetros masicos y se controlan de forma
independiente con sistemas de control de valvulas automatizados por computadora.

Las polimerizaciones en solucién en continuo se llevan a cabo en un reactor de tanque continuamente agitado (CSTR)
de 3,79 L (1 gal). La alimentacién combinada de disolvente, monémero, comonémero e hidrogeno al reactor tiene una
temperatura controlada entre 5°C y 30°C y tipicamente es de 15°C. Todos estos materiales se alimentan al reactor de
polimerizacién con la alimentacion de disolvente. El catalizador se alimenta al reactor para alcanzar una conversion
especificada de etileno. El cocatalizador se alimenta por separado en base a una relacion molar especificada calculada
(1,2 equivalentes molares) al componente catalizador. El MMAO comparte la misma linea que el cocatalizador y el
flujo se basa en una concentracion de Al en el reactor o en una relacion molar especificada con respecto al componente
catalizador. El efluente del reactor de polimerizacién (que contiene disolvente, monémero, comonémero, hidrégeno,
componentes del catalizador y polimero fundido) sale del reactor y se pone en contacto con agua para terminar la
polimerizacion. Ademas, en este punto se pueden agregar varios aditivos, tales como antioxidantes. Luego, la corriente
pasa por un mezclador estatico para dispersar uniformemente la destruccion del catalizador y los aditivos.

Después de la adicion de los aditivos, el efluente (que contiene disolvente, monémero, comonédmero, hidrégeno,
componentes del catalizador y polimero fundido) pasa a través de un intercambiador de calor para elevar la
temperatura de la corriente en preparacién para la separacion del polimero de los otros componentes de reaccién de
bajo punto de ebullicién. La corriente pasa luego a través de la valvula de control de presién del reactor, a través de
la cual la presion se reduce considerablemente. Desde alli, entra en un sistema de separacién de dos etapas que
consiste en un desvolatizador y una extrusora de vacio, donde el disolvente y el hidrégeno, el monémero, el
comonomero sin reaccionar y el agua se separan del polimero. A la salida de la extrusora, la hebra de polimero fundido
formado pasa por un bafno de agua fria, donde solidifica. Luego, la hebra se alimenta a través de un cortador de
hebras, donde el polimero se corta en pelets después de secarse al aire. Los resultados se dan en la Tabla 6.

Tabla 6
Comparativo 12 Inventivo 24

Complejo metal-ligando 1 1
Eliminador MMAO IRG-TEA
Temp. del reactor (°C) 165 165
Conversion de etileno (%) 68,5 68,9
Eficiencia (MM g polimero/g Zr) 2,4 1,9
I2 (dg/min) 0,30 0,30
l1o/l2 6,21 5,93
Densidad (g/cc) 0,8957 0,8949
Al/Zr 13 10
Fraccion de purga de CEF (% en peso) 10,0 0,9
Oligomeros* (ppm) 36.709 173

* Determinados por cromatografia de gases (GC).
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Métodos de ensayo

Los métodos de ensayo incluyen los siguientes:

Las ecuaciones 1-20 mencionadas en los siguientes métodos de ensayo se muestran a continuacion:
Ecuacion 1: Cristalinidad (%) = ((H)/292J/g)) x 100

Ecuacion 2:

Ecuacion 3:

N L
Fag = Loy N R L g

Ecuacion 4:

e 3 SLE &

Scerioedt xlexe A Agerforaveng’

Los métodos de ensayo incluyen los siguientes:
Densidad

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

indice de fluidez de la masa fundida

El indice de fluidez de la masa fundida (l2) se mide de acuerdo con la norma ASTM-D 1238, condiciéon 190°C/2,16 kg,
y se indica en gramos eluidos en 10 minutos. El indice de fluidez de la masa fundida (l10) se mide de acuerdo con la
norma ASTM-D 1238, condicion 190°C/10 kg, y se expresa en gramos eluidos en 10 minutos.

