ES 2 805 289 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@NUmero de publicacion: 2 805 289
GDint. Ci.;

C08G 61/08 (2006.01)
CO8F 32/02 (2006.01)

CO08K 5/00 (2006.01)
CO8K 5/14 (2006.01)
CO08K 5/16 (2006.01)
CO08K 5/29 (2006.01)

CO08L 45/00 (2006.01)
CO08L 65/00 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 17.06.2012 ~ PCT/US2012/042850

Fecha y nimero de publicacién internacional:

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:

Fecha y nimero de publicacién de la concesién europea

20.12.2012 WO012174502
17.06.2012 E 12801260 (6)

. 03.06.2020 EP 2721106

T3

T|’tu|0: Promotores de la adherencia y modificadores de la gelificacion para composiciones de

metatesis de olefinas

Prioridad:

17.06.2011 US 201161498528 P
01.06.2012 US 201261654744 P

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la
traduccion de la patente:
11.02.2021

@ Titular/es:

MATERIA, INC. (100.0%)
60 North San Gabriel Boulevard
Pasadena, CA 91107, US

@ Inventor/es:

WANG, LI-SHENG;
STEPHEN, ANTHONY, R;
BOOTHE, PAUL, W,;
SCHULZE, TESSA,
GIARDELLO, MICHAEL, A;
TRIMMER, MARK, S.;
CRUCE, CHRISTOPHER, J;
MOTAMEDI, FARSHAD, J.y
EDGECOMBE, BRIAN

Agente/Representante:
UNGRIA LOPEZ, Javier

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del

Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 805289 T3

DESCRIPCION
Promotores de la adherencia y modificadores de la gelificacion para composiciones de metatesis de olefinas
Solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica el beneficio de la Solicitud de Patente Provisional de Estados Unidos NUum. 61/498.528,
presentada el 17 de junio de 2011 y de la Solicitud de Patente Provisional de Estados Unidos Num. 61/654.744,
presentada el 1 de junio de 2012.

Campo técnico

La presente invencion se refiere a métodos y composiciones para mejorar la adherencia de composiciones de
metatesis de olefinas a materiales sustrato, y para catalizar y controlar reacciones de metatesis de olefinas. Mas
particularmente, la invencion se refiere a métodos y composiciones para mejorar la adherencia de composiciones de
polimerizacién por metatesis con apertura de anillo (ROMP) a materiales sustrato, y para catalizar y controlar
reacciones de ROMP y a la fabricacion de articulos de polimeros a ROMP. Los productos poliméricos producidos a
través de las reacciones de metatesis de la invencion se pueden utilizar para una amplia gama de materiales y
aplicaciones de materiales compuestos. La invencion tiene utilidad en los campos de catdlisis, sintesis organica y
quimica y fabricacion de polimeros y materiales.

Antecedentes

Los materiales compuestos de matrices poliméricas ofrecen combinaciones Unicas de propiedades y son utiles en
una amplia gama de aplicaciones. Tales materiales compuestos se pueden fabricar utilizando materiales de matrices
poliméricas termoendurecibles o termoplasticas con una variedad de cargas o refuerzos particulados o fibrosos. En
general, es ventajoso tener una fuerte adherencia entre el material de matriz polimérica y las superficies de los
diversos sustratos particulados o fibrosos y existe una considerable técnica relacionada con los acabados de
sustratos y otros tratamientos para optimizar la adherencia a las matrices poliméricas. Por ejemplo, en la produccion
de materiales compuestos reforzados con fibra larga, la mejora de la adherencia entre la matriz polimérica y el
refuerzo de fibra conduce a un mayor rendimiento del material. La buena adherencia es particularmente importante
cuando es probable que ocurran fallos por deslaminacion u otros modos de fallo de la adherencia.

Como se describe en, por ejemplo, las Patentes de Estados Unidos Num. 5.840.238, 6.310.121 y 6.525.125 Los
polimeros generados por los procesos de metatesis de olefinas son atractivos como materiales compuestos de
matrices. Tienen un uso particularmente beneficioso los polimeros generados por la ROMP de olefinas ciclicas. La
baja viscosidad de las formulaciones de resinas de olefinas ciclicas y la capacidad para controlar la cinética de
ROMP(p. €j., las Patentes de Estados Unidos Num. 4.708.969 y 5.939.504) facilitan el procesamiento y la fabricacion
de compuestos, y la resistencia a la corrosion y la alta tenacidad de los polimeros ROMP conducen a una buena
durabilidad de los compuestos. Ademas, ciertas propiedades de los polimeros ROMP, por ejemplo, resistencia
mecanica y rigidez, temperatura de distorsién térmica y resistencia a los disolventes, se pueden mejorar
adicionalmente mediante el entrecruzamiento inducido mediante tratamiento térmico (p. €j., Patente de Estados
Unidos Num. 4.902.560) o quimicamente mediante la adicion de peroxidos (p. €j., Patente de Estados Unidos Num.
5.728.785).

Las formulaciones de resinas ROMP comercialmente importantes se basan generalmente en olefinas ciclicas
facilmente asequibles y de bajo coste, tales como diciclopentadieno (DCPD), norbornenos, ciclooctadieno (COD) y
diversos cicloalquenos. Sin embargo, en contraste con los sistemas tradicionales de resinas (p. €j., resinas
epoxidicas, de acrilato, de uretano y de poliéster) basadas en quimicas de grupos funcionales polares, estas resinas
ROMP no polares tienen una escasa adherencia intrinseca a las superficies relativamente polares de las cargas y
refuerzos de carbdn, vidrio o minerales comunes. La adicién de diversos silanos a tales formulaciones de resina para
mejorar las propiedades eléctricas y mecanicas de los polimeros ROMP se describe en las Patentes de Estados
Unidos Num. 5.840.238, 6.001.909 y 7.339.006. Sin embargo, muchos silanos comerciales ampliamente utilizados
no proporcionan propiedades 6ptimas con los polimeros ROMP, y las mayores mejoras solo se obtienen cuando los
silanos comprenden grupos con alta actividad de metatesis (la reactividad relativa de varios grupos activos de
metatesis se describe en J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 11360-11370).

Los polimeros generados por ROMP son particularmente adecuados para la fundicion de piezas moldeadas y la
infusion de materiales compuestos de resina-vidrio y resina-madera, como ejemplos no limitantes. De acuerdo con
un procedimiento del método, el mondmero de olefina ciclico se mezcla con aditivos y cargas apropiados, y a
continuacién, se mezcla con un catalizador de metatesis de olefinas. La mezcla de resina inicial es tipicamente un
liquido de baja viscosidad, lo que permite una amplia gama de técnicas de infusion y fundicién de resina. A medida
que avanza la polimerizacion, la resina en primer lugar se "gelifica" (aumenta la viscosidad de manera que ya no
fluye libremente) y a continuacion se "cura" a medida que la resina alcanza el pico de conversién de monémero. La
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cinética de la velocidad de gelificacion y curado de las polimerizaciones de metatesis de olefinas depende del
monomero, el catalizador y la temperatura.

Cuando se fabrican articulos utilizando polimerizacion de metatesis de olefinas, cualquier vertido o infusién de resina
catalizada se debe completar antes de que la viscosidad de la resina aumente hasta el punto de que la resina ya no
fluya para cargar el molde en las condiciones de fabricacion. El vertido o la infusion de resina altamente viscosa (pre-
gelificada) o gelificada puede conducir a la inclusién de aire atrapado o producir otros defectos o condiciones que
disminuyan las propiedades mecanicas o la apariencia visual de la pieza fabricada. Por lo tanto, seria deseable
controlar el procedimiento de formacion del gel, en particular para retrasar el inicio del aumento de la viscosidad y el
inicio de la gelificacion de la resina y los estados de curado, mediante el uso de un agente de modificacion del gel.
Una vez que se completa el vertido o la infusién, seria mas ventajoso que el inicio de la polimerizacién comience
dentro de un tiempo razonable después de que se cargue el molde, y que prosiga a una velocidad de curado
deseable.

El tiempo durante el cual la mezcla liquida de monédmero/catalizador se puede trabajar después de mezclar el
monomero y el catalizador se denomina "vida util" de la mezcla de reaccion de polimerizacion. La capacidad para
controlar la "vida util" se vuelve ain mas importante para el moldeo de piezas grandes y para lograr una infusion sin
defectos de materiales porosos. Seria particularmente util poder controlar el procedimiento de formacion del gel,
especialmente el inicio del estado de gelificacion, de las reacciones ROMP catalizadas cuando se van a producir
piezas tan grandes, o cuando se reducen o eliminan los defectos que surgen del aumento de viscosidad.

Se han descrito ciertos tipos limitados de agentes de modificacion de la gelificacion para polimerizaciones de
metatesis de olefinas. Por ejemplo, la Patente de Estados Unidos Num. 5.939.504 describe el uso de fosfinas,
piridinas y otras bases de Lewis como modificadores de la gelificacién. Si bien es Uutil, el efecto de tales
modificadores de la gelificacion en las reacciones ROMP puede ser dificil de controlar, particularmente cuando se
desean cambios relativamente pequefios en el inicio de la polimerizacion. Por ejemplo, si bien la adicién de
pequefias cantidades de tributilfosfina, un aditivo comercialmente atractivo debido a su bajo coste, puede no producir
un cambio notable en la vida util, la adicién de una cantidad ligeramente mayor puede exceder el efecto deseado al
crear un retraso significativamente mas largo de lo deseado en el inicio de polimerizaciéon. Desde una perspectiva
practica, la incapacidad para controlar finamente el procedimiento de formacion de gel hace que estos modificadores
de la gelificacion sean menos utiles en la fabricacion de articulos de dimensiones grandes o variables. Ciertos
modificadores de la gelificacion, tales como las fosfinas, también se oxidan bastante rapido en la resina, lo que
disminuye la capacidad del modificador para prolongar la vida util. Las composiciones de resina que dependen de
compuestos de fosfina para la modificacion del gel, por lo tanto, no se pueden almacenar durante un periodo de
tiempo apreciable sin reformulacion con un aditivo de modificacion de la gelificacion de nueva aportacion.

Si bien actuan como activadores en algunos sistemas (p. ej., Patentes de Estados Unidos Num. 4.380.617 y
4.049.616), generalmente se considera que los compuestos que contienen oxigeno activo, incluidos los
hidroperéxidos, tienen un impacto negativo sobre el funcionamiento del catalizador de metatesis. Las olefinas
destinadas a utilizarse en reacciones de metatesis a menudo se tratan quimicamente (p. €j., Patente de Estados
Unidos Num. 5.378.783) o pretratan con un adsorbente tal como alumina o zeolitas (p. €j., Patentes de Estados
Unidos Num. 7.700.698; 4.943.397; y 4.584.425) para reducir la concentracion de impurezas que contienen oxigeno,
tales como hidroperéxidos. Por ejemplo, la Patente de Estados Unidos NUm. 4.584.425 muestra que los compuestos
hidroperéxido tienen un impacto negativo significativo en la ROMP de DCPD con un catalizador de metatesis de
tungsteno de dos partes y la Patente de Estados Unidos Num. 7.576.227 ilustra que es ventajoso eliminar los
hidroperéxidos y otros venenos del catalizador para mejorar la tasa de recambio de la metatesis cruzada cuando se
utilizan catalizadores de rutenio alquilideno.

Se han sugerido aditivos hidroperéxido como iniciadores de entrecruzamiento de radicales después de la
polimerizacién para polimeros ROMP (p. ej., Patentes de Estados Unidos Num. 7.025.851 y 7.476.716). Sin
embargo, la Patente de Estados Unidos Num. 5.728.785 muestra especificamente que ROMP de diciclopentadieno
falla en presencia de 1% en peso (respecto al diciclopentadieno) de perdxido de ferc-butilo, un nivel tipicamente util
para efectuar el entrecruzamiento posterior a la polimerizacion. Otras ilustran que los aditivos utilizados en las
formulaciones de ROMP no deben contener funcionalidades hidroperéxido, para evitar interacciones adversas con
los catalizadores de metatesis (p. €j., Patentes de Estados Unidos Num. 6.323.296 y 6.890.650).

A pesar de los avances logrados en la técnica, particularmente en las propiedades de los polimeros de metatesis de
olefinas y sus aplicaciones asociadas, existe por lo tanto una necesidad continua de mejoras adicionales en una
serie de areas, incluida la adherencia de composiciones de metatesis de olefinas, en particular, composiciones de
ROMP, a materiales sustrato, especialmente la amplia variedad de materiales sustrato existentes que se han
utilizado con sistemas de resina tradicionales, y el uso de ciertos modificadores de la gelificacion para controlar el
procedimiento de formacion de gel de las composiciones de ROMP de polimerizacion.

Compendio de la invencion
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La invencion se refiere a la resolucion de una o mas de los problemas mencionados anteriormente y se refiere al uso
de un promotor de la adherencia en una composicién de resina, tal como una composicion de ROMP, o como un
pretratamiento de material sustrato para proporcionar mejoras Utiles en la adherencia de un composicion catalizada
por metatesis al material sustrato, y al uso de un modificador de la gelificacién de hidroperéxido en una composicion
de ROMP para proporcionar mejoras utiles en la capacidad para controlar una reaccion de ROMP. Mas
particularmente, los autores de la presente invencién han descubierto que la adicion de un promotor de la
adherencia segun la invencion a una composicion de resina, particularmente una composicion de ROMP, permite
mejoras en la adherencia de la composicion polimerizada (resina) al material sustrato, sin afectar negativamente a
las propiedades mecanicas de la resina polimerizada. Alternativamente, un material sustrato puede tratarse
previamente con un promotor de la adherencia de acuerdo con la invencién para mejorar la adherencia de la
composicion polimerizada (resina) al material sustrato, sin afectar negativamente a las propiedades mecanicas de la
resina polimerizada. Ademas, los autores de la presente invencidén han descubierto que la adicion de un
hidroperéxido a la mezcla de reaccion de una composicion de ROMP permite un control superior sobre la gelificacion
de la resina y el procedimiento de formacion de curado, sin afectar negativamente a las propiedades mecanicas del
material ROMP polimerizado. Ademas, el efecto de modificaciéon de la gelificacion de los hidroperoxidos es
notablemente estable en la resina en comparacién con otros agentes de modificacion de la gelificacion conocidos en
la técnica.

La presente invencion se refiere a un método para mejorar la adherencia de una composicion de resina a un material
sustrato, que comprende: combinar un promotor de la adherencia, una olefina ciclica y un catalizador de metatesis
de olefinas para formar la composicién de resina, poner en contacto la composicién de resina con el material
sustrato seleccionado entre material de vidrio y carbono adecuado para su uso con la resina epoxidica y metacrilato,
y someter la composicion de resina a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis de olefinas de
la olefina ciclica, en donde el promotor de la adherencia contiene al menos un compuesto que contiene al menos
dos grupos isocianato y un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de
metatesis activa, en donde la olefina ciclica se selecciona entre diciclopentadieno, triciclopentadieno y oligémeros de
ciclopentadieno, tetraciclododeceno, norborneno y norbornenos sustituidos con hidrocarbilo C2-C12 de orden
superior; en donde el al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato se selecciona entre
diisocianato de difenilmetano MDI que incluye cualquier mezcla de sus tres isémeros 2,2'-MDI, 2,4'-MDI y 4,4'-MDI;
MDI liquido; MDI sélido; MDI polimérico; prepolimero de MDI; carbodiimida liquida modificada 4,4'-MDI; en donde el
al menos un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de metatesis
activa se selecciona entre 5-norborneno-2-metanol (NB-MeOH), biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-carboxilato de 2-
hidroxietilo (HENB) y alcohol alilico; y en donde la concentracion del promotor de la adherencia es de 0,5 a 4,0 phr,
que se refiere al peso del promotor de la adherencia por cien gramos de resina base. En una realizacion, la
invencion proporciona un método para mejorar la adherencia de una reaccién de metatesis de olefinas, por ejemplo,
una reaccion de ROMP, de una olefina ciclica catalizada por un catalizador de metatesis de olefinas (p. €j., un
catalizador de metatesis de olefinas ciclicas) a un material sustrato, en el que un promotor de la adherencia se
combina con una olefina ciclica, un catalizador de metatesis de olefinas (p. €j., un catalizador de metatesis de
olefinas ciclicas) y un material sustrato formando asi una composicion de resina con propiedades mecanicas
mejoradas. En otra realizacion, la invencion proporciona un método para mejorar la adherencia de una reaccion de
metatesis de olefinas, por ejemplo, una reaccion de ROMP, de una olefina ciclica catalizada por un catalizador de
metatesis de olefinas (p. €j., un catalizador de metatesis de olefinas ciclicas) a un material sustrato, tal como, por
ejemplo, un material sustrato de vidrio, en el que un promotor de la adherencia se combina con una olefina ciclica,
un catalizador de metatesis de olefinas (p. €j., un catalizador de metatesis de olefinas ciclicas) y un material sustrato,
tal como, por ejemplo, un material sustrato de vidrio, formando asi un material compuesto de sustrato de resina con
propiedades mejoradas. La descripcion se refiere adicionalmente a una composicion de ROMP de una olefina
ciclica, que puede estar funcionalizada o no funcionalizada y puede estar sustituida o no, un catalizador de metatesis
de olefinas ciclicas, un modificador de la gelificacién de hidroperéxido y un promotor de la adherencia. Las
composiciones de ROMP de la invencion son faciles de manejar y utilizar y, cuando se combinan con un material
sustrato y se curan, forman materiales compuestos de sustrato de resina con propiedades mejoradas. El promotor
de la adherencia segun la invenciéon, comentado mas abajo, generalmente esta formado de un compuesto que
contiene al menos dos grupos isocianato. En la composicion de ROMP esta presente un compuesto de metatesis
activa que contiene al menos un heteroatomo. La composicion de resina se somete a continuacién a condiciones
eficaces para promover una reaccion de metatesis de olefinas de la olefina ciclica en presencia del catalizador de
metatesis de olefinas, el promotor de la adherencia y el material sustrato. La composiciéon de resina también se
puede poner en contacto con un material sustrato, en lugar de, o ademas del material sustrato afadido a la
composicion de resina, y a continuacion se puede someter a condiciones eficaces para promover una reaccion de
metatesis de olefinas de la olefina ciclica en presencia del catalizador de metatesis de olefinas, el promotor de la
adherencia y el material sustrato adicional opcional y/o en contacto con el material sustrato.