Cristalinidad por DSC

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se puede utilizar para medir el comportamiento de fusién y cristalizacion
de un polimero en un amplio intervalo de temperaturas. Por ej., para realizar este analisis se utiliza el calorimetro DSC
TA Instruments Q1000, equipado con un RCS (sistema de enfriamiento refrigerado) y un muestreador automatico.
Durante el ensayo, se usa un flujo de gas de purga de nitrégeno de 50 mL/min. Cada muestra se prensa en estado
fundido a aproximadamente 175°C para obtener una pelicula fina; a continuacién, la muestra fundida se enfria al aire
hasta temperatura ambiente (~25°C). Del polimero enfriado se extrae una probeta de 3-10 mg, 6 mm de diametro, se
pesa, se coloca en una cubeta de aluminio ligera (aproximadamente 50 mg) y se cierra por rizado. A continuacion, se
realiza un andlisis para determinar sus propiedades térmicas.

El comportamiento térmico de la muestra se determina aumentando la temperatura de la muestra en rampa hacia
arriba y hacia abajo para crear un flujo de calor frente a un perfil de temperatura. Primero, la muestra se calienta
rapidamente a 180°C y se mantiene isotérmica durante 3 minutos para eliminar su historial térmico. A continuacion, la
muestra se enfria a -40°C a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/minuto y se mantiene isotérmica a -40°C durante
3 minutos. Luego, la muestra se calienta a 150°C (esta es la rampa de "segundo calentamiento") a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/minuto. Se registran las curvas de enfriamiento y del segundo calentamiento. La curva fria se
analiza estableciendo puntos finales de la linea base desde el comienzo de la cristalizacién a -20 °C. La curva de
calentamiento se analiza estableciendo puntos finales de referencia desde -20 °C hasta el final de la fusion. Los valores
determinados son la temperatura méxima de fusién (Tm), la temperatura maxima de cristalizacion (Tc), el calor de
fusion (Hr) (en julios por gramo), y el % de cristalinidad calculado de las muestras usando la ecuacién apropiada, por
ejemplo, usando la Ecuacién 1 para el interpolimero de etileno/alfa-olefina.

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

Barrido de frecuencia de espectroscopia mecanica dinamica (DMS)

Reologia de la masa fundida, se realizaron barridos de frecuencia a temperatura constante, usando un reémetro
Advanced Rheometric Expansion System (ARES) de TA Instruments equipado con placas paralelas de 25 mm bajo
una purga de nitrégeno. Se realizaron barridos de frecuencia a 190°C para todas las muestras con un espacio de 2,0
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mm y una deformacion constante del 10%. El intervalo de frecuencias fue de 0,1 a 100 radianes/segundo. Se analiz6
la respuesta al estrés 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 dinamica de la masa fundida (n*).

Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Los interpolimeros de etileno/alfa-olefina se ensayaron por GPC para determinar sus propiedades, de acuerdo con el
siguiente procedimiento. El sistema GPC consiste en un cromatégrafo de alta temperatura de 150°C de Waters
(Milford, MA) (otros instrumentos adecuados de GPC para altas temperaturas incluyen Polymer Laboratories
(Shropshire, Reino Unido) Modelo 210 y Modelo 220) equipado con un refractometro diferencial integrado (RI). Los
detectores adicionales pueden incluir un detector de infrarrojos IR4 de Polymer ChAR (Valencia, Espana), detectores
de precision (Amherst, MA), detector de dispersion de luz laser de 2 dngulos Modelo 2040 y un viscosimetro Viscotek
(Houston, TX) 150R, para soluciones de 4 capilares. Un GPC con los dos ultimos detectores independientes y al
menos uno de los primeros detectores a veces se denomina "3D-GPC", mientras que el término "GPC" solo
generalmente se refiere a GPC convencional. Dependiendo de la muestra, se utiliza el angulo de 15 grados o el angulo
de 90 grados del detector de dispersion de luz para fines de célculo. La recopilacién de datos se realiza utilizando el
software Viscotek TriSEC, Version 3, y un equipo Viscotek Data Manager DM400 de 4 canales. El sistema también
esta equipado con un dispositivo de desgasificacion de disolventes en linea de Polymer Laboratories (Shropshire,
Reino Unido). Se pueden utilizar columnas adecuadas de GPC para alta temperatura, como cuatro columnas Shodex
HT803 de 13 micrometros de 30 cm de largo o cuatro columnas Polymer Labs de 30 cm de relleno de tamano de poro
mixto de 20 micrometros (MixA LS, Polymer Labs). El compartimento del carrusel de muestras se hace funcionar a
140°C y el compartimento de la columna se hace funcionar 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 la muestra contienen 200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT). Ambos disolventes se purgan con nitrégeno. Las
muestras de polietileno se agitan suavemente a 160°C durante cuatro horas. El volumen de inyeccién es de 200
microlitros. El caudal a través del GPC se establece en 1 mL/minuto.