La presente invencion se refiere a una composicién de resina que comprende una olefina ciclica, en donde la olefina
ciclica se selecciona entre diciclopentadieno, triciclopentadieno y oligdmeros de orden superior de ciclopentadieno,
tetraciclododeceno, norborneno y norbornenos sustituidos con hidrocarbilo C2-C12; un catalizador de metatesis de
olefinas; y un promotor de la adherencia que contiene al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos
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isocianato y un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de metatesis
activa, en donde el al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato se selecciona entre
diisocianato de difenilmetano MDI que incluye cualquier mezcla de sus tres isdmeros 2,2'-MDI, 2,4'-MDI y 4,4'-MDI;
MDI liquido; MDI sélido; MDI polimérico; prepolimero de MDI; 4,4'-MDI modificado con carbodiimida liquida, y en
donde el al menos un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de
metatesis activa se selecciona entre 5-norborneno-2-metanol (NB-MeOH), biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-carboxilato de
2-hidroxietilo (HENB) y alcohol alilico; y en donde la concentracion del promotor de la adherencia es de 0,5 a 4 phr,
que se refiere al peso del promotor de la adherencia por cien gramos de resina base. La invencion se refiere
adicionalmente a una composicion de resina, por ejemplo, una composicion de ROMP, de una olefina ciclica, que
puede estar funcionalizada o no funcionalizada y puede estar sustituida o no sustituida, un catalizador de metatesis
de olefinas, un promotor de la adherencia y un material sustrato, tal como, por ejemplo, un material sustrato de
vidrio. En general, el promotor de la adherencia comprende un compuesto con al menos dos grupos isocianato. El
promotor de la adherencia debe estar presente en una cantidad eficaz para aumentar la adherencia de la
composicion de resina a un material sustrato cuando la composicién de resina se somete a condiciones de catalisis
de metatesis en presencia del material sustrato. EI promotor de la adherencia también puede comprender una
mezcla de compuestos, en donde cada compuesto contiene al menos dos isocianatos. En otra realizacion, el
promotor de la adherencia contiene al menos dos isocianatos y contiene un grupo activo de metatesis de olefinas.
De acuerdo con la invencion, el promotor de la adherencia también contiene un compuesto que comprende un grupo
funcional que contiene heteroatomos y una olefina de metatesis activa.

La adicion del promotor de la adherencia de la invencién proporciona mejoras beneficiosas en la adherencia de una
composicion de metatesis de olefinas (p. ej., ROMP) al material sustrato, tal como, por ejemplo, un material sustrato
de vidrio, en comparacién con una composicion de resina que es el la misma con la excepcién de que no esta
incluido el promotor de la adherencia de la invencion.

En otra realizacién, la descripcion proporciona un método para modificar el inicio de una reaccién de ROMP de una
olefina ciclica catalizada por un catalizador de metatesis de olefinas ciclicas, en el que un modificador de la
gelificacion de hidroperdxido se combina con una olefina ciclica y un catalizador de metatesis de olefinas ciclicas,
formando asi una composicion de ROMP. La composicion de ROMP se somete a continuacién a condiciones
eficaces para promover una reaccion de ROMP de la olefina ciclica en presencia del catalizador de metatesis de
olefinas ciclicas y el modificador de la gelificacion de hidroperéxido afiadido.

La descripcion se refiere adicionalmente a una composicion de ROMP de una olefina ciclica, que puede estar
funcionalizada o no funcionalizada y puede estar sustituida o no sustituida, un catalizador de metatesis de olefinas
ciclicas y un modificador de la gelificacién de hidroperoxido. La invencion también se refiere a una composicion que
comprende una olefina ciclica, que puede estar funcionalizada o no funcionalizada y puede estar sustituida o no, un
catalizador de metatesis de olefinas ciclicas, un modificador de la gelificacion de hidroperéxido y un promotor de la
adherencia de la invencion.

En general, el modificador de la gelificacion de hidroperdxido se afiade en una cantidad eficaz para aumentar el
tiempo de gelificacion de una reaccion de ROMP de la olefina ciclica catalizada por el catalizador de metatesis de
olefinas ciclicas en presencia del hidroperéxido anadido en comparacion con una reacciéon de ROMP de la misma
olefina ciclica catalizada por el mismo catalizador de metatesis de olefinas ciclicas en ausencia del hidroperéxido
afiadido.

Si bien la invencién es particularmente beneficiosa para las reacciones de polimerizacion por metatesis con apertura
de anillo (ROMP), también puede encontrar uso combinada con otras reacciones de metatesis, tales como una
reaccion de metatesis cruzada de apertura de anillo, una reaccidon de metatesis cruzada, una reacciéon de
autometatesis, una reaccion de etendlisis, una reaccién de alquendlisis o una reaccién de polimerizacién de
metatesis de dieno aciclico, asi como combinaciones de tales reacciones de metatesis.

Estos y otros aspectos de la invencion seran evidentes para el experto en la técnica a la luz de la siguiente
descripcion detallada y ejemplos.

Breve descripcion de los dibujos
La FIG. 1 representa el efecto del hidroperéxido de cumilo (CHP) sobre el tiempo de exotermia como se
describe en los Ejemplos.
La FIG. 2 representa el perfil de viscosidad para ROMP de la resina DCPD modificada con CHP como se
describe en los Ejemplos.

Descripcion detallada de la invenciéon

Terminologia y definiciones
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A menos que se indique lo contrario, la invencion no se limita a reactivos, sustituyentes, catalizadores, condiciones
de reaccién o similares especificos, ya que estos pueden variar. También se debe entender que la terminologia
utilizada en la presente memoria tiene el propdsito de describir Unicamente realizaciones concretas y no se debe
interpretar como si fuera limitante.

Como se emplea en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, las formas singulares "un", "uno",
“una”, “el” y "la" incluyen referentes plurales a menos que el contexto indique claramente lo contrario. Asi, por
ejemplo, la referencia a "una a-olefina" incluye una sola a-olefina, asi como una combinaciéon o mezcla de dos o mas
a-olefinas, la referencia a "un sustituyente" abarca un Unico sustituyente, asi como dos o mas sustituyentes y
similares.

Como se emplea en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, se pretende que los términos "por
ejemplo", "tal como" o "incluyendo" introduzcan ejemplos que aclaren adicionalmente el tema general. A menos que
se especifique lo contrario, estos ejemplos se proporcionan solo como una ayuda para comprender la invencion, y
no se pretende que sean limitantes de ninguna manera.

En esta memoria descriptiva y en las reivindicaciones que siguen, se hara referencia a una serie de términos, que se
definiran con los siguientes significados:

El término "alquilo" como se emplea en la presente memoria se refiere a un grupo hidrocarbonado saturado lineal,
ramificado o ciclico, que contiene tipicamente, aunque no necesariamente, de 1 a aproximadamente 24 atomos de
carbono, preferiblemente de 1 a aproximadamente 12 atomos de carbono, tal como metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,
n-butilo, isobutilo, -butilo, octilo, decilo y similares, asi como grupos cicloalquilo tales como ciclopentilo, ciclohexilo y
similares. Generalmente, aunque de nuevo no necesariamente, los grupos alquilo en la presente memoria contienen
de 1 a aproximadamente 12 atomos de carbono. El término "alquilo inferior" se refiere a un grupo alquilo de 1 a 6
atomos de carbono, y el término especifico "cicloalquilo" se refiere a un grupo alquilo ciclico, que tiene tipicamente
de 4 a 8, preferiblemente de 5 a 7 atomos de carbono. El término "alquilo sustituido" se refiere a alquilo sustituido
con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos "alquilo que contiene heteroatomos" y "heteroalquilo” se refieren
a alquilo en el que al menos un atomo de carbono se reemplaza por un heteroatomo. Si no se indica lo contrario, los
términos "alquilo" y "alquilo inferior" incluyen alquilo lineal, ramificado, ciclico, no sustituido, sustituido y/o que
contiene heteroatomos y alquilo inferior, respectivamente.

El término "alquileno”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a un grupo alquilo lineal, ramificado o
ciclico difuncional, donde "alquilo" se define como antes.

El término "alquenilo", como se emplea en la presente memoria, se refiere a un grupo hidrocarbonado lineal,
ramificado o ciclico de 2 a aproximadamente 24 atomos de carbono que contiene al menos un doble enlace, tal
como etenilo, n-propenilo, isopropenilo, n-butenilo, isobutenilo, octenilo, decenilo, tetradecenilo, hexadecenilo,
eicosenilo, tetracosenilo y similares. Los grupos alquenilo preferidos en la presente memoria contienen de 2 a
aproximadamente 12 atomos de carbono. El término "alquenilo inferior" se refiere a un grupo alquenilo de 2 a 6
atomos de carbono, y el término especifico "cicloalquenilo" se refiere a un grupo alquenilo ciclico, que
preferiblemente tiene de 5 a 8 atomos de carbono. El término "alquenilo sustituido" se refiere a alquenilo sustituido
con uno 0 mas grupos sustituyentes, y los términos "alquenilo que contiene heteroatomos" y "heteroalquenilo” se
refieren a alquenilo en el que al menos un atomo de carbono se reemplaza por un heteroatomo. Si no se indica lo
contrario, los términos "alquenilo" y "alquenilo inferior" incluyen alquenilo y alquenilo inferior, lineal, ramificado,
ciclico, no sustituido, sustituido y/o que contiene heteroatomos, respectivamente.

El término "alquenileno" como se emplea en la presente memoria se refiere a un grupo alquenilo difuncional lineal,
ramificado o ciclico, donde "alquenilo" se define como antes.

El término "alquinilo" como se emplea en la presente memoria se refiere a un grupo hidrocarbonado lineal o
ramificado de 2 a aproximadamente 24 atomos de carbono que contiene al menos un triple enlace, tal como etinilo,
n-propinilo, y similares. Los grupos alquinilo preferidos en la presente memoria contienen de 2 a aproximadamente
12 atomos de carbono. El término "alquinilo inferior" se refiere a un grupo alquinilo de 2 a 6 atomos de carbono. El
término "alquinilo sustituido" se refiere a alquinilo sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos
"alquinilo que contiene heteroatomos" y "heteroalquinilo” se refieren a alquinilo en el que al menos un atomo de
carbono se reemplaza por un heteroatomo. Si no se indica lo contrario, los términos "alquinilo" y "alquinilo inferior"
incluyen alquinilo lineal, ramificado, no sustituido, sustituido y/o que contiene heteroatomos y alquinilo inferior,
respectivamente.

El término "alcoxi" como se emplea en la presente memoria se refiere a un grupo alquilo unido a través de una sola
conexion éter terminal; es decir, un grupo "alcoxi" se puede representar como -O-alquilo donde alquilo se define
como antes. Un grupo "alcoxi inferior" se refiere a un grupo alcoxi que contiene de 1 a 6 atomos de carbono.
Analogamente, "alqueniloxi" y "alquenil(inferior)oxi" se refieren respectivamente a un grupo alquenilo y alquenilo
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inferior unidos a través de una sola conexiéon éter terminal, y "alquiniloxi" y "alquinil(inferior)oxi" se refieren
respectivamente a un grupo alquinilo y alquinilo inferior unido a través de una sola conexion éter terminal.

El término "arilo", como se emplea en la presente memoria, y a menos que se especifique lo contrario, se refiere a
un sustituyente aromatico que contiene un solo anillo aromatico o multiples anillos aromaticos que estan fusionados,
conectados directamente o conectados indirectamente (de modo que los diferentes anillos aromaticos estan
conectados a un grupo comun tal como un radical metileno o etileno). Los grupos arilo preferidos contienen de 5 a
24 atomos de carbono, y los grupos arilo particularmente preferidos contienen de 5 a 14 atomos de carbono. Los
grupos arilo ejemplares contienen un anillo aromatico o dos anillos aromaticos fusionados o conectados, por
ejemplo, fenilo, naftilo, bifenilo, difeniléter, difenilamina, benzofenona y similares. "Arilo sustituido" se refiere a un
radical arilo sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos "arilo que contiene heteroatomos" y
"heteroarilo" se refieren a sustituyentes arilo en los que al menos un atomo de carbono se reemplaza por un
heteroatomo, como se describira con mas detalle mas abajo.

El término "ariloxi" como se emplea en la presente memoria se refiere a un grupo arilo unido a través de una sola
conexion éter terminal, en donde "arilo" se define como antes. Un grupo "ariloxi" se puede representar como -O-arilo
donde arilo se define como antes. Los grupos ariloxi preferidos contienen de 5 a 24 atomos de carbono, y los grupos
ariloxi particularmente preferidos contienen de 5 a 14 atomos de carbono. Los ejemplos de grupos ariloxi incluyen,
sin limitacion, fenoxi, o-halo-fenoxi, m-halo-fenoxi, p-halo-fenoxi, o-metoxi-fenoxi, m-metoxi-fenoxi, p-metoxi-fenoxi,
2,4-dimetoxi-fenoxi, 3,4,5-trimetoxi-fenoxi y similares.

El término "alcarilo" se refiere a un grupo arilo con un sustituyente alquilo, y el término "aralquilo" se refiere a un
grupo alquilo con un sustituyente arilo, en donde "arilo" y "alquilo" se definen como antes. Los grupos alcarilo y
aralquilo preferidos contienen de 6 a 24 atomos de carbono, y los grupos alcarilo y aralquilo particularmente
preferidos contienen de 6 a 16 atomos de carbono. Los grupos alcarilo incluyen, por ejemplo, p-metilfenilo, 2,4-
dimetilfenilo, p-ciclohexilfenilo, 2,7-dimetilnaftilo, 7-ciclooctilnaftiio, 3-etil-ciclopenta-1,4-dieno, y similares. Los
ejemplos de grupos aralquilo incluyen, sin limitacion, bencilo, 2-fenil-etilo, 3-fenil-propilo, 4-fenil-butilo, 5-fenil-pentilo,
4-fenilciclohexilo, 4-bencilciclohexilo, 4-fenilciclohexilmetilo, 4-bencilciclohexilmetilo, y similares. Los términos
"alcariloxi" y "aralquiloxi" se refieren a sustituyentes de la férmula -OR en donde R es alcarilo o aralquilo,
respectivamente, como se acaba de definir.

El término "acilo" se refiere a sustituyentes que tienen la férmula -(CO)-alquilo, -(CO)-arilo, o -(CO)-aralquilo, y el
término "aciloxi" se refiere a sustituyentes que tienen la férmula -O(CO)-alquilo, -O(CO)-arilo u -O(CO)-aralquilo, en
donde "alquilo", "arilo" y "aralquilo" se definen como antes. Ademas, el término "acilo" también se refiere a
sustituyentes que tienen la formula -(CO)-alcarilo, -(CO)-alquenilo, o -(CO)-alquinilo y el término "aciloxi" también se
refiere a sustituyentes que tienen la férmula -O(CO)-alcarilo, -O(CO)-alquenilo u -O(CO)-alquinilo en donde "alcarilo”,
"alquenilo" y "alquinilo" se definen como antes.