El conjunto de columnas de GPC se calibra antes de procesar los Ejemplos procesando veintilin patrones de
poliestireno de distribucion estrecha del peso molecular. El peso molecular (MW) de los patrones varia de 580 a
8.400.000 gramos por mol, y los patrones estan contenidos en 6 mezclas "coctel". Cada mezcla de patrones tiene al
menos una década de separacién entre pesos moleculares individuales. Las mezclas de patrones se adquieren en
Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido). Los patrones de poliestireno se preparan a razén de 0,025 g en 50
mL de disolvente para pesos moleculares iguales o superiores a 1.000.000 gramos por mol y 0,05 g en 50 mL de
disolvente para pesos moleculares inferiores a 1.000.000 gramos por mol. Los patrones de poliestireno se disolvieron
a 80°C con agitacion suave durante 30 minutos. Las mezclas de patrones de distribucion estrecha de pesos
moleculares se procesan primero y en orden decreciente desde el componente de mayor peso molecular para
minimizar la degradacion. Los pesos moleculares de los picos de los patrones de poliestireno se convierten en My de
polietileno utilizando los valores de Mark-Houwink Ky a (a veces denominado a) que se mencionan mas adelante para
el poliestireno y el polietileno. Consultese la seccion de Ejemplos para ver una demostracién de este procedimiento.

Con 3D-GPC, el peso molecular promedio en peso absoluto ("Mw, ass") ¥ la viscosidad intrinseca también se obtienen
independientemente a partir de patrones de polietileno adecuados de distribucion estrecha de pesos moleculares
utilizando las mismas condiciones mencionadas anteriormente. Estos patrones de polietileno lineal de distribucion
estrecha de pesos moleculares se pueden obtener en Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido; Part
No.'s PL2650-0101 y PL2650-0102).

El enfoque sistematico para la determinacion de compensaciones de detectores multiples se realiza de una manera
consistente con lo publicado por Balke, Mourey, et al. (Mourey y Balke, Chromatography Polym., Capitulo 12, (1992))
(Balke, Thitiratsakul, Lew, Cheung, Mourey, Chromatography Polym., Capitulo 13, (1992)), optimizando el log de triple
detector (Mw y viscosidad intrinseca) resulta del poliestireno de distribucién ancha de pesos moleculares Dow 1683
(American Polymer Standards Corp.; Mentor, OH) o su equivalente a los resultados de calibracién de la columna con
patrones de distribucién estrecha de pesos moleculares a partir de la curva de calibracién de patrones de poliestireno
de distribucién estrecha de pesos moleculares. Los datos de peso molecular, que tienen en cuenta la determinacién
de la compensacién del volumen del detector, se obtienen de una manera consistente con la publicada por Zimm
(Zimm, B.H., J. Chem. Phys., 16, 1099 (1948)) y Kratochvil (Kratochvil, P., Classical Light Scattering from Polymer
Solutions, Elsevier, Oxford, NY (1987)). La concentracion total inyectada utilizada en la determinacion del peso
molecular se obtiene del area del detector de masas y la constante del detector de masas derivada de un
homopolimero de polietileno lineal adecuado, o uno de los patrones de polietileno. Los pesos moleculares calculados
se obtienen utilizando una constante de dispersion de luz derivada de uno o méas de los patrones de polietileno
mencionados y un coeficiente de variacion del indice de refraccion respecto a la concentracion, dn/dc, de 0,104.
Generalmente, la respuesta del detector de masas y la constante de dispersion de luz deben determinarse a partir de
un patrén lineal con un peso molecular superior a aproximadamente 50.000 daltons. La calibracién del viscosimetro
se puede lograr usando los métodos descritos por el fabricante o alternativamente usando los valores publicados de
patrones lineales adecuados tales como los Materiales de Referencia Estandar (SRM) 1475a, 1482a, 1483 o 1484a.
Se supone que las concentraciones cromatograficas son lo suficientemente bajas para eliminar abordar los efectos
del 2° coeficiente viral (efectos de la concentracion sobre el peso molecular).
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Cuantificacion de oligémeros por GPC

La integracion de los graficos de GPC bimodales proporciona la cuantificacién de la fraccién oligomérica. La fraccion
de polimero es aquella para la cual el Mw calculado es mayor que 2000 g/mol, y la fraccion de oligbmeros es aquella
para la cual el Mw calculado < 2000 g/mol.

Método CEF

El andlisis de distribucion de comondmeros se realiza con Fraccionamiento de Elucién por Cristalizacion (CEF)
(PolymerChar en Espafa) (B Monrabal et al., Macromol. Symp. 257, 71 a 79 (2007)). Como disolvente se utiliza orto-
diclorobenceno (ODCB) con 600 ppm de antioxidante hidroxitolueno butilado (BHT). La preparacion de la muestra se
realiza con un muestreador automatico a 160°C durante 2 horas con agitacién por sacudidas a 4 mg/mL (a menos que
se especifique lo contrario). El volumen de inyeccién es de 300 pL. El perfil de temperatura de CEF es: cristalizacion
a 3 °C/min de 110°C a 30°C, equilibrio térmico a 30°C durante 5 minutos, elucién a 3 °C/min de 30°C a 140°C. El
caudal durante la cristalizacion es de 0,052 mL/min. El caudal durante la elucién es de 0,50 mL/min. Los datos se
recopilan a un dato/segundo.

La columna de CEF esta empaquetada por Dow Chemical Company con perlas de vidrio a 125 pym + 6% (MO-SCI
Specialty Products) con tubos de acero inoxidable de 0,317 cm (1/8 de pulgada). Las perlas de vidrio se lavan con
acido por MO-SCI Specialty a pedido de Dow Chemical Company. El volumen de la columna es de 2,06 mL. La
calibracion de la temperatura de la columna se realiza usando una mezcla de polietileno lineal 1475a material de
referencia estandar NIST (1,0 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 NIST tenga una temperatura maxima
de 101,0 °C y el eicosano tenga una temperatura maxima de 30,0°C. La resolucién de la columna de CEF se calcula
con una mezcla de polietileno lineal NIST 1475a (1,0 mg/mL) y hexacontano (Fluka, purum, 297,0%, 1 mg/mL). Se
logra una separacion de linea base de hexacontano y polietileno 1475a NIST. El area de hexacontano (de 35,0 a
67,0°C) al area de NIST 1475a de 67,0 a 110,0°C es de 50 a 50, la cantidad de fraccion soluble por debajo de 35,0°C
es <1,8% en peso.

Calculo de la fraccion de purga de CEF
En los graficos de CEF, la fraccion de purga es la fraccién en peso del material que eluye por debajo de 35,0°C.
Método de fluencia de viscosidad de corte cero

Las viscosidades de corte cero se obtienen mediante ensayos de fluencia que se realizan en un redmetro AR-G2 con
control de tension (TA Instruments; New Castle, Del) utilizando placas paralelas de 25 mm de diametro a 190°C. El
horno del reé6metro se fija a la temperatura de ensayo durante al menos 30 minutos antes de poner a cero los
accesorios. A la temperatura de ensayo, 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 um por encima del espacio de ensayo
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 L/min. El tiempo de fluencia por defecto se establece
en 2 horas.