Los términos "ciclico" y "anillo" se refieren a grupos aliciclicos o aromaticos que pueden estar o no sustituidos y/o
que contienen heteroatomos, y que pueden ser monociclicos, biciclicos o policiclicos. El término "aliciclico" se utiliza
en el sentido convencional para referirse a un radical ciclico alifatico, en oposicion a un radical ciclico aromatico, y
puede ser monociclico, biciclico o policiclico.

Los términos "halo" y "halégeno" se utilizan en el sentido convencional para referirse a un sustituyente cloro, bromo,
flior o yodo.

"Hidrocarbilo" se refiere a radicales hidrocarbilo univalentes que contienen de 1 a aproximadamente 30 atomos de
carbono, preferiblemente de 1 a aproximadamente 24 atomos de carbono, lo mas preferiblemente de 1 a
aproximadamente 12 atomos de carbono, incluidas especies lineales, ramificadas, ciclicas, saturadas e insaturadas,
tales como grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos arilo y similares. El término "hidrocarbilo inferior" se refiere a un
grupo hidrocarbilo de 1 a 6 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 4 atomos de carbono, y el término
"hidrocarbileno” se refiere a un radical hidrocarbilo divalente que contiene de 1 a aproximadamente 30 atomos de
carbono, preferiblemente de 1 a aproximadamente 24 atomos de carbono atomos, lo mas preferiblemente de 1 a
aproximadamente 12 atomos de carbono, que incluye especies lineales, ramificadas, ciclicas, saturadas e
insaturadas. El término "hidrocarbileno inferior" se refiere a un grupo hidrocarbileno de 1 a 6 atomos de carbono.
"Hidrocarbilo sustituido" se refiere a hidrocarbilo sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos
"hidrocarbilo que contiene heteroatomos" y "heterohidrocarbilo" se refieren a hidrocarbilo en el que al menos un
atomo de carbono se reemplaza por un heteroatomo. De manera similar, "hidrocarbileno sustituido" se refiere a
hidrocarbileno sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos "hidrocarbileno que contiene
heteroatomos" y "heterohidrocarbileno" se refieren a hidrocarbileno en el que al menos un atomo de carbono se
reemplaza por un heteroatomo. A menos que se indique lo contrario, se debe interpretar que los términos
"hidrocarbilo" e "hidrocarbileno" incluyen radicales hidrocarbilo e hidrocarbileno sustituidos y/o que contienen
heteroatomos, respectivamente.
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El término "que contiene heteroatomos" como en un "grupo hidrocarbilo que contiene heteroatomos" se refiere a una
molécula hidrocarbonada o un fragmento molecular hidrocarbilo en el que uno o mas atomos de carbono se
reemplazan por un atomo distinto de carbono, por ejemplo, nitrégeno, oxigeno, azufre, fésforo o silicio, tipicamente
nitrégeno, oxigeno o azufre. De manera similar, el término "heteroalquilo" se refiere a un sustituyente alquilo que
contiene heteroatomos, el término "heterociclico" se refiere a un sustituyente ciclico que contiene heteroatomos, los
términos "heteroarilo” y "heteroaromatico” se refieren respectivamente a "arilo" y sustituyentes "aromaticos" que
contienen heteroatomos y similares. Se debe observar que un grupo o compuesto "heterociclico" puede o no ser
aromatico, y ademas que los "heterociclos" pueden ser monociclicos, biciclicos o policiclicos como se describid
anteriormente con respecto al término "arilo". Los ejemplos de grupos heteroalquilo incluyen alcoxiarilo, alquilo
sustituido con alquilsulfanilo, aminoalquilo N-alquilado y similares. Los ejemplos de sustituyentes heteroarilo incluyen
pirrolilo, pirrolidinilo, piridinilo, quinolinilo, indolilo, pirimidinilo, imidazolilo, 1,2,4-triazolilo, tetrazolilo, etc., y los
ejemplos de grupos aliciclicos que contienen heteroatomos son pirrolidino, morfolino, piperazino, piperidino, etc.

Por "sustituido" como en "hidrocarbilo sustituido”, "alquilo sustituido”, "arilo sustituido" y similares, como se alude en
algunas de las definiciones mencionadas anteriormente, se entiende que en el radical hidrocarbilo, alquilo, arilo u
otro radical, al menos un atomo de hidrégeno unido a un atomo de carbono (u otro) se reemplaza por uno o mas
sustituyentes que no son hidrégeno. Los ejemplos de tales sustituyentes incluyen, sin limitacion: grupos funcionales
a los que se hace referencia en la presente memoria como "Fn", tales como halo, hidroxilo, sulfhidrilo, alcoxi C4-Caa4,
alquenil(C2-Cas)oxi, alquinil(C2-Ca4)oxi, aril(Cs-Ca4)oxi, aralquil(Ce-Ca4)oxi, alcaril(Cs-Co4)oxi, acilo (incluido alquil(Cy-
C24)carbonilo (-CO-alquilo) y aril(Ce-Ca4)carbonilo (-CO-arilo)), aciloxi (-O-acilo, incluido alquil(Cz-C24)carboniloxi (-O-
CO-alquilo) y aril(Ces-C24)carboniloxi (-O-CO-arilo)), alcoxi(C2-Ca4)carbonilo (-(CO)-O-alquilo), aril(Ce-C24)oxicarbonilo
(-(CO)-O-arilo), halocarbonilo (-CO)-X donde X es halo), alquil(C,-Cz4)carbonato (-O-(CO)-O-alquilo), aril(Ce-
Ca4)carbonato (-O-(CO)-O-arilo), carboxi (-COOH), carboxilato (-COO’), carbamoilo (-(CO)-NH.), carbamoilo
sustituido con mono-(alquilo C4-Ca4) (-(CO)-NH(alquilo C4-Cs4)), carbamoilo sustituido con di-(alquilo C4-Cz4) (-(CO)-
N(C+-Ca4 alquilo);), carbamoilo sustituido con mono-(haloalquilo C1-Cz4) (-(CO)-NH(haloalquilo C+-C>4)), carbamoilo
sustituido con di-(haloalquilo C4-C24) (-(CO)-N(haloalquilo C4-C24)2), carbamoilo sustituido con mono-(arilo Cs-Ca4) (-
(CO)-NH-(ariloCs-C24)), carbamoilo sustituido con di-(arilo Cs-C24) (-(CO)-N(Cs-C24)2), carbamoilo sustituido con di-N-
(alquilo C4-Ca4),N-(arilo Cs-Cz4) (-(CO)-N(alquilo C1-Ca4)( arilo Cs-Ca4)), tiocarbamoilo (-(CS)-NHy), tiocarbamoilo
sustituido con mono-(alquilo C1-Cz4) (-(CS)-NH(alquilo C4-Cz4)), tiocarbamoilo sustituido con di-(alquilo C4-Cgs) (-
(CS)-N(alquilo C4-C24),), tiocarbamoilo sustituido con mono-( arilo Cs-C24) (-(CS)-NH-(arilo Cs-Cy)), tiocarbamoilo
sustituido con di-(arilo Cs-C24) (-(CS)-N(arilo Cs-Cz4)2), tiocarbamoilo sustituido con di-N-(alquilo C4-C24),N-(arilo Cs-
C24) (-(CS)-N(alquilo C1-Cys)(arilo Cs-Cz4)), carbamido (-NH-(CO)-NH), ciano (-C=N), cianato (-O-C=N), tiocianato (-
S-C=N), formilo (-(CO)-H), tioformilo (-(CS)-H), amino (-NHz), amino sustituido con mono-(alquilo C+-C24 (-NH(alquilo
C1-C24)), amino sustituido con di-(alquilo C1-C24) (-N(alquilo C4-C24)2), amino sustituido con mono-(arilo Cs-C24) (-
NH(arilo Cs-Cz4)), amino sustituido con di-(arilo Cs-C24) (-N(arilo Cs-Cz4)2), alquil(C2-Cz4)amido (-NH-(CO)-alquilo),
aril(Ce-C24)amido (-NH-(CO)-arilo), imino (-CR=NH donde R = hidrégeno, alquilo C1-Cz4, arilo Cs-C24, alcarilo Ce-Co4,
aralquilo Ce-Ca4, etc.), alquil(Co-Cao)imino (-CR=N(alquilo), donde R = hidrégeno, alquilo C-Czs, arilo Cs-Cz4, alcarilo
Cs-Ca4, aralquilo Cg-C24, €tc.), arilimino (-CR=N(arilo), donde R = hidrogeno, alquilo C1-Cxo, arilo Cs-Co4, alcarilo Ce-
C24, aralquilo Cs-Ca4, etc.), nitro (-NOy), nitroso (-NO), sulfo (-SO,-OH), sulfonato (-SO,-O"), alquil(C1-Czs)sulfanilo (-
S-alquilo; también denominado "alquiltio"), aril(Cs-Ca4)sulfanilo (-S-arilo; también denominado "ariltio"), alquil(C+-
Ca4)sulfinilo (-(SO)-alquilo), aril(Cs-Ca4)sulfinilo (-(SO)-arilo), alquil(C1-Ca4)sulfonilo (-SO--alquilo), monoalquil(C+-
Cz4)aminosulfonilo -SO2-N(H)alquilo), dialquil(C1-Cz4)aminosulfonilo -SO2-N(alquilo)z, aril(Cs-Ca4)sulfonilo  (-SO--
arilo), borilo (-BH), borono (-B(OH).), boronato (-B(OR), donde R es alquilo u otro hidrocarbilo), fosfono (-
P(O)(OH).), fosfonato (-P(O)(O).), fosfinato (-P(O)(CO")), fosfo (-PO;) y fosfino (-PHyz); y los radicales hidrocarbilo
alquilo C4-Ca4 (preferiblemente alquilo C4-C+2, mas preferiblemente alquilo C+-Cs), alquenilo Co-Ca4 (preferiblemente
alquenilo C,-C12, mas preferiblemente alquenilo C,-Cg), alquinilo C»-Co4 (preferiblemente alquinilo C2-Cq2, mas
preferiblemente alquinilo C2-Cs), arilo Cs-Cy4 (preferiblemente arilo Cs-C14), alcarilo Ce-C24 (preferiblemente alcarilo
Ce-Ci16) y aralquilo Ce-Co4 (preferiblemente aralquilo Ce-C16). Los grupos funcionales adicionales a los que se hace
referencia en la presente memoria como "Fn" incluyen, sin limitacién, isocianato

(-N=C=0) y tioisocianato (-N=C=S).

Por "funcionalizado" como en "hidrocarbilo funcionalizado", "alquilo funcionalizado", "olefina funcionalizada", "olefina
ciclica funcionalizada" y similares, se entiende que, en el hidrocarbilo, alquilo, olefina, olefina ciclica u otro radical, en
al menos un atomo de hidrégeno unido a un atomo de carbono (u otro) se reemplaza por uno o mas grupos
funcionales tales como los descritos anteriormente. Se pretende que el término "grupo funcional" incluya cualquier
especie funcional que sea adecuada para los usos descritos en la presente memoria. En particular, como se emplea
en la presente memoria, un grupo funcional necesariamente tendria la capacidad de reaccionar o unirse a grupos
funcionales correspondientes sobre una superficie sustrato.

Ademas, los grupos funcionales mencionados anteriormente pueden, si un grupo particular lo permite, sustituirse
adicionalmente con uno o mas grupos funcionales adicionales o con uno o mas radicales hidrocarbilo tales como los
mencionados especificamente anteriormente. Analogamente, los radicales hidrocarbilo mencionados anteriormente
se pueden sustituir adicionalmente con uno o mas grupos funcionales o radicales hidrocarbilo adicionales como se
indicé anteriormente.
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"Opcional" u "opcionalmente" significa que la circunstancia descrita posteriormente puede ocurrir o no, de modo que
la descripcion incluye casos en los que se produce la circunstancia y casos en los que no se produce. Por ejemplo,
la frase "opcionalmente sustituido" significa que un sustituyente que no es hidrégeno puede estar presente o no en
un atomo dado, y, por lo tanto, la descripcion incluye estructuras en las que esta presente un sustituyente que no es
hidrégeno y estructuras en las que no esta presente un sustituyente que no es hidrégeno.

Se pretende que el término "material sustrato”, como se emplea en la presente memoria, signifique generalmente
cualquier material con el que las composiciones de resina de la invencidon puedan ponerse en contacto, puedan
aplicarse o tengan el material sustrato incorporado a la resina. Sin limitacion, tales materiales incluyen materiales de
refuerzo, tales como filamentos, fibras, telas Roving, esteras, tejidos, telas, material de punto, pafio u otras
estructuras conocidas, fibras y telas de vidrio, fibras y telas de carbono, fibras y telas de aramida, fibras o telas de
poliolefinas u otros polimeros. Otros materiales sustrado adecuados incluyen moduladores de la densidad metalicos,
moduladores de la densidad microparticulados, tales como microesferas, y moduladores de la densidad
macroparticulados, tales como cuentas de vidrio o ceramica.

En referencia a la reaccion de ROMP de una olefina ciclica catalizada por el catalizador de metatesis de olefinas
ciclicas, el término "inicio de una reaccion de ROMP" generalmente se refiere al rapido aumento inicial de la
viscosidad de la composicion de resina que ocurre durante la polimerizacion justo antes de la gelificacion. El
progreso de una polimerizacion de metatesis de olefinas se puede controlar midiendo el aumento de la viscosidad a
medida que la reaccion pasa del monémero al estado gelificado.

El progreso de una polimerizacion de metatesis de olefinas exotérmica también se puede controlar
convenientemente midiendo el aumento de temperatura a medida que la reaccion de metatesis avanza del
monomero al estado curado. En el contexto de la presente invencion, y como se describe en los ejemplos en la
presente memoria, el término "tiempo hasta la exotermia" (o "tiempo de exotermia") se define como el ultimo punto
de tiempo medido después del cual la temperatura de una composicién de resina catalizada por metatesis aumenta
en mas de 1°C/segundo. Como se muestra en la FIG. 1, el aumento inicial en el perfil exotérmico es distinto, lo que
permite una medicién precisa del inicio exotérmico, el tiempo de exotermia y la temperatura maxima exotérmica. La
temperatura maxima exotérmica es la temperatura maxima que alcanza la resina durante la polimerizacion y esta
relacionada con la integridad de la reaccion de polimerizacion. Las temperaturas maximas bajas pueden ser una
indicacién de polimerizacion incompleta. En general, la medicién del perfil exotérmico es conveniente y proporciona
una comprension del comportamiento de curado y cuando se alcanza el estado curado.

Los términos "vida util" y "tiempo de gelificacion" generalmente se utilizan indistintamente. Se conocen en la técnica
diversos mecanismos y equipos utiles para determinar el tiempo de gelificacion y se pueden utilizar en la presente
invencion. Por ejemplo, el comportamiento del gel, incluido el tiempo de gelificacion y la vida util, se puede
determinar utilizando un viscosimetro, como se describe en los ejemplos, o por medio de otras técnicas adecuadas.
En muchos casos, es conveniente y suficiente estimar el tiempo de gelificacion mediante la observacion cualitativa
de propiedades tales como la capacidad de vertido o la elasticidad. Tales técnicas deben permitir necesariamente
que se determine un aumento en el tiempo de gelificacion, de modo que, en el contexto de la presente invencion, la
diferencia en el tiempo de gelificacion se pueda determinar entre las composiciones de ROMP que contienen
hidroperéxido afadido y las composiciones de ROMP que no contienen hidroperéxido afiadido. El experto en la
técnica apreciara que la medicion del tiempo de gelificacion real puede depender del equipo y las técnicas utilizadas,
asi como del tipo de composicién que se evalle. Sin embargo, en el contexto de la presente invencién, una
determinacion del aumento relativo en el tiempo de gelificacion alcanzado mediante la adicién de hidroperoxido a
una composicion de ROMP no deberia verse afectada por la técnica o el equipo particulares utilizados para
determinar el tiempo de gelificacion.

El experto en la técnica también apreciara que el "tiempo de trabajo" (o "vida util de trabajo") puede variar para
diferentes composiciones de ROMP y, para una composiciéon de ROMP concreta, también puede depender de la
aplicacion o el equipo utilizado. Tipicamente, el tiempo de trabajo es mayor que el tiempo de inicio de la
polimerizacién (p. €j., cuando la viscosidad comienza a aumentar rapidamente), pero menor que el tiempo de
exotermia.