Se aplica un esfuerzo cortante bajo constante de 20 Pa a todas las muestras para asegurar que la velocidad de corte
en estado estacionario sea lo suficientemente baja como para estar en la regiéon newtoniana. Las velocidades de corte
en estado estacionario resultantes son del orden de 102 s*! para las muestras de este estudio. El estado estacionario
se determina tomando una regresion lineal para todos los datos en la Gltima ventana del 10% de tiempo del grafico de
log (J(1)) frente a log(t), donde J(t) es la capacitancia de la fluencia y t es el tiempo de fluencia. Si la pendiente de la
regresion lineal es mayor que 0,97, se considera que se ha alcanzado el estado estacionario, entonces se detiene el
ensayo de fluencia. En todos los casos de este estudio, la pendiente cumple con el criterio en 30 minutos. La velocidad
de corte en estado estacionario se determina a partir de la pendiente de la regresion lineal de todos los datos en la
Ultima ventana de tiempo del 10% del grafico de € vs. t, donde € es deformacién. La viscosidad de corte cero se
determina a partir de la relacion entre el esfuerzo aplicado y la velocidad de corte en estado estacionario.

Para determinar si la muestra se degrada durante el ensayo de fluencia, se realiza un ensayo de cizallamiento
oscilatorio de pequefia amplitud antes y después del ensayo de fluencia en la misma muestra de 0,1 a 100 rad/s. Se
comparan los valores de viscosidad complejos de los dos ensayos. Si la diferencia de los valores de viscosidad a 0,1
rad/s es superior al 5%, se considera que la muestra se ha degradado durante el ensayo de fluencia y el resultado se
descarta.

Relacion de viscosidades de corte cero

La relacion de viscosidades de corte cero (ZSVR) se define como la relacién entre la viscosidad de corte cero (ZSV)
del polimero de la invencién y la ZSV de un material de polietileno lineal al peso molecular promedio en peso
equivalente (Mw-goc) cOmo se muestra en la Ecuacion 2.

El valor no (en Pa.s) se obtiene del ensayo de fluencia a 190°C mediante el método descrito anteriormente. Se sabe
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que la ZSV de polietileno lineal no. tiene una dependencia de su Mw segun la ley de potencia cuando el Mw esta por
encima del peso molecular critico Mc. Un ejemplo de tal relacion es descrito por Karjala et al. (Annual Technical
Conference - Society of Plastics Engineers (2008), 66th, 887-891) como se muestra en la Ecuacién 3 para calcular los
valores de ZSVR.

Con referencia a la Ecuacion 4, el valor Mw-gpc (g/mol) se determina usando el método de GPC como se define
inmediatamente a continuacion.

Determinacion de Mw.gpc

Para obtener valores de Mw-gpc , €l sistema cromatografico consiste en un modelo PL-210 de Polymer Laboratories o
un modelo PL-220 de Polymer Laboratories. Los compartimentos de la columna y el carrusel funcionan a 140°C. Se
utilizan tres columnas Mixed-B de Polymer Laboratories de 10-um con 1,2,4-triclorobenceno como disolvente. Las
muestras se preparan a una concentracién de 0,1 g de polimero en 50 mL de disolvente. El disolvente usado para
preparar las muestras contiene 200 ppm del antioxidante hidroxitolueno butilado (BHT). Las muestras se prepararon
agitando ligeramente durante 4 horas a 160°C. El volumen de inyeccién utilizado es de 100 microlitros y el caudal de
1,0 mL/min. La calibracién del conjunto de columnas GPC se realiza con veintiiin patrones de poliestireno de
distribucion estrecha del peso molecular adquiridos en Polymer Laboratories. Los pesos moleculares de los picos de
los patrones de poliestireno se convierten en pesos moleculares de polietileno usando la Ecuacion 4.

Con referencia a la ecuacién 4, M es el peso molecular, Atiene un valor de 0,4316 y Bes igual a 1,0. Se determina
un polinomio de tercer orden para construir la calibracion de peso molecular logaritmico en funcion del volumen de
elucion. Los calculos del peso molecular equivalente de polietileno se realizan utilizando el software Viscotek TriSEC
Versién 3.0. La precisién del peso molecular promedio en peso AMw es excelente en < 2,6%.

Analisis de oligodmeros por cromatografia de gases

Se pesan aproximadamente 5 gramos de muestra y se transfieren a una botella de vidrio. Se utiliza una pipeta para
administrar 20 mL de cloruro de metileno a la botella de vidrio. La botella se tapa con una tapa forrada de teflon y el
contenido se agita por sacudidas durante 24 horas a temperatura ambiente. Después de la extraccién, se retira una
parte alicuota de cloruro de metileno y se coloca en un vial del muestreador automatico de GC. Los extractos de
muestra se analizan por GC con un detector de ionizacion de llama junto con un patrén de hidrocarburos. El area total
de picos se determina para picos entre cloruro de metileno y CssHoo. Se excluyen los picos para IRGAFOS 168,
IRGAFOS 168 oxidado e IRGANOX 1076. Las muestras no contienen aditivos basados en aceites minerales. La
concentracion en partes por millén se calcula utilizando una calibracion externa con patrones con un patron de
calibracion CzoH42. IRGAFOS 168 e IRGANOX 1076 estan disponibles comercialmente en BASF (Ludwigshafen,
Alemania).

La presente invencién puede realizarse de otras formas sin apartarse del espiritu y los atributos esenciales de la misma
y, por consiguiente, se debe hacer referencia a las reivindicaciones adjuntas, en lugar de a la memoria descriptiva
anterior, que indican el alcance de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para mitigar la formacién de oligdmeros en un procedimiento de polimerizacién de olefinas en un
reactor de polimerizacion que utiliza un catalizador de polimerizacion bifenilfenélico que comprende la adicién al
reactor de polimerizacion de uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio,

en donde dichos uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio comprenden el producto de reaccién de una
especie de alquilaluminio o aluminoxano con un compuesto de Férmula general |,

en donde X es O, No Sy R es alquilo, arilo, heteroalquilo, heteroarilo o hidrégeno,
endonden=1siXesOoSyn=2siXesN,
en donde al menos un R no es hidrégeno;
Rn-X-H
Férmula |

y en donde el catalizador de polimerizacion bifenilfenélico comprende un componente procatalizador que comprende
un complejo metal-ligando de Férmula general I,

Formulall

en donde M es titanio, circonio o hafnio, estando cada uno independientemente en un estado de oxidacién formal de
+2, +3 0 +4;

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

en donde cada X es independientemente un ligando monodentado que es neutro, monoanionico o dianidnico; o se
toman dos X 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 Formula (Il) sea, globalmente, neutro;

en donde cada Z es independientemente O, S, N-hidrocarbilo de (C1-Cao) o P-hidrocarbilo de (C1-Cao);
en donde O es O;

en donde L es hidrocarbileno de (C1-Ca0) 0 heterohidrocarbileno de (C1-Cao), en donde el hidrocarbileno de (C1-Cao)
tiene una porcién que comprende una cadena enlazante de 1 &tomo de carbono a 10 atomos de carbono que une los
dos grupos Z en la Formula (ll) (a los que L esta unido) o el heterohidrocarbileno de (Ci-Cao) tiene una porciéon que
comprende una cadena enlazante de 1 atomo a 10 a&tomos que une los dos grupos Z en la Férmula (1), en donde
cada uno de los 1 a 10 atomos de la cadena enlazante de 1 atomo a 10 atomos del heterohidrocarbileno de (C1-Cao)
es independientemente un 4tomo de carbono o un heterodtomo, en donde cada heterodtomo es independientemente
0, S, S(0), S(0O)2, Si(RC)2, Ge(RC)2, P(RC), o N(RC), en donde independientemente cada RC es hidrocarbilo de (C1-
Caso) 0 heterohidrocarbilo de (C1-Cao); ¥

en donde R''¢ se seleccionan del grupo que consiste en un hidrocarbilo de (C1-Cao), heterohidrocarbilo de (C1-Cao),
Si(RC)s, Ge(RC)s, P(RC)2, N(R®)2, ORC, SRC, NO2, CN, CFs, RCS(0), RCS(O)2, (R€)2C=N, RCC(0)O, RCOC(0),
RCC(O)N(R), (R€)2NC(O), un atomo de halégeno, un atomo de hidrégeno y combinaciones de los mismos.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicho eliminador tratado basado en aluminio es un eliminador
basado en aluminio tratado con hidroxitolueno butilado (BHT).