Promotor de la adherencia

Un aspecto de esta invencién se refiere a promotores de la adherencia que generalmente comprenden un
compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato (tal como, por ejemplo, diisocianato de difenilmetano y
diisocianato de hexametileno). En una realizacion, el promotor de la adherencia es un diisocianato, triisocianato o
poliisocianato (es decir, que contiene cuatro o mas grupos isocianato). En una realizacion adicional, el promotor de
la adherencia es una mezcla de al menos un diisocianato, triisocianato o poliisocianato. En un aspecto mas concreto
de la invencion, el promotor de la adherencia comprende un compuesto diisocianato, o mezclas de compuestos
diisocianato. De acuerdo con la invencién, el promotor de la adherencia contiene al menos un compuesto que
contiene al menos dos grupos isocianato y un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene
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heteroatomos y una olefina de metatesis activa, en donde el al menos un compuesto que contiene al menos dos
grupos isocianato se selecciona entre diisocianato de difeniimetano MDI incluyendo cualquier mezcla de sus tres
isdbmeros 2,2'-MDI, 2,4'-MDI y 4,4'-MDI; MDI liquido; MDI sdélido; MDI polimérico; prepolimero de MDI; 4,4-MDI
modificado con carbodiimida liquida, y en donde el al menos un compuesto que contiene un grupo funcional que
contiene heteroatomos y una olefina de metatesis activa se selecciona entre 5-norborneno-2-metanol (NB-MeOH),
biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-carboxilato de 2-hidroxietilo (HENB) y alcohol alilico.

En general, se describe que un promotor de la adherencia puede ser cualquier compuesto que tenga al menos dos
grupos isocianato. Por ejemplo, los promotores de la adherencia incluyen compuestos isocianato que comprenden al
menos dos grupos isocianato, y en donde los compuestos se seleccionan entre hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido,
hidrocarbilo que contiene heteroatomos, hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido y compuestos
hidrocarbilo funcionalizados. Por ejemplo, los compuestos hidrocarbilicos promotores de la adherencia generalmente
incluyen compuestos alquilicos, cicloalquilicos, alquilenilicos, alquenilicos, alquinilicos, arilicos, cicloalquilicos,
alquilarilicos y aralquilicos. Los compuestos hidrocarbilicos promotores de la adherencia funcionalizados y que
contienen heteroatomos sustituidos incluyen los compuestos hidrocarbilicos mencionados anteriormente, asi como
las variaciones de los mismos indicadas anteriormente.

Adicionalmente, se describe que el promotor de la adherencia es un diisocianato de alquilo. Un diisocianato de
alquilo se refiere a un grupo hidrocarbonado saturado o insaturado lineal, ramificado o ciclico que contiene
tipicamente, aunque no necesariamente de 1 a aproximadamente 24 atomos de carbono, preferiblemente un
diisocianato que contiene de 2 a aproximadamente 12 atomos de carbono, y mas preferiblemente un diisocianato
que contiene de 6 a 12 atomos de carbono tal como diisocianato de hexametileno (HDI), diisocianato de
octametileno, diisocianato de decametileno y similares. Los diisocianatos de cicloalquilo contienen un grupo alquilo
ciclico, que normalmente tiene de 4 a 16 atomos de carbono. Por ejemplo, el diisocianato de cicloalquilo que
contiene de 6 a aproximadamente 12 atomos de carbono es diisocianato de ciclohexilo, ciclooctilo, ciclodecilo y
similares. Por ejemplo, el diisocianato de cicloalquilo se origina como un producto de condensacion de acetona
denominado 5-isocianato-1-(isocianatometil)-1,3,3-trimetil-ciclohexano, cominmente conocido como diisocianato de
isoforona (IPDI) y los isdmeros de isocianato-[(isocianatociclohexil)metillciclohexano (H12MDI). El H12MDI se obtiene
a partir de la forma hidrogenada del diisocianato de arilo diisocianato de difeniimetano (MDI).

Adicionalmente, se describe que el promotor de la adherencia es un diisocianato de arilo. Los diisocianatos de arilo
se refieren a diisocianatos aromaticos que contienen un solo anillo aromatico o multiples anillos aromaticos que se
fusionan, se conectan directamente o se conectan indirectamente (de modo que los diferentes anillos aromaticos se
unen a un grupo comun tal como un radical metileno o etileno). Por ejemplo, los diisocianatos de arilo contienen de 5
a 24 atomos de carbono, y los diisocianatos de arilo particularmente preferidos contienen de 5 a 14 atomos de
carbono. Los ejemplos de diisocianatos de arilo contienen un anillo aromatico o dos anillos aromaticos fusionados o
conectados, por ejemplo, fenilo, tolilo, xileno, naftilo, bifenilo, difeniléter, benzofenona y similares. Los diisocianatos
aromaticos preferidos incluyen diisocianatos de tolueno, diisocianato de tetrametilxileno (TMXDI) y diisocianato de
difenilmetano (MDI), que puede comprender cualquier mezcla de sus tres isdbmeros, 2,2'-MDI, 2,4'-MDlI y 4,4'-MDI.

Adicionalmente, se describe que el promotor de la adherencia es un isocianato que contiene polimero, tal como, por
ejemplo, diisocianatos. Los isocianatos que contienen polimero se refieren a dos o mas grupos isocianato de alquilo
o arilo terminales y/o pendientes que contienen polimero. Los isocianatos que contienen polimero generalmente
tienen que tener una solubilidad minima en la resina para proporcionar propiedades mecanicas mejoradas. Por
ejemplo, los isocianatos que contienen polimero incluyen, pero no se limitan a, PM200 (poli MDI), Lupranate® (poli
MDI de BASF), prepolimeros de polibutadieno terminados en isocianato Krasol®, tales como, por ejemplo, Krasol®
LBD2000 (basado en TDI), Krasol® LBD3000 (basado en TDI), Krasol® NN-22 (basado en MDI), Krasol® NN-23
(basado en MDI), Krasol® NN-25 (basado en MDI) y similares. Los prepolimeros de polibutadieno terminados con
isocianato Krasol® estan disponibles en Cray Valley.

Se describe que el promotor de la adherencia es un trimero de diisocianatos de alquilo y diisocianatos de arilo. En su
forma mas simple, cualquier combinacién de compuestos poliisocianato se puede trimerizar para formar un anillo de
isocianurato que contiene grupos funcionales isocianato. Los trimeros de diisocianato de alquilo y diisocianato de
arilo también se pueden denominar isocianuratos de diisocianato de alquilo o diisocianato de arilo. Por ejemplo, los
trimeros de diisocianato de alquilo y diisocianato de arilo incluyen, pero no se limitan a, trimero de diisocianato de
hexametileno (HDIt), trimero de diisocianato de isoforona, trimero de diisocianato de tolueno, trimero de diisocianato
de tetrametilxileno, trimeros de diisocianato de difenilmetano y similares. Por ejemplo, los promotores de la
adherencia son diisocianatos de tolueno, diisocianato de tetrametilxileno (TMXDI) y diisocianato de difenilmetano
(MDI), incluida cualquier mezcla de sus tres isémeros 2,2-MDI, 2,4'-MDI y 4,4'-MDI; MDI liquido; MDI sélido; trimero
de diisocianato de hexametileno (HDIt); diisocianato de hexametileno (HDI); diisocianato de isoforona (IPDI),
bis(ciclohexil isocianato) de 4,4'-metileno (H12MDI); MDI polimérico (PM200); prepolimero de MDI (Lupranate®
5080); carbodiimida liquida modificada 4,4'-MDI (Lupranate® MM103); MDI liquido (Lupranate® MI); MDI liquido
(Mondur® ML). Por ejemplo, los promotores de la adherencia son diisocianato de difeniimetano (MDI) que incluye
cualquier mezcla de sus tres isémeros 2,2'-MDI, 2,4'-MDI y 4,4'-MDI; MDI liquido; MDI sélido; trimero de diisocianato
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de hexametileno (HDIt); diisocianato de hexametileno (HDI); diisocianato de isoforona (IPDI), bis (ciclohexil
isocianato) de 4,4'-metileno (H12MDI); MDI polimérico (PM200); prepolimero de MDI (Lupranate® 5080);
carbodiimida liquida modificada 4,4'-MDI (Lupranate® MM103); MDI liquido (Lupranate® MI); MDI liquido (Mondur®
ML).

Segun la invencion, el promotor de la adherencia incluye un compuesto con un grupo funcional que contiene
heteroatomos y una olefina de metatesis activa. El compuesto que contiene un grupo funcional que contiene
heteroatomos y una olefina de metatesis activa reacciona con un grupo isocianato y puede proporcionar al
compuesto de metatesis de olefinas propiedades mecanicas mejoradas. De acuerdo con la invencion, el al menos
un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de metatesis activa se
selecciona entre 5-norborneno-2-metanol (NB-MeOH), biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-carboxilato de 2-hidroxietilo (HENB)
y alcohol alilico. Adicionalmente, se describe que el compuesto que contiene un grupo funcional que contiene
heteroatomos y una olefina de metatesis activa tipicamente contiene entre 2 y 20 carbonos con grupos funcionales
de oxigeno, nitrégeno, azufre, fosforo o silicio. Los compuestos preferidos que contienen un grupo funcional que
contiene heteroatomos y una olefina de metatesis activa tipicamente contienen entre 5 y 10 carbonos con grupos
funcionales hidroxilo, amina, tiol, que contienen fosforo o grupos funcionales silano. Los grupos funcionales que
contienen fosforo incluyen, por ejemplo, compuestos fosfonato, fosforilo, fosfanilo y fosfino sustituidos con alquilo y
arilo. Los compuestos mas preferidos que contienen un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de
metatesis activa derivan de norbornenos, oxanorbornenos, ciclooctenos y ciclooctadienos, que tipicamente
contienen entre 7 y 10 carbonos con grupos funcionales hidroxilo, amina, tiol, fésforo, o grupos funcionales silano.

De acuerdo con la invencion, la concentracién del promotor de la adherencia es de 0,5 a 4 phr, que se refiere al
peso del promotor de la adherencia por cien gramos de resina base. Ademas, se describe que es suficiente
cualquier concentracion de promotor de la adherencia que mejore las propiedades mecanicas del compuesto
olefinico. Ademas, se describe que las cantidades tipicas de promotor de la adherencia varian de 0,001 a 50 phr,
particularmente de 0,05 a 10 phr, mas particularmente, 0,1-10 phr, o, ain mas particularmente, 0,5-4,0 phr.

En una realizacién, el promotor de la adherencia se pone en contacto con una olefina ciclica, un catalizador de
metatesis de olefinas y un material sustrato, tal como, por ejemplo, un material sustrato de vidrio, formando asi una
composicion de resina, por ejemplo, una composicion de ROMP. La composicion de resina se somete a continuacion
a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis de olefinas. En una realizacién adicional, el
promotor de la adherencia se puede aplicar o poner en contacto con la superficie del sustrato, tal como, por ejemplo,
un sustrato de vidrio, para funcionalizar la superficie antes de la aplicacién de la composicién de resina. En una
realizaciéon adicional, el promotor de la adherencia se combina con una composicion de resina que comprende una
olefina ciclica, la composicion de resina se combina con un catalizador de metatesis de olefinas y la composicion de
resina resultante se aplica al material sustrato, tal como, por ejemplo, un sustrato de vidrio.

En una realizacién adicional, el promotor de la adherencia se pone en contacto con una olefina ciclica, un catalizador
de metatesis de olefinas, un modificador de la gelificacion de hidroperéxido y un material sustrato para formar de ese
modo una composicion de resina, por ejemplo, una composicion de ROMP. La composicion de resina se somete a
continuacion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis de olefinas. En una realizacion
adicional, el promotor de la adherencia se puede aplicar o poner en contacto con la superficie del sustrato para
funcionalizar la superficie antes de la aplicacién de la composicién de resina. En una realizaciéon adicional, el
promotor de la adherencia se combina con una composicion de resina que comprende una olefina ciclica y un
modificador de la gelificacion de hidroperdxido, la composicion de resina se combina con un catalizador de metatesis
de olefinas y la composicion de resina resultante se aplica al material sustrato.

Superficies sustrato

La invencién es generalmente adecuada para su uso con cualquier material sustrato en el que la adicion del
promotor de la adherencia proporciona mejoras beneficiosas en la adherencia de una composicion de resina (p. €j.,
ROMP) al material sustrato en comparacion con una composicion de resina que es la misma con la excepcion de
que no esta incluido el promotor de la adherencia. La invencion se refiere al uso de cualquier material sustrato en el
que las superficies de dichos materiales sean capaces de reaccionar con los promotores de la adherencia de la
invencion que tienen al menos dos grupos isocianato. La invencién es particularmente beneficiosa para su uso con
superficies de vidrio y material de carbono adecuadas para su uso con resinas epoxidicas y de metacrilato, incluidas
las que contienen acabados o aprestos, en cuyo caso no es necesario eliminar los acabados o aprestos (p. €j.,
mediante lavado o limpieza con calor) para que los promotores de la adherencia de la invencién sean eficaces. La
invencion también es adecuada para su uso con materiales de madera y aluminio. Los materiales sustrato
adecuados también se pueden seleccionar entre materiales fibrosos, tejidos, microparticulados, ceramicos,
metalicos, poliméricos y semiconductores.

Método para modificar la formacion de gel
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En otro aspecto, la descripcién proporciona un método para modificar el inicio de una reaccién de ROMP de una
olefina ciclica catalizada por un catalizador de metatesis de olefinas ciclicas, en el que un modificador de la
gelificacion de hidroperdxido se combina con una olefina ciclica y un catalizador de metatesis de olefinas ciclicas,
formando asi una composicion de ROMP. La composicion de ROMP se somete a continuacién a condiciones
eficaces para promover una reaccion de ROMP de la olefina ciclica en presencia del catalizador de metatesis de
olefinas ciclicas y el modificador de la gelificacion de hidroperéxido afiadido.

La adicién de un catalizador de metatesis de olefinas a una composicion olefinica puede, en condiciones apropiadas,
iniciar una reacciéon de polimerizaciéon, formando asi una resina catalizada. El periodo de tiempo durante el cual la
resina catalizada tiene una viscosidad suficientemente baja para que la resina fluya durante el procedimiento de
fabricacion se conoce como vida util. A medida que avanza la reaccion de polimerizacion, la viscosidad de la resina
aumenta de tal manera que la resina ya no puede fluir libremente. Esto se conoce como estado de gelificacion.
Después de que la resina ha alcanzado un estado de gelificacion, la reaccion de polimerizacion continta hasta que
no se consume mas monomero en las condiciones de reaccion. Esto se conoce como estado curado. En algunas
realizaciones, la polimerizacion puede ser exotérmica, conduciendo la polimerizacion al estado curado. El progreso
de una polimerizacion de metatesis de olefinas se controla cominmente midiendo el aumento de la viscosidad
desde el mondémero hasta el estado gelificado, o controlando el aumento de temperatura de una polimerizacion
exotérmica desde el mondmero hasta el estado curado.

El inicio del estado del gel puede variar segin muchos factores, incluida la naturaleza quimica del monémero, el tipo
de catalizador de metatesis de olefinas, la concentracion del catalizador, la temperatura de reaccion y el efecto de
varios aditivos. A menudo es Util poder retrasar el inicio del estado del gel y aumentar el tiempo de gelificacion de
manera controlada para adaptar el procedimiento de polimerizacion a las condiciones de aplicaciéon o reaccién
deseadas. El uso de aditivos de modificacién de la gelificacion permite que la vida util de la resina catalizada se
prolongue de modo que la resina permanezca fluida durante el vertido, la fundicién, la inyeccion o la infusion en el
molde. Los aditivos de modificacion de la gelificacion deben ofrecer cambios controlados en el perfil de viscosidad y
el tiempo de exotermia de modo que la resina se polimerice eficazmente una vez que se llena el molde, para
minimizar el tiempo del ciclo de moldeo. Idealmente, controlar la cantidad de agente de modificacion de la
gelificacion permite controlar el tiempo de gelificacion durante varias horas. Ademas, es importante que el agente
modificador de la gelificacion no afecte negativamente a las propiedades mecanicas de la resina curada.

Los solicitantes han descubierto que el uso de compuestos que contienen hidroperdxido permite que el inicio de la
gelificacion de la resina y los estados de curado en las polimerizaciones de metatesis de olefinas se retrasen de
manera controlada. Aunque en general el hidroperdxido puede ser cualquier hidroperdxido organico que sea eficaz
para retrasar el inicio del estado de gelificacion, el hidroperdxido es tipicamente un alquilo, por ejemplo, alquil arilo
C2-Ca4, por ejemplo, arilo Cs-Co4, aralquilo o alcarilo, por ejemplo, alcarilo Ce-Ca4, hidroperdxido, especialmente
hidroperéxidos alifaticos o aromaticos secundarios o terciarios. Los hidroperoxidos mas especificos adecuados para
su uso incluyen perdoxido de terc-butilo, perdxido de ferc-amilo, hidroperéxido de cumeno, hidroperéxido de
diisopropilbenceno, (2,5-dihidroperoxi)-2,5-dimetilhexano, hidroperéxido de ciclohexilo, hidroperéxido de
trifenilmetilo, hidroperéxido de pinano (p. €j., Glidox® 500; LyondellBasell) e hidroperoxido de paramentano (p. €j.,
Glidox® 300; LyondellBasell). Mas preferiblemente, los hidroperoxidos adecuados para su uso incluyen
hidroperéxido de terc-butilo e hidroperoxido de cumeno. Los aditivos de modificacion de la gelificacion se pueden
afadir a la mezcla de reaccion en ausencia de disolvente, o como soluciones organicas o acuosas. Se puede utilizar
un Unico compuesto hidroperoxido como aditivo de modificacién de la gelificacion, o se puede utilizar una
combinacion de dos o0 mas compuestos hidroperéxido diferentes.

Los compuestos de hidroperdxido generalmente se pueden afiadir a la mezcla de reaccion en cualquier punto antes
del inicio del estado de gelificacion. Convenientemente, se puede afiadir una cantidad apropiada de modificador de
la gelificacion de hidroperdxido a la resina durante la etapa de formulacion, en cuyo momento se pueden incluir otros
aditivos antes de entrar en contacto con el catalizador. A diferencia de otros aditivos de modificacion de la
gelificacion conocidos en la técnica, los hidroperoxidos se pueden afiadir a una solucion de partida de resina y tener
una vida util de muchas semanas o meses a la vez que se mantiene sustancialmente la actividad de modificacion de
la gelificacion. Alternativamente, el compuesto hidroperéxido se puede afadir directamente al catalizador y/o un
portador de catalizador y administrar a la resina durante la etapa de catalisis. En otra realizacion, el hidroperdxido se
puede anadir a la mezcla de resina catalizada después de la adicién del catalizador.

La descripcion incluye todas las concentraciones de hidroperoxido que retrasan el inicio del estado de gelificacion de
una polimerizacién de metatesis concreta. Ventajosamente, se ha encontrado que el uso de modificadores de la
gelificacion de hidroperéxidos mantiene sustancialmente las propiedades del polimero curado, incluyendo la
temperatura exotérmica maxima y las propiedades mecanicas. Aunque no esta necesariamente limitada, la
concentracion de hidroperdxido esta ventajosamente entre 0,01 y 1000 equivalentes con respecto al catalizador. En
otras realizaciones, la concentracion de hidroperéxido puede estar entre 0,1 y 20 equivalentes con respecto al
catalizador. En general, las concentraciones mas altas de hidroperéxido conduciran a una vida atil mas larga.
Ademas, en otras realizaciones, la concentracion de hidroperéxido puede estar entre 0,05 y 100 equivalentes con
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respecto al catalizador. Ademas, en otras realizaciones, la concentracion de hidroperéxido puede estar entre 0,1 y
50 equivalentes con respecto al catalizador.

La modificacion de polimerizaciones altamente activas (debido a temperaturas de resina mas altas, catalizador de
metatesis altamente activo u otros factores) tipicamente requiere la adicion de concentraciones mas altas de
compuestos hidroperoxido. Sin embargo, si la concentracion del agente de modificacion del gel es demasiado alta
para un catalizador dado o las condiciones de reaccion, la polimerizacion puede ser incompleta y la resina puede no
curarse adecuadamente. Esto podria dar como resultado temperaturas exotérmicas mas bajas o reduccion de las
propiedades mecanicas.

El uso de hidroperéxido permite controlar el tiempo hasta el inicio del estado de gelificacion en funcién de la
concentracion del modificador de la gelificacion de hidroperoxido afiadido. En general, el tiempo de gelificacion (p.
€j., segun lo registrado por el tiempo de la exotermia) se puede retrasar de manera controlable en aproximadamente
2 minutos o hasta aproximadamente 12 horas. En aspectos mas especificos, el tiempo de gelificacion (o tiempo de
exotermia) puede retrasarse durante aproximadamente 10 minutos hasta aproximadamente 6 horas o, incluso mas
concretamente, de aproximadamente 20 minutos a aproximadamente 2 horas. El tiempo hasta el inicio del estado de
gelificacion se ve afectado por la eleccion de la olefina, el catalizador, la relacién olefina/catalizador y la temperatura
entre otros factores. El tiempo deseado hasta el inicio del estado de gelificacion depende con frecuencia de las
condiciones del tipo de fabricacién. En algunas condiciones, suele ser suficiente el retraso del inicio del estado del
gel en 10-60 minutos, de manera que la resina se pueda verter sin aire atrapado u otros defectos. En otras
aplicaciones, tales como el moldeo por transferencia de resina asistida por vacio de piezas grandes, puede ser
deseable retrasar el inicio del estado de gelificacion en 6-12 horas.

Olefina ciclica

Ademas del promotor de la adherencia y/o el compuesto hidroperoxido, descrito anteriormente, las composiciones
de resina descritas en la presente memoria incluyen una o mas olefinas ciclicas. De acuerdo con la invencion, la
olefina ciclica se selecciona entre diciclopentadieno, triciclopentadieno y oligdmeros de orden superior de
ciclopentadieno, tetraciclododeceno, norbomeno y norbornenos sustituidos con hidrocarbilo C2-C12. En general, se
puede utilizar cualquier olefina ciclica adecuada para las reacciones de metatesis descritas en la presente memoria.
Tales olefinas ciclicas pueden ser hidrocarburos Cs a Cys monoinsaturados, diinsaturados o poliinsaturados,
opcionalmente funcionalizados, que contienen opcionalmente heteroatomos, opcionalmente sustituidos, que pueden
ser mono-, di- o policiclicos. Una olefina ciclica generalmente puede ser cualquier olefina ciclica tensa o no tensa,
siempre que la olefina ciclica pueda participar en una reaccion de ROMP individualmente o como parte de una
composicion de olefina ciclica de ROMP. Mientras que generalmente se entiende que ciertas olefinas ciclicas no
tensas, tales como el ciclohexeno, no experimentan reacciones de ROMP por si mismas, en circunstancias
apropiadas, tales olefinas ciclicas no tensas pueden no obstante ser activas para ROMP. Por ejemplo, cuando esta
presente como un comonémero en una composicion de ROMP, las olefinas ciclicas no tensas pueden ser activas
para ROMP. En consecuencia, tal como se emplea en la presente memoria y como apreciaria el experto en la
técnica, el término "olefina ciclica no tensa" se refiere a aquellas olefinas ciclicas no tensas que pueden sufrir una
reaccion de ROMP en cualquier condiciéon, o en cualquier composicién de ROMP, siempre que la olefina ciclica no
tensa sea activa para ROMP.

En general, una olefina ciclica puede estar representada por la estructura de formula (A)
(N

RA

(A)

endondeJy RA representan lo siguiente:

R se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, hidrocarbilo (p. ej., alquil(C1-Cao)arilo Cs-Cao, aralquilo
Cs-Cap 0 alcarilo Cs-Csp), hidrocarbilo sustituido (p. e€j., alquil(C4-Cx)arilo Cs-Cyo sustituido, aralquilo Cs-C3p 0
alcarilo Cs-Cap), hidrocarbilo que contiene heteroatomos (p. ej., heteroalquil(C1-Cyo)heteroarilo Cs-Coo,
aralquilo Cs-Csp que contiene heteroatomos o alcarilo Cs-C3p que contiene heteroatomos) e hidrocarbilo que
contiene heteroatomos sustituido (p. ej., heteroalquilo C1-Cy sustituido, heteroarilo Cs-Cyo, aralquilo Cs-Csg
que contiene heteroatomos o alcarilo Cs-C3p que contiene heteroatomos) y, en caso de hidrocarbilo sustituido
o hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido, en el que los sustituyentes pueden ser grupos
funcionales ("Fn") tales como fosfonato, fosforilo, fosfanilo, fosfino, sulfonato, alquil(C1-Cyo)sulfanilo, aril(Cs-
Coo)sulfanilo,  alquil(C4-Cyo)sulfonilo,  aril(Cs-Coo)sulfonilo,  alquil(C1-Czo)sulfinilo,  aril(C3-Cao)sulfinilo,
sulfonamido, amino, amido, imino, nitro, nitroso, hidroxilo, alcoxi C4-Cg, aril(Cs-Cgo)oxi, alcoxi(Co-
Cyo)carbonilo, aril(Cs-Cyg)oxicarbonilo, carboxilo, carboxilato, mercapto, formilo, tioéster C4-Cy, ciano,
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cianato, carbamoilo, epoxi, estireno, sililo, sililoxi, silanilo, siloxazanilo, boronato, borilo o halégeno, o un
grupo que contiene metal o que contiene metaloide (en donde el metal puede ser, por ejemplo, Sn o Ge). R
puede ser uno de los grupos mencionados anteriormente, de modo que el radical Fn esté unido directamente
al atomo de carbono olefinico indicado en la estructura. Sin embargo, en el Ultimo caso, el grupo funcional
generalmente no se unira directamente al carbono olefinico a través de un heteroatomo que contiene uno o
mas pares de electrones solitarios, p. €j., un atomo de oxigeno, azufre, nitrégeno o fosforo, o a través de un
metal o metaloide rico en electrones. tal como Ge, Sn, As, Sb, Se Te, etc. Con tales grupos funaonales
normalmente habra una conexion intermedio Z*, de manera que R* en ese caso tiene la estructura -(Z*)n-F

en donde n es 1, Fn es el grupo funcional, y Z* es un grupo conector hidrocarbileno tal como una conexion
alquileno, alquileno sustituido, heteroalquileno, heteroalqueno sustituido, arileno, arileno sustituido,
heteroarileno o heteroarileno sustituido. Ademas, los grupos funcionales ("Fn") pueden ser tiocianato,
isocianato o tioisocianato.

J es una conexién hidrocarbileno saturado o insaturado, hidrocarbileno sustituido, hidrocarbileno que contiene
heteroatomos, o hidrocarbileno que contiene heteroatomos sustituido, en donde cuando J es hidrocarbileno
sustituido o hidrocarbileno que contiene heteroatomos sustituido, los sustituyentes pueden incluir uno o mas
grupos -(Z*).-Fn, en donde n es cero 0 1, y Fn y Z* se definen como antes. Ademas, dos o mas sustituyentes
anclados a atomos de carbono anulares (u otros) dentro de J se pueden conectar para formar una olefina
biciclica o policiclica. J generalmente contendra un intervalo de aproximadamente 5 a 14 atomos anulares,
tipicamente de 5 a 8 atomos anulares, para una olefina monociclica y, para olefinas biciclicas y policiclicas,
cada anillo generalmente contendra de 4 a 8, tipicamente de 5 a 7 atomos anulares

Los reactivos olefinicos ciclicos monoinsaturados abarcados por la estructura (A) pueden estar representados por la
estructura (B)

RB3 RB4
RBZ b RB5
(B) RB1 RB6
RA

en donde b es un nimero entero generalmente aunque no necesarlamente en el intervalo de 1 a 10, tipicamente 1 a
5, R* se define como antes, y R®, R®? R®® R® RP® y R® se seleccionan independientemente del grupo que
consiste en hidrégeno, hidrocarbilo, hldrocarbllo sustltU|do hidrocarbilo que contiene heteroatomos, hidrocarbilo que
contiene heteroatomos sustituido y -(Z*)-Fn donde n, Z* y Fn se definen como antes, y en donde si alguno de los
radicales R®' a R®® es hidrocarbilo sustituido o hidrocarbilo que contlene heteroatomos sustltU|do los sustituyentes
pueden incluir uno o mas grupos -(Z*),-Fn. En consecuencia, R®' R®? R® RP4 RP® y R® pueden ser, por ejemplo,
hidrogeno, hidroxilo, alquilo C4-Cy, arilo Cs-Cy, alcoxi Ci- Czo, arl|(C5-C20)OXI a|C0XI£C2-C20)Carb0nI|O aril(Cs-
Cao)oxicarbonilo, amino, amido, nitro, etc. Ademas, cualqmera de Ios radicales RB1 R® R R® R®® y R® se
pueden conectar a cualquier otro de los radicales RB1 RB2 RB? RBP4 RP® y RB® para propormonar una oleflna biciclica
o policiclica, y la conexiéon puede incluir heteroatomos o grupos funcionales, por ejemplo, la conexion puede incluir
un radical éter, éster, tioéter, amino, alquilamino, imino o anhidrido.

Los ejemplos de olefinas monoinsaturadas y monociclicas abarcadas por la estructura (B) incluyen, sin limitacion,
ciclopenteno, ciclohexeno, ciclohepteno, cicloocteno, ciclononeno, ciclodeceno, cicloundeceno, ciclododeceno,
triciclodeceno, tetraciclodeceno, octaciclodeceno, y cicloeicoseno, y versiones sustituidas de los mismos, tales como
1-metilciclopenteno,  1-etilciclopenteno,  1-isopropilciclohexeno,  1-cloropenteno,  1-fluorociclopenteno, 4-
metilciclopenteno,  4-metoxi-ciclopenteno,  4-etoxi-ciclopenteno, ciclopent-3-eno-tiol, ciclopent-3-eno, 4-
metilsulfanilciclopenteno, 3-metilciclohexeno, 1-metilcicloocteno, 1,5-dimetilcicloocteno, etc.

Los reaccionantes diénicos monociclicos abarcados por la estructura (A) pueden estar generalmente representados
por la estructura (C)

RC5 RCG
A
RO a
©
C3
R d
RC2 RC1
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en donde c y d son independientemente nimeros enteros en el intervalo de 1 a aproximadamente 8, tlplcamente de
2 a 4, greferlblemente 2 (de manera que el reactlvo es un ciclooctadieno), R* se deflne como antes, y R®' R%4 R®
R% R y R®® se definen como para R®' a R®®. En este caso, se prefiere que R©® y R sean sustltuyentes que no
sean hidrégeno, en cuyo caso el segundo radlcal olefinico esta tetrasustituido. Los ejemplos de reaccionantes
diénicos monociclicos incluyen, sin limitacion, 1,3-ciclopentadieno, 1,3-ciclohexadieno, 5-etil-1,3-ciclohexadieno, 1,3-
cicloheptadieno, ciclohexadieno, 1,5-ciclooctadieno, 1,3-ciclooctadieno y sus analogos sustituidos. Los
reaccionantes triénicos son analogos a la estructura de dieno (C), y generalmente contendran al menos una
conexion metileno entre cualquiera de los dos segmentos olefinicos.

Los reactivos olefinicos biciclicos y policiclicos abarcados por la estructura (A) pueden estar generalmente
representados por la estructura (D)

RDZ RD3
A
RD1 RD4

(D)

RA

en donde e es un ndmero entero en el intervalo de 1 a 8, tipicamente de 2 a 4, f es generalmente 1 0 2, T es
alquileno inferior, alquenileno inferior, metilo o etilo generalmente sustituidos o no sustituidos, o heteroatomo
generalmente oxigeno, azufre o] nltrogeno opcionalmente sustltU|do con alquilo inferior o alquileno inferior, R* se
define como antes, y RP' R%? RP? y R™ se definen como para R®' a R®. Los reactivos olefinicos preferidos dentro
de este grupo estan en Ias familias de norborneno y oxanorborneno, que tienen la estructura (E) y (F),
respectivamente.

REG
RES RA
RE4
RE3
REZ
(E) RE1
REG
RE5 RA
RE4
RE3
RE2
(F) RE1

en donde R* yTse deflnen como antes, R¥', R R®® y R tienen las mismas definiciones que R®' a R®® y RE* y RE®
se definen como para RE? y RE? respectlvamente

Ademas, cualqulera de Ios radlcales RE' R®?, R RFY RP® y RF® se pueden conectar a cualquier otro de los
radicales R¥', R¥?, RF®, RF*, RF°, RF® para propormonar una olefina biciclica o policiclica, y la conexion puede incluir
heteroatomos o grupos funmonales, p. €j., la conexion puede incluir, sin limitacion, un radical éter, éster, tioéter,
amino, alquilamino, imino o anhidrido.

Los ejemplos de reactivos olefinicos biciclicos y policiclicos incluyen, sin limitacion, diciclopentadieno,
triciclopentadieno, diciclohexadieno, norborneno, 5-metil-2-norborneno, 5-etil-2-norborneno, 5-isobutil-2-norborneno,
5,6-dimetil-2-norborneno, 5-fenilnorborneno, 5-bencilnorborneno, 5-acetilnorborneno, 5-metoxicarbonilnorborneno, 5-
etoxicarbonil-1-norborneno, 5-metil-5-metoxi-carbonilnorborneno, 5-cianonorborneno, 5,5,6-trimetil-2-norborneno,
ciclo-hexenilnorborneno, endo,exo-5,6-dimetoxinorborneno, endo,endo-5,6-dimetoxinorborneno, endo,exo-5,6-
dimetoxicarbonylnorborneno, endo,endo-5,6-dimetoxicarbonilnorborneno, 2,3-dimetoxinorborneno, norbornadieno,
tricicloundeceno, tetraciclododeceno, 8-metiltetraciclododeceno, 8-etil-tetraciclododeceno, 8-
metoxicarboniltetraciclododeceno, 8-metil-8-tetraciclo-dodeceno, 8-cianotetraciclododeceno, pentaciclopentadeceno.
pentaciclohexadeceno, y similares. Los ejemplos adicionales de olefinas biciclicas y policiclicas incluyen, sin
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limitacién, oligdmeros de ciclopentadieno de orden superior tales como tetramero de ciclopentadieno, pentamero de
ciclopentadieno y similares; y norbornenos C,-C4, sustituidos con hidrocarbilo tales como 5-butil-2-norborneno, 5-
hexil-2-norborneno, 5-octil-2-norborneno, 5-decil-2-norborneno, 5-dodecil-2-norborneno, 5-vinil-2-norborneno, 5-
etiliden-2-norborneno, 5-isopropenil-2-norborneno, 5-propenil-2-norborneno y 5-butenil-2-norborneno, y similares.

Las olefinas ciclicas preferidas incluyen hidrocarburos insaturados Cs a Czs. También se prefieren hidrocarburos
ciclicos Cs a C24 que contienen uno o mas (tipicamente 2 a 12) heteroatomos tales como O, N, S o P. Por ejemplo,
las olefinas ciclicas de éter corona pueden incluir numerosos heteroatomos de O a lo largo del ciclo. Ademas, las
olefinas ciclicas preferidas son hidrocarburos Cs a Cz4 que contienen una o mas (tipicamente 2 o 3) olefinas. Por
ejemplo, una olefina ciclica puede ser mono, di o triinsaturada. Los ejemplos de olefinas ciclicas incluyen
cicloocteno, ciclododeceno y (c,t,t)-1,5,9-ciclododecatrieno.

Las olefinas ciclicas también pueden comprender multiples anillos (tipicamente 2 o 3). Por ejemplo, la olefina ciclica
puede ser mono-, di- o tri-ciclica. Cuando la olefina ciclica comprende mas de un anillo, los anillos pueden estar
fusionados o no. Los ejemplos preferidos de olefinas ciclicas que comprenden multiples anillos incluyen norborneno,
diciclopentadieno y 5-etilideno-2-norborneno.

La olefina ciclica también puede estar sustituida, por ejemplo, un hidrocarburo ciclico Cs a Cz4 en donde uno o mas
(tipicamente 2, 3, 4 0 5) de los hidrogenos se reemplazan por sustituyentes que no son hidrogeno. Los sustituyentes
que no son hidrégeno adecuados se pueden elegir entre los sustituyentes descritos anteriormente en la presente
memoria. Por ejemplo, olefinas ciclicas funcionalizadas, es decir, hidrocarburos ciclicos Cs a C24 en los que uno o
mas (tipicamente 2, 3, 4 o 5) de los hidrogenos se reemplazan por grupos funcionales, estan dentro del alcance de
la invencion. Los grupos funcionales adecuados se pueden elegir entre los grupos funcionales descritos
anteriormente. Por ejemplo, se puede utilizar una olefina ciclica funcionalizada con un grupo alcohol para preparar
un polimero telequélico que comprende grupos alcohol pendientes. Los grupos funcionales en la olefina ciclica se
pueden proteger en casos en los que el grupo funcional interfiere con el catalizador de metatesis, y se puede
emplear cualquiera de los grupos protectores comunmente utilizados en la técnica. Se pueden encontrar grupos
protectores aceptables, por ejemplo, en Protective Groups in Organic Synthesis, 32 Ed. de Greene et al., (Nueva
York: Wiley, 1999). Los ejemplos de olefinas ciclicas funcionalizadas incluyen 2-hidroximetil-5-norborneno, 2-[(2-
hidroxietil)carboxilato]-5-norborneno, cidecanol, 5-n-hexil-2-norborneno, 5-n-butil-2-norborneno.

Se describen olefinas ciclicas que incorporan cualquier combinacién de las caracteristicas mencionadas
anteriormente (es decir, heteroatomos, sustituyentes, olefinas multiples, anillos multiples).

Las olefinas ciclicas utiles en la invencién descrita en la presente memoria pueden ser tensas o no tensas. Se
apreciara que la cantidad de tensién del anillo varia para cada compuesto olefinico ciclico, y depende de una serie
de factores que incluyen el tamafio del anillo, la presencia e identidad de los sustituyentes, y la presencia de
multiples anillos. La tension del anillo es un factor para determinar la reactividad de una molécula frente a las
reacciones de metatesis de olefinas de apertura del anillo. Las olefinas ciclicas altamente tensas, tales como ciertos
compuestos biciclicos, experimentan facilmente reacciones de apertura de anillo con catalizadores de metatesis de
olefinas. Las olefinas ciclicas menos tensas, tales como ciertas olefinas monociclicas hidrocarbonadas no
sustituidas, son generalmente menos reactivas. En algunos casos, las reacciones de apertura de anillo de olefinas
ciclicas relativamente no tensas (y, por lo tanto, relativamente no reactivas) pueden ser posibles cuando se realizan
en presencia de los compuestos olefinicos descritos en la presente memoria.

Se puede utilizar una pluralidad de olefinas ciclicas para preparar polimeros de metatesis a partir del compuesto
olefinico. Por ejemplo, se pueden emplear dos olefinas ciclicas seleccionadas entre las olefinas ciclicas descritas
anteriormente para formar productos de metatesis que incorporen ambas olefinas ciclicas. Cuando se utilizan dos o
mas olefinas ciclicas, un ejemplo de una segunda olefina ciclica es un alquenol ciclico, es decir, un hidrocarburo
ciclico Cs-C24 en donde al menos uno de los sustituyentes de hidrogeno se reemplaza por un alcohol o radical
alcohdlico protegido para producir una olefina ciclica funcionalizada.

El uso de una pluralidad de olefinas ciclicas, y en particular cuando al menos una de las olefinas ciclicas esta
funcionalizada, permite un mayor control sobre el posicionamiento de grupos funcionales dentro de los productos.
Por ejemplo, la densidad de los puntos de entrecruzamiento se puede controlar en polimeros y macromondémeros
preparados utilizando los métodos descritos en la presente memoria. El control sobre la cantidad y densidad de
sustituyentes y grupos funcionales también permite el control sobre las propiedades fisicas (p. €j., punto de fusion,
resistencia a la traccion, temperatura de transicion vitrea, etc.) de los productos. El control sobre estas y otras
propiedades es posible para reacciones que utilizan solamente una Unica olefina ciclica, pero se apreciara que el
uso de una pluralidad de olefinas ciclicas mejora adicionalmente el intervalo de posibles productos de metatesis y
polimeros formados.

Otras olefinas ciclicas preferidas abarcadas por la estructura (D) que estan en la familia del norborneno se pueden
representar generalmente mediante la estructura (G):
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RF‘]

(T

(G) R"2

en donde R* y T se definen como antes, RF1, RFZ, RFS, RF4, RF5, RF6, R y R" se definen como para R a RB6, y"a"
representa un enlace sencillo o un enlace doble, f es generalmente 102, g es un nimero entero de 0 a 5, y cuando
"a" es un enlace doble, no estan presentes uno de R 5, R y uno de RF7, R Ademas, cualquiera de los radicales
R, R, RY y R se puede conectar a cualquiera de los otros radicales R, R™, R y R para proporcionar un
grupo aliciclico sustituido o no sustituido que contiene de 4 a 30 atomos de carbono en el anillo o un grupo arilo
sustituido o no sustituido que contiene de 6 a 18 atomos de carbono en el anillo o combinaciones de los mismos y la
conexion puede incluir heteroatomos o grupos funcionales, por ejemplo, la conexidon puede incluir sin limitacion un
radical éter, éster, tioéter, amino, alquilamino, imino o anhidrido. El grupo ciclico puede ser monociclico, biciclico o
policiclico. Cuando esta insaturado, el grupo ciclico puede contener monoinsaturacion o multiinsaturacion,
prefiriéndose los grupos ciclicos monoinsaturados. Cuando estan sustituidos, los anillos contienen monosustitucion o
multisustitucion en donde los sustituyentes se seleccionan independientemente entre hidrogeno, hidrocarbilo,
hidrocarbilo sustituido, grupos funcionales (Fn), hidrocarbilo que contiene heteroatomos, hidrocarbilo que contiene
heteroatomos sustituido y -(Z*)-Fn donde n es cero o 1, Z* y Fn se definen como antes.

Las olefinas ciclicas mas preferidas que poseen al menos un radical norborneno tienen la estructura (H)

—_ RG1

\LRGZ

a

RG3

RG4
H) - -8

o

en donde, RG1, RGZ, R®? y R® se definen como para R® a RB6, y "a" representa un enlace sencillo o un enlace
doble, g es un niumero entero de 0 a 5, y cuando "a" es un enlace doble, no esta presente uno de RG1, R®? y uno de
RGS, R%. Ademas cualquiera de los radicales RG1, RGZ, R®? y R% se puede conectar a cualquiera de los otros
radicales R®', R®?, R®® y R®* para proporcionar un grupo aliciclico sustituido o no sustituido que contiene de 4 a 30
atomos de carbono o un grupo arilo sustituido o no sustituido que contiene de 6 a 18 atomos de carbono en el anillo
o combinaciones de los mismos y la conexion puede incluir heteroatomos o grupos funcionales, por ejemplo, la
conexion puede incluir sin limitacion un radical éter, éster, tioéter, amino, alquilamino, imino o anhidrido. El grupo
aliciclico puede ser monociclico, biciclico o policiclico. Cuando esta insaturado, el grupo ciclico puede contener
monoinsaturacion o multiinsaturacion, prefiriéndose los grupos ciclicos monoinsaturados. Cuando estan sustituidos,
los anillos contienen monosustitucion o multisustitucion en donde los sustituyentes se seleccionan
independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, grupos funcionales (Fn), hidrocarbilo que
contiene heteroatomos, hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido y -(Z*),-Fn donde n es ceroo 1, Z*y Fn se
definen como antes.

Una ruta para la preparacion de norbornenos sustituidos con hidrocarbilo y funcionalmente sustituidos emplea la
reaccion de cicloadicion de Diels-Alder en la que el ciclopentadieno o ciclopentadieno sustituido se hace reaccionar
con un dienofilo adecuado a temperaturas elevadas para formar el aducto de norborneno sustituido que
generalmente se muestra en el siguiente esquema de reaccion 1:
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ESQUEMA 1
RG1
L G2
A R
+ RG1 RGZc=CRG3 RG4 —_— |
RGS
RG4

en donde R®" a R® se definen como antes.

Se pueden preparar otros aductos de norborneno mediante la pirdlisis térmica de diciclopentadieno en presencia de
un diendfilo adecuado. La reaccidon prosigue mediante la pirdlisis inicial de diciclopentadieno a ciclopentadieno
seguido por la cicloadicion de Diels-Alder de ciclopentadieno y el diendfilo para proporcionar el aducto que se
muestra a continuacion en el Esquema 2:

ESQUEMA 2
— - RG1
A \LRGZ
+ RG1 RG20=CRG3RG4 —_—
/TRGS
RG4

en donde g es un nimero enterode 0 a 5,y R®" a R®* se definen como antes.

El norbornadieno y los aductos superiores de Diels-Alder del mismo se pueden preparar de manera similar mediante
la reaccion térmica de ciclopentadieno y diciclopentadieno en presencia de un reactivo acetilénico como se muestra
a continuacioén en el Esquema 3:

ESQUEMA 3

RG1
_ A
+ RE'C==CR®** —_—

RG4

RG1

A
+ R®'C=CR** —»
RG4

en donde g es un numero entero de 0 a 5, R®’ y R®* se definen como antes.

Ademas, se describe que las olefinas ciclicas incluyen diciclopentadieno, triciclopentadieno, diciclohexadieno,
norborneno, 5-metil-2-norborneno, 5-etil-2-norborneno, 5-isobutil-2-norborneno, 5,6-dimetil-2-norborneno, 5-
fenilnorborneno,  5-bencilnorborneno,  5-acetilnorborneno,  5-metoxicarbonilnorborneno,  5-etoxicarbonato-1-
norborneno, 5-metil-5-metoxi-carbonilnorborneno, 5-cianonorborneno, 5,5,6-trimetil-2-normetano, ciclo-

hexenilnorborneno, endo,exo-5,6-dimetoxinorborneno, endo,endo-5,6-dimetoxinorborneno, endo,exo-5,6-
dimetoxicarbonilnorborneno, endo,endo-5,6-dimetoxicarbonilnorborneno, 2,3-dimetoxinorborneno, norbornadieno,
tricicloundeceno, tetraciclododeceno, 8-metiltetraciclododeceno, 8-etil-tetraciclododeceno, 8-

metoxicarboniltetraciclododeceno, 8-metil-8-tetraciclo-dodeceno, 8-cianotetraciclododeceno, pentaciclopentadeceno,
pentaciclohexadeceno, oligémeros de ciclopentadieno de orden superior, tales como tetramero de ciclopentadieno,
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pentamero de ciclopentadieno y similares; y norbornenos sustituidos con hidrocarbilo C»-C1, tales como 5-butil-2-
norborneno, 5-hexil-2-norborneno, 5-octil-2-norborneno, 5-decil-2-norborneno, 5-dodecil-2-norborneno, 5-vinil-2-
norborneno, 5-etilideno-2-norborneno,  5-isopropenil-2-norborneno,  5-propenil-2-norborneno  y  5-butenil-2-
norborneno, y similares. Adicionalmente, se describe que las olefinas ciclicas incluyen diciclopentadieno,
triciclopentadieno y oligémeros de ciclopentadieno de orden superior, tales como tetramero de ciclopentadieno,
pentamero de ciclopentadieno y similares, tetraciclododeceno, norborneno y norbornenos sustituidos con
hidrocarbilo C,-Cq, tales como 5-butil-2-norborneno, 5-hexil-2-norborneno, 5-octil-2-norborneno, 5-decil-2-
norborneno, 5-dodecil-2-norborneno, 5-vinil-2-norborneno, 5-etilideno-2-norborneno, 5-isopropenil-2-norborneno, 5-
propenil-2-norborneno, 5-butenil-2-norborneno y similares.

Catalizador de metatesis de olefinas

El complejo de catalizador de metatesis de olefinas segun la invencion es preferiblemente un complejo de metal de
transicion del Grupo 8 que tiene la estructura de férmula (1)

v
x1
I S Ap—
) 2 /|\|/| ©)=C
X
R2
(L3

en el que:

M es un metal de transicion del Grupo 8;

L', L? y L3 son ligandos neutros donadores de electrones;

nes 0 o 1, de manera que L3 puede estar presente o0 no;

mesO0,102;

k es 0 0 1;

X y X? son ligandos anionicos; y

R' y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo
que contiene heteroatomos, hldrocarbllo que contlene heteroatomos sustituido y grupos funcionales,

en donde dos o mas cualesquiera de X', X3 L' LA L3 R y R? se pueden tomarjuntos para formar uno o mas
grupos ciclicos, y adicionalmente en donde uno o mas cualesquiera de X' X2 L L2 L3R y R? puede estar
anclado a un soporte.

Ademas, en la formula (1), uno o ambos de R' y R? puede tener la estructura -(W),-U*V', en la que W se selecciona
entre hidrocarbileno, hidrocarbileno sustituido, hidrocarbileno que contiene heteroatomos o hidrocarbileno que
contiene heteroatomos sustituido; U es un elemento del Grupo 15 o del Grupo 16 cargado positivamente sustituido
con hidrogeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos o hldrocarbllo que
contiene heteroatomos sustituido; V es un contraién cargado negativamente; y n es cero o 1. Ademas, R' y R? se
pueden tomar juntos para formar un radical indenilideno.

Los catalizadores preferidos contienen Ru u Os como el metal de transicion del Grupo 8, siendo Ru particularmente
preferido.

Numerosas realizaciones de los catalizadores utiles en las reacciones descritas en la presente memoria se
describen con mas detalle mas abajo. Por conveniencia, los catalizadores se describen en grupos, pero debe
enfatizarse que no se pretende que estos grupos sean limitantes de ninguna manera. Es decir, cualquiera de los
catalizadores utiles en la invencion se puede ajustar a la descripcion de mas de uno de los grupos descritos en la
presente memoria.

Un primer grupo de catalizadores, en ese caso, se conoce comunmente como catalizadores de tipo Grubbs de
primera generamon y tlenen Ia estructura de formula (l). Para el primer grupo de catalizadores, M y m se describen
como antes, y n, XU XA L LA L R yR se describen a continuacion.

Para el primer grupo de catalizadores, nes 0 y L' y L? se seleccionan independientemente entre fosfina, fosfina
sulfonada, fosfito, fosfinita, fosfonito, arsina, estibina, éter, amina, amida, imina, sulfoéxido, carboxilo, nitrosilo,
piridina, piridina sustituida, imidazol, imidazol sustituido, pirazina y tloeter Los Ilgandos |Iustrat|vos son fosfinas
trisustituidas. Las fosfinas trisustituidas preferidas tienen la férmula PR"R™R" donde R"", R™, R"® son cada uno
independientemente arilo o alquilo C4-C4o sustituidos o no sustituidos, partlcularmente anU|Io primario, alquilo
secundario o cicloalquilo. En el mas preferido, L' y L? se seleccionan independientemente del grupo que consiste en
trimetilfosfina (PMes), trietilfosfina (PEts), tri-n-butilfosfina (PnBus), tri(orto-tolil)fosfina (P-o-tolils), tri-terc-butilfosfina
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(P-terc-Bus), triciclopentilfosfina (PCiclopentils), triciclohexilfosfina (PCys), triisopropilfosfina (P-i-Prs), triisobutilfosfina
(P-i-Bug), trioctilfosfina (POcts), ftrifenilfosfina (PPhs), tri(pentafluorofenil)fosfina (P(CaF5) ), metildifenilfosfina
(PMePhy), dimetilfenilfosfina (PMeoPh) y dietilfenilfosfina (PEt,Ph). Alternativamente, L' y L? se seleccionan
independientemente entre fosfabicicloalcano (p. e€j., 9-fosfabiciclo-[3,3,1]Jnonano monosustituido, o 9-
fosfabiciclo[4,2,1lnonano monosustituido tal como ciclohexilofobano, isopropilfobano, etilfobano, metilfobano,
butilfobano, pentilfobano, y similares.

X' y X? son ligandos aniénicos, y pueden ser iguales o diferentes, o estan conectados entre si para formar un grupo
CIC|ICO tipicamente, aunque no necesariamente un anillo de cinco a ocho miembros. En realizaciones preferidas, X'
y X? son cada uno independientemente hidrégeno, haluro o uno de los siguientes grupos: alquilo C1-Cxo, arilo Cs-Caa,
alcoxi C1-Cyo, aril(Cs-Ca4)oxi, alcoxi(C2-Cao)carbonilo, aril(Ce-Cas)oxicarbonilo, acilo C2-Co4, aciloxi Cz-Co4, alquil(C+-
Cyo)sulfonato, arll(C5-Cz4)squonato alquil(C4-Cyo)sulfanilo, arll(C5-Cz4)squan|Io alquil(C4-Cy)sulfinilo, o aril(Cs-
Ca4)sulfinilo. Opcionalmente, X' y x? pueden estar sustituidos con uno o mas radicales seleccionados entre alquilo
C1-C12, alcoxi C4-Cqp, arilo Cs-Ca4 y haluro, que pueden, a su vez, con la excepcion del haluro, sustituirse
adicionalmente con uno o mas grupos seleccionados entre haluro, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs y fenilo. En
realizaciones mas preferidas, X' y X? son haluro, benzoato, acilo Cx-Cs, a|C0XI(C2-C5)Carb0nI|0 alquilo Cq- Ca, fenOX|
alcoxi C1-Cs, alquil(C-Ce)sulfanilo, arilo o alquil(C+-Cs)sulfonilo. En realizaciones atin mas preferidas, X' y X* son
cada uno haluro, CF3CO;, CH3CO>CFH,CO,, (CH3)3CO, (CF3)2(CH3)CO (CF3)(CH3)ZCO PhO, MeO, EtO, tosilato,
mesnato o trifluorometano-sulfonato. En las realizaciones mas preferidas, X' y X? son cada cloruro Alternativamente
X' yX son independientemente NO3, -N=C=0, o -N=C=S.

R’ y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo (p. €j., alquilo C1-Cy, alquenilo C3-Cayo,
alquinilo C2-Cy, arilo Cs-Ca4, alcarilo Ce-Co4, aralquilo Ce-Co4, etc.), hidrocarbilo sustituido (p. ej., alquilo C4-Cy
sustituido, alquenilo C2-Cyo, alquinilo C2-Cy, arilo Cs-Co4, alcarilo Cs-Czs, aralquilo Ce-Co4, etc.), hidrocarbilo que
contiene heteroatomos (p. €j., alquilo C4-Cz que contiene heteroatomos, alquenilo C2-Cyo, alquinilo C2-Cao, arilo Cs-
C24, alcarilo Cs-Cy4, aralquilo Cs-Ca4, etc.), e hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido (p. ej., alquilo C4-Cyo
que contiene heteroatomos sustltU|do alquenllo C2-Cy, alquinilo C2-Cyp, arilo Cs-Cpa4, alcarilo Ce-Cp4, aralquilo Ce-
C.4, etc.) y grupos funcionales. R y R? también se pueden conectar para formar un grupo ciclico, que puede ser
alifatico o aromatico, y puede contener sustituyentes y/o heteroatomos. Generalmente, tal grupo ciclico contendra de
4 a 12, preferiblemente 5, 6, 7 u 8 atomos en el anillo.

En catalizadores preferidos, R' es hidrégeno y R? se selecciona entre alquilo C4-Czo, alquenilo Cz-Czo y arilo Cs-Coa,
mas preferiblemente alquilo C4-Cs, alquenilo C,-Cg y arilo Cs-C14. AUn mas preferiblemente, R? es fenilo, vinilo,
metilo, isopropilo o t-butilo, opcionalmente sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre alquilo C1-Cs,
alcoxi C4-Cs, fenllo y un grupo funcional Fn como se definié anteriormente en la presente memoria. Lo mas
preferiblemente, R? es fenilo o vinilo sustituido con uno o mas radicales selecmonados entre metilo, etilo, cloro,
bromo, yodo, fltior, nitro, dimetilamino, metilo, metoxi y fenilo. Optimamente, R? es fenilo 0 -C=C(CHs)..

Dos o mas cualesquiera (tipicamente dos, tres o cuatro) de X', X3 L L2 L3R y R? se pueden tomar juntos para
formar un grupo ciclico, que incluye ligandos bidentados o multldentados como se descrlbe por ejemplo, en la
Patente de Estados Unidos Num. 5.312.940. Cuando cualquiera de X', X3 L', L2 L3 R y R? se conecta para formar
grupos ciclicos, esos grupos ciclicos pueden contener 4 a 12, preferlblemente 4,5, 6, 7 u 8 atomos, o pueden
comprender dos o tres de tales anillos, que pueden estar fusionados o conectados. Los grupos ciclicos pueden ser
alifaticos o aromaticos, y pueden contener heteroatomos y/o estar sustituidos. El grupo ciclico puede, en algunos
casos, formar un ligando bidentado o un ligando tridentado. Los ejemplos de ligandos bidentados incluyen, pero no
se limitan a, bisfosfinas, dialcoxidos, alquildicetonatos y arildicetonatos.

Un segundo grupo de catalizadores, comunmente conomdos como catalizadores de tipo Grubbs de segunda
generacion, tienen la estructura de férmula (1), en donde L' esun ligando carbeno que tiene la estructura de formula

(I

[(Q:‘)WR3A ] [(Q4)Z—R4A ]
p

(1) R3—(Q1)X—X\/Y

de manera que el complejo pueda tener la estructura de férmula (111)

q

(@?),—FR*
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], e
R3—(@Q"),—X Y (@?%),—R*
(11T
" (L0 R
x2> M=(C)m:<
R2

(N

en donde M, m, n, X1, X2, L2, L3, R’ y R? se definen como para el primer grupo de catalizadores, y los
sustituyentes restantes son los siguientes;

X e Y son heteroatomos tipicamente seleccionados entre N, O, S y P. Dado que O y S son divalentes, p es
necesariamente cero cuando X es O 0 S, q es necesariamente cero cuando Y es O 0 S, y k es cero o 1. Sin
embargo, cuando Xes No P, pes 1,y cuando Y es N o P, g es 1. En una realizacion preferida, tanto X como
Y son N;

Q1, Qz, Q® y Q* son conectores, por ejemplo, hidrocarbileno (incluyendo hidrocarbileno sustituido,
hidrocarbileno que contiene heteroatomos, e hidrocarbileno que contiene heteroatomos sustituido, tal como
alquileno sustituido y/o que contiene heteroatomos) o -(CO)-, y w, X, y, ¥ z son independientemente cero o 1,
lo que significa que cada conector es opcional. Preferiblemente, w, x, y y z son todos cero. Ademas, dos o
mas sustituyentes en atomos adyacentes dentro de Q', @, Q° y Q* pueden estar conectados para formar un
grupo ciclico adicional; y

R3, RSA, R* y R* se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido,
hidrocarbilo que contiene heteroatomos e hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido. Ademas, X e Y
se pueden seleccionar independientemente de carbono y uno de los heteroatomos mencionados
anteriormente. Asimismo, L? y L® se Pueden tomar juntos para formar un solo ligando heterociclico donador
de electrones bidentado. Ademas, R’ y R? se pueden tomar juntos para formar un radical indenilideno. Por
otra parte, X1, X2, L2, L3, X eY se coordinan adicionalmente mas con boro o con un carboxilato.

Ademas, dos o mas cualesquiera de X1, X2, L1, L2, L3, R1, R2, R3, RSA, R4, R4A, Q1, Qz, Q® y Q* se pueden tomar
juntos Para formar un grupo ciclico, y uno cualquiera o mas cualesquiera de X1, X2, L2, L3, Q1, Qz, Q3, Q4, R1, R2, R3,
RSA, Ry R*% se pueden anclar a un soporte. Dos 0 mas cualesquiera de X1, X2, L1, L2, L3, R1, R2, R3, RSA, R* y R*
también se pueden tomar como -A-Fn, en donde "A" es un radical hidrocarbonado divalente seleccionado entre
alquileno vy arilalquileno, en donde la porcién alquilica de los grupos alquileno y arilalquileno puede ser lineal o
ramificada, saturada o insaturada, ciclica o aciclica, y sustituida o no sustituida, en donde la porcion arilica del
arilalquileno puede estar sustituida o no, y en donde los heteroatomos y/o grupos funcionales pueden estar
presentes en las porciones arilica o alquilica de los grupos alquileno y arilalquileno, y Fn es un grupo funcional, o
juntosPara formar un grupo ciclico, y uno cualquiera o mas cualesquiera de X', X2, L2, L3, Q1, Qz, Q3, Q4, R1, R2, R3,
R* R y R* se pueden anclar a un soporte.

Preferiblemente, R* y R* se conectan para formar un grupo ciclico de manera que el ligando de carbeno tenga la

estructura de formula (IV)
&
NVN-""-R4

en donde R® y R* se han definido anteriormente, siendo preferiblemente al menos uno de R® y R*, y mas
preferiblemente tanto R® como R4, aliciclicos o aromaticos de uno a aproximadamente cinco anillos, y conteniendo
opcionalmente uno o mas heteroatomos y/o sustituyentes. Q es un conector, tipicamente un conector hidrocarbileno,
que incluye hidrocarbileno sustituido, hidrocarbileno que contiene heteroatomos y conectores de hidrocarbileno que
contienen heteroatomos sustituidos, en donde dos o mas sustituyentes en atomos adyacentes dentro de Q también
se pueden conectar para formar una estructura ciclica adicional, que puede estar sustituido de manera similar para
proporcionar una estructura policiclica fusionada de dos a aproximadamente cinco grupos ciclicos. Q es a menudo,
aungue no necesariamente, una conexion de dos atomos o una conexion de tres atomos.

V)

RS

Los ejemplos de ligandos de carbeno N-heterociclico (NHC) y ligandos de diaminocarbeno aciclico adecuados como
L' por lo tanto, incluyen, pero no se limitan a, los siguientes donde DIPP es diisopropilfenilo y Mes es 2,4,6-
trimetilfenilo:
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R3

R3——N N R

<

N 4 "
EC\f——k "{3 |
EIR— .

o \,/NWR

CHy  CHg L0 CH Ph Ph
H o H.C 4

N\//N

R R4 8o ,\\/N----R“ Rt 'vm—ww
R3—N N—R* R3—N N—R?
RA R4 DIPP DIPP Mes Mes

R3—N\“/N—R4 CHs—N\“/N—CH3 CHs N\/N—CH3

Los ejemplos adicionales de ligandos de NHC vy ligandos de diaminocarbeno aciclicos adecuados como L' por lo
tanto incluyen, pero no se limitan a los siguientes:

RW4 RW3 RW2 R\N3
— /N
N N \
RWI= A4 TSRw2 qwi—N RW4
RWS RW2

N——N

/N —
A
RW1 RW3

en donde RW1, RWZ, RWS, R4 son independientemente hidrogeno, hidrocarbilo no sustituido, hidrocarbilo sustituido o
hidrocarbilo que contiene heteroatomos, y donde uno o ambos de R"3 y R se pueden seleccionar

independientemente entre los grupos halégeno, nitro, amido, carboxilo, alcoxi, ariloxi, sulfonilo, carbonilo, tio o
nitroso.

Los ejemplos adicionales de ligandos de NHC adecuados como L' se describen adicionalmente en las Patentes de
Estados Unidos NUm. 7.378.528; 7.652.145; 7.294.717; 6.787.620; 6.635.768; y 6.552.139.

Ademas, los precursores de carbeno N-heterociclico activados térmicamente como se describe en Patente de
Estados Unidos Num. 6.838.489, también se pueden utilizar con la presente invencion.
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Cuando M es rutenio, los complejos preferidos tienen la estructura de formula (V)

e

N R

v 3, R
~/
/ E Ll mnannn \

[2

En una reallzaC|on mas preferida, Q es una coneX|on de dos atomos que tlene la estructura -CR"'R"-CR™R™"- o
CR"=CR™-, preferiblemente -CR""R'>CR"™R"-, en donde R"", R" R" y R se seleccionan independientemente
entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustltmdo hldrocarbllo que contiene heteroatomos, hidrocarbilo que
contiene heteroatomos sustituido y grupos funcionales. Los ejemplos de grupos funcionales aqui incluyen carboxilo,
alcoxi C1-Cayo, aril(Cs-Ca4)oxi, alcoxi(C2-Cog)carbonilo, alcoxi(Cs-Cas)carbonilo, aciloxi C2-Cas, alquil(C+- Czo)tio aril(Cs-
Cas)tio, alquil(C4-Coo)sulfonilo 'y alquil(C1-Cxo)sulfinilo, opcionalmente sustituido con uno o mas radicales
selecmonados entre alquilo C4-Cy2, alcoxi C1-Cy2, arilo Cs-C14, hidroxilo, sulfhidrilo, formilo y haluro. R11 R12 R" y
R se seleccionan preferiblemente independientemente entre hidrégeno, alquilo C4-Ci2, alquilo C4- C12 sustltU|do
heteroalquno C+-C12, heteroalquilo C4-C2 sustituido, fenilo y fenilo sustituido. Alternativamente, dos de R'', R™?, R™®y
R se pueden conectar entre si para formar una estructura anular sustituida o no sustituida, saturada o |nsaturada
por ejemplo, un grupo aliciclico C4-C12 0 un grupo arilo Cs o Cg, que puede estar sustituido, por ejemplo con grupos
aI|C|cI|cos 0 aromaticos conectados o fusionados, o con otros sustltuyentes En otro aspecto, uno o mas de R ,R'
R™ y R™ comprenden uno o mas de los conectores. Ademas, L2 puede ser L2 (), en donde k es cero o 1. R® y R
pueden ser fenilo no sustituido o fenilo sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados entre alquilo C4-Cyo,
alquilo C4-Cy sustituido, heteroalquilo C+-Cy, heteroalquilo C1-Cyo sustituido, arilo Cs-Ca4, arilo Cs-Cy4 sustituido,
heteroarilo Cs-Cy4, aralquilo Cg-C24, alcarilo Cs-Cz4 0 haluro. Ademas, X' y X2 pueden ser halégeno

Cuando R® y R* son aromaticos, tipicamente, aunque no necesarlamente estan compuestos de uno o dos anillos
aromaticos, que pueden estar o no sustituidos, por eJempIo R® )/ R* pueden ser fenilo, fenilo sustituido, bifenilo,
bifenilo sustituido o similares. En una realizacion preferida, R® y R" son iguales y son cada uno fenilo no sustituido o
fenilo sustituido con hasta tres sustituyentes seleccionados entre alquilo C4-Cy, alquilo C4-Cy sustituido,
heteroalquilo C1-Cyo, heteroalquilo C1-Cy sustituido, arilo Cs-Cz4, arilo Cs-Ca4 sustituido, heteroarilo Cs-C.4, aralquilo
Cs-Ca4, alcarilo Cg-C24 0 haluro. Preferiblemente, cualquier sustituyente gresente es hidrégeno, alquilo C+-C+2, alcoxi
C+-C12, arilo Cs-C1a, arilo o haluro Cs-Ci4 sustituido. Como ejemplo, R? y R* son mesitilo (es decir, Mes como se
define en la presente memoria).

En un tercer grupo de catalizadores que tlenen la estructura de formula (1), M, m, n, X', X2 R y R? se definen como
para el primer grupo de catalizadores, L' es un ligando donador de electrones neutro fuertemente coordinado, tal
como cualquiera de los descritos para el primer y segundo grupo de catalizadores, y L2 y L3 son ligandos donadores
de electrones neutros que se coordlnan débilmente en forma de grupos heterociclicos opcionalmente sustituidos. De
nuevo n es cero o 1, de modo que L3 puede estar presente o no. Generalmente, en el tercer grupo de catalizadores,
L2 y L son grupos monociclicos de cinco o seis miembros opcionalmente sustituidos que contienen de 1 a 4,
preferiblemente de 1 a 3, lo mas preferiblemente de 1 a 2 heteroatomos, o son estructuras biciclicas o policiclicas
opcionalmente sustituidas compuestas de 2 a 5 de tales grupos monociclicos de cinco o seis miembros. Si el grupo
heterociclico esta sustituido, no debe estar sustituido en un heteroatomo de coordinacion, y cualquier radical ciclico
dentro de un grupo heterociclico generalmente no estara sustituido con mas de 3 sustituyentes.

Para el tercer grupo de catalizadores, ejemplos de L2 y L3 incluyen, sin limitacion, heterociclos que contienen
nitrégeno, azufre, oxigeno o una mezcla de los mismos.

Los ejemplos de heterociclos que contienen nitrégeno apropiados para L2 y L3 incluyen piridina, bipiridina, piridazina,
pirimidina, bipiridamina, pirazina, 1,3,5-triazina, 1,2,4-triazina, 1,2,3-triazina, pirrol, 2H-pirrol, 3H-pirrol, pirazol, 2H -
imidazol, 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol, indol, 3H-indol, 1H-isoindol, ciclopenta(b)piridina, indazol, quinolina, bisquinolina,
isoquinolina, bisisoquinolina, cinolina, quinazolina, naftiridina, piperidina, piperazina, pirrolidina, pirazolidina,
quinuclidina, imidazolidina, picolilimina, purina, benzimidazol, bisimidazol, fenazina, acridina y carbazol. Los
heterociclos que contienen nitrégeno pueden estar opcionalmente sustituidos en un heteroatomo no coordinador con
un sustituyente que no sea hidrégeno.

Los ejemplos de heterociclos que contienen azufre apropiados para L2 y L® incluyen tiofeno, 1,2-ditiol, 1,3-ditiol,
tiepina, benzo(b)tiofeno, benzo(c)tiofeno, tiionafteno, dibenzotiofeno, 2H-tiopirano, 4H-tiopirano y tioantreno.
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Los ejemplos de heterociclos que contienen oxigeno apropiados para L2 y L3 incluyen 2H-pirano, 4H-pirano, 2-
pirona, 4-pirona, 1,2-dioxina, 1,3-dioxina, oxepina, furano, 2H-1-benzopymn, cumarina, cumarona, cromeno, croman-
4-ona, isocromen-1-ona, isocromen-3-ona, xanteno, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano y dibenzofurano.

Los ejemplos de heterociclos mixtos apropiados para L2 y L® incluyen isoxazol, oxazol, tiazol, isotiazol, 1,2,3-
oxadiazol, 1,2,4-oxadiazol, 1,3,4-oxadiazol, 1,2,3,4-oxatriazol, 1,2,3,5-oxatriazol, 3H-1,2,3-dioxazol, 3H-1,2-oxatiol,
1,3-oxatiol, 4H-1,2-oxazina, 2H-1,3-oxazina, 1,4-oxazina, 1,2,5-oxatiazina, o-isooxazina, fenoxazina, fenotiazina,
pirano[3,4-b]pirrol, indoxazina, benzoxazol, antranilo y morfolina.

Los ligandos L2 y L3 preferido son heterociclos aromaticos que contienen nitrogeno y que contienen oxigeno, y los
ligandos L2 y L3 particularmente preferidos son los ligandos N-heteroarilicos monociclicos que estan opcionalmente
sustituidos con 1 a 3, preferiblemente 1 o 2, sustituyentes. Los ejemplos especificos de los ligandos L? y L®
particularmente preferidos son piridina y piridinas sustituidas, tales como 3-bromopiridina, 4-bromopiridina, 3,5-
dibromopiridina, 2,4,6-tribromopiridina, 2,6-dibromopiridina, 3-cloropiridina, 4-cloropiridina, 3,5-dicloropiridina, 2,4,6-
tricloropiridina, 2,6-dicloropiridina, 4-yodopiridina, 3,5-diyodopiridina, 3,5-dibromo-4-metilpiridina, 3,5-dicloro-4-
metilpiridina,  3,5-dimetil-4-bromopiridina,  3,5-dimetilpiridina,  4-metilpiridina,  3,5-diisopropilpiridina, 2,4,6-
trimetilpiridina,  2,4,6-triisopropilpiridina,  4-(terc-butil)piridina, 4-fenilpiridina, 3,5-difenilpiridina, 3,5-dicloro-4-
fenilpiridina y similares.

En general, cualquier sustituyente presente en L2 ylo L se selecciona entre halo, alquilo C4-Cy, alquilo C4-Cyo
sustituido, heteroalquilo C+-Cyo, heteroalquilo C1-Cy sustituido, arilo Cs-Ca4, arilo Cs-Ca4 sustituido, heteroarilo Cs-
Co4, heteroarilo Cs-Cy4 sustituido, Ce-Co4, alcarilo Ce-Cos sustituido, heteroalcarilo Cg-Co4, heteroalcarilo Ce-Cos
sustituido, aralquilo Ce-Cp4, aralquilo Ce-Cp4 sustituido, heteroaralquilo Ce-Cos, heteroaralquilo Cs-Co4 sustituido y
grupos funcionales, incluyendo los grupos funcionales adecuados, sin limitacion, alcoxi C1-Cyo, aril(Cs-Cz4)0Xi,
alquil(C2-Cy)carbonilo, aril(Ce-Cas)carbonilo, alquil(C2-Cao)carboniloxi, aril(Ce-Ca4)carboniloxi, alcoxi(Cz-Cao)carbonilo,
aril(Ce-Ca4)oxicarbonilo, halocarbonilo, alquil(C2-Cyo)carbonato,  aril(Ce-C24)carbonato, carboxi, carboxilato,
carbamoilo, carbamoilo sustituido con mono-(alquilo C4-Cy), carbamoilo sustituido con di-( alquilo C4-Cy), di-N-(
alquilo C4-Cy), carbamoilo sustituido con N-(arilo Cs-Cy4), carbamoilo sustituido con mono-(arilo C3-Cz4), carbamoilo
sustituido con di-(arilo Cs-Cy4), tiocarbamoilo, tiocarbamoilo sustituido con mono-(alquilo C4-Cy), tiocarbamoilo
sustituido con di-(alquilo C4-Cy), tiocarbamoilo sustituido con di-N-(alquilo C1-Cy)-N-(arilo Ce-C24), tiocarbamoilo
sustituido con mono-(arilo Ce-C24), tiocarbamoilo sustituido con di-(arilo Ce-C24), carbamido, formilo, tioformilo, amino,
amino sustituido con mono-(alquilo C1-Cy), amino sustituido con di-(alquilo C1-Cyp), amino sustituido con mono-(
arilo Cs-Cy4), amino sustituido con di-(arilo Cs-Cy4), di-N-(alquilo C4-Cz), amino sustituido con N-(arilo Cs-Cz),
alquil(C2-Cyg)amido, aril(Ce-C24)amido, imino, alquil(C1-Cy)imino, aril(Cs-Cz4)imino, nitro y nitroso. Ademas, dos
sustituyentes adyacentes se pueden tomar juntos para formar un anillo, generalmente un anillo aliciclico o arilico de
cinco o seis miembros, que contiene opcionalmente de 1 a 3 heteroatomos y de 1 a 3 sustituyentes como
anteriormente.

Los sustituyentes preferidos en L2 y L® incluyen, sin limitacion, halo, alquilo C4-C42, alquilo C4-C42 sustituido,
heteroalquilo C4-C42, heteroalquilo C4-C4» sustituido, arilo Cs-C+4, arilo Cs-Cis4 sustituido, heteroarilo Cs-Cig,
heteroarilo Cs-C44 sustituido, alcarilo Cg-C16, alcarilo Ce-C1s sustituido, heteroalcarilo Cg-C16, heteroalcarilo Ce-C1e
sustituido, aralquilo Cs-C16, aralquilo Cs-C+s sustituido, heteroaralquilo Cs-C+s, heteroaralquilo Ce-C1 sustituido,
alcoxi C4-Cqz, aril(Cs-C14)oxi, alquil(C2-Cqz)carbonilo, aril(Ce-C14)carbonilo, alquil(C2-Cqz)carboniloxi, aril(Ce-
Ca4)carboniloxi, alcoxi(C2-C+2)carbonilo, aril(Cs-C14)oxicarbonilo, halocarbonilo, formilo, amino, amino sustituido con
mono-(alquilo C4-C42), amino sustituido con di-(alquilo C4-C12), amino sustituido con mono-(arilo C3-C14), amino
sustituido con di-(arilo Cs-C14) y nitro.

A partir de lo anterior, los sustituyentes mas preferidos son halo, alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, fenilo,
fenilo sustituido, formilo, N,N-di(alquil C4-Cs)amino, nitro y heterociclos de nitrdgeno como se describié anteriormente
(incluyendo, por ejemplo, pirrolidina, piperidina, piperazina, pirazina, pirimidina, piridina, piridazina, etc.).

En ciertas realizaciones, L? y L3 también se pueden tomar juntos para formar un ligando bidentado o multidentado
que contiene dos o mas, generalmente dos, heteroatomos coordinantes como N, O, S o P, prefiriéndose entre tales
ligandos los ligandos de diimina del tipo Brookhart. Un ligando bidentado representativo tiene la estructura de
férmula (V1)

R']? RIS

(VD 0N

R18_____.N N R‘.:’;

en donde R15, R16, R y R'® hidrocarbilo (p. €j., alquilo C1-Cy, alquenilo C2-Cyg, alquinilo C2-Cy, arilo Cs-Ca4, alcarilo
Cs-C24 0 aralquilo Ce-C24), hidrocarbilo sustituido (p. €j., alquilo C4-Cy sustituido, alquenilo C2-Cy, alquinilo C2-Cy,
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arilo Cs-Cy4, alcarilo Cg-C24 0 aralquilo Cs-Ca4), hidrocarbilo que contiene heteroatomos (p. €j., heteroalquilo C4-Cy,
heteroarilo Cs-Ca4, aralquilo Ce-Co4 que contiene heteroatomos o alcarilo Ce-C24 que contiene heteroatomos) o
hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido (p. €j., heteroalquilo C1-Czo sustltmdo heteroarllo Cs5-Ca4, aralquﬂo
C 6-024 que contlene heteroatomos 0 alcarllo Cs-C24 que contiene heteroatomos) o (1) Ry R, (2) R yR", (3) R

y R" o (4) tanto R"™ y R' como R"’ y R se pueden tomar juntos para formar un anillo, es decir, un N-heterociclo.
Los grupos ciclicos preferidos en tal caso son anillos de cinco y seis miembros, tipicamente anillos aromaticos.

En un cuarto grupo de catalizadores que tienen la estructura de formula (1), dos de los sustituyentes se toman juntos
para formar un ligando bidentado o un ligando tridentado. Los ejemplos de ligandos bidentados incluyen, pero no se
limitan a, bisfosfinas, dialcoxidos, alquildicetonatos y arildicetonatos. Los ejemplos especificos incluyen
-P(Ph)2CH,CH2P(Ph)2-, -As(Ph),CH,CH2As(Ph2)-, -P(Ph),CH,CH,C(CF3),0-, dianiones binaftolato, dianiones
pinacolato, -P(CHz3)2(CH2)2P(CHzs)2- y -OC(CHz3)2(CH3).CO-. Los ligandos bidentados preferidos son
-P(Ph)2CH2CH2P(Ph)2- y -P(CH3)2(CH2)2P(CHs)2-. Los ligandos tridentados incluyen, pero no se limitan a
(CH3)2NCHZCHZP(Ph)CHZCHzN(CHg,) Otros ligandos tridentados preferidos son aquellos en los cuales tres de X',
X% LY L2 L R y R? (p- €j., X' L y L2 ) se toman juntos para que sean ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, cada
uno opcmnalmente sustituido con alquenilo C-Cy, alquinilo Cx-Cyo, alquilo C4-Cpo, arilo Cs-Cy, alcoxi C4-Coo,
alquenil(C2-Cyo)oxi,  alquinil(C2-Cyo)oxi,  aril(Cs-Coo)oxi,  alcoxi(Cx-Coo)carbonilo,  alquil(C1-Cy)tio,  alquil(C+-
Cao)sulfonilo, o alquil(C1-Cx)sulfinilo, cada uno de los cuales puede estar adicionalmente sustituido con alquilo Cs-
Cs, haluro, alcoxi C1-Cs 0 con un grupo fenilo opcmnalmente sustituido con haluro, alquilo C4-Cs 0 alcoxi C1-Cs. Mas
preferiblemente, en compuestos de este tipo, X, L' y L? se toman juntos para que sean ciclopentadienilo o indenilo,
cada uno opcionalmente sustituido con vinilo, alquno C1-Cio, arilo Cs-Cao, carboxilato C1-Cyo, alcoxi(C2-C1g)carbonilo,
alcoxi C4-Co 0 ariloxi Cs-Cyp, cada uno opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs, haluro, alcoxi,C+-Cs o con un
grupo fenilo opcionalmente sustituido con haluro, alquilo C4-Cg 0 alcoxi C4-Cs Lo mas preferiblemente X, L' y L? se
pueden tomar juntos para que sean ciclopentadienilo, opcionalmente sustituido con vinilo, hidrégeno, metilo o fenilo.
Los ligandos tetradentados incluyen, pero no se limitan a O2C(CH>).P(Ph)(CH.).P(Ph)(CH2).CO., ftalocianinas y
porfirinas.

Los complejos en los que Y esta coordinado con el metal son ejemplos de un quinto grupo de catalizadores, y
comunmente se denominan catalizadores de "Grubbs-Hoveyda". La formula (VIl) puede describir los complejos de
carbeno de metal activo por metatesis de Grubbs-Hoveyda.

> R

(ViD) R R
en donde,

M es un metal de transicion del Grupo 8, particularmente Ru u Os, o, mas particularmente, Ru;

X' X2 y L' se definen como antes en la presente memoria;

Y gesun heteroatomo seleccionado entre N, O, Sy P; preferiblemente Y es O o N;

R®, R®, R’ y R® se seleccionan cada uno, independientemente, del grupo que consiste en hidrogeno,

halogeno alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroalquilo, alquenilo que contiene heteroatomos,

heteroalquenilo, heteroarilo, alcoxi, alqueniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, carbonilo, alquilamino, alquiltio,

aminosulfonilo, monoalquilaminosulfonilo, dialquilaminosulfonilo, alquilsulfonilo, nitrilo, nitro, alquilsulfinilo,

trihaloalquilo, perfluoroalquilo, acido carboxilico, cetona, aldehido, nitrato, ciano, isocianato, hidroxilo, éster,

éter, amina, imina, amida, amida sustituida con halégeno, sulfuro, disulfuro, sulfonato, carbamato, silano,

siloxano, fosfina, fosfato borato