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la especie de aluminoxano es metilalumoxano.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que el eliminador basado en aluminio tratado con hidroxitolueno
butilado (BHT) es
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Me
t-Bu
t-Bu
AN
/AIJ
(0]
t-Bu
t-Bu
Me

5. Un procedimiento de polimerizacion de olefinas, que comprende: poner en contacto en un reactor de polimerizacion
uno o mas mondmeros olefinicos con un catalizador de polimerizacion bifenilfendlico en condiciones de polimerizacién
y en presencia de uno o mas eliminadores tratados basados en aluminio, en donde dichos uno o méas eliminadores
tratados basados en aluminio comprenden el producto de reaccion de una especie de alquilaluminio o de aluminoxano
con un compuesto de Formula general |, en la que X es O, N o S y R es alquilo, arilo, heteroalquilo, heteroarilo o
hidrogeno, enlaquen=1siXesOoSyn=2siXes N,y enlaque al menos un R no es hidrégeno;

Rn-X-H
Férmula |

y en donde el catalizador de polimerizacion bifenilfenolico comprende un componente procatalizador que comprende
un complejo metal-ligando de Férmula general I,

Formula ll

en la que M es titanio, circonio o hafnio, estando cada uno independientemente en un estado de oxidacién formal de
+2, +3 0 +4;

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

en donde cada X es independientemente un ligando monodentado que es neutro, monoanionico o dianiénico; o se
toman dos X 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 férmula (1) sea, globalmente, neutro;

en donde cada Z es independientemente O, S, N-hidrocarbilo de (C1-Cao) 0 P-hidrocarbilo de (C1-Cao);
en donde O es O;

en donde L es hidrocarbileno de (C1-Ca0) 0 heterohidrocarbileno de (C1-Cao), en donde el hidrocarbileno de (C1-Cao)
tiene una porcion que comprende una cadena enlazante de 1 atomo de carbono a 10 atomos de carbono que une los
dos grupos Z en la Formula (ll) (a los que L esta unido) o el heterohidrocarbileno de (C1-Cao) tiene una porciéon que
comprende una cadena enlazante de 1 atomo a 10 atomos que une los dos grupos Z en la Férmula (1), en donde
cada uno de los 1 a 10 atomos de la cadena enlazante de 1 atomo a 10 a&tomos del heterohidrocarbileno de (C1-Cao)
es independientemente un 4&tomo de carbono o un heterodtomo, en donde cada heteroatomo es independientemente
0, S, S(0), S(0)2, Si(R®)2, Ge(R®)2, P(R®), o N(R®), donde independientemente cada RC es hidrocarbilo de (C1-Cao) 0
heterohidrocarbilo de (C1-Cao); y

en donde R''¢ se seleccionan del grupo que consiste en un hidrocarbilo de (C1-Cao), heterohidrocarbilo de (C1-Cao),
Si(R%)s, Ge(RC)s, P(RC)2, N(R®)2, ORC, SRC, NO2, CN, CFs, RCS(0), RCS(O)2, (R®)2C=N, RCC(0)O, RCOC(0),
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RCC(O)N(R), (R€)2NC(O), un atomo de halégeno, un atomo de hidrégeno y combinaciones de los mismos.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que dicho eliminador tratado basado en aluminio es un eliminador
basado en aluminio tratado con hidroxitolueno butilado (BHT).

7. El procedimiento segun la reivindicacién 5, en el que la especie de aluminoxano es metilalumoxano.

8. El procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que el eliminador basado en aluminio tratado con hidroxitolueno
butilado (BHT) es

Me
t-Bu
t-Bu
AN
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t-Bu
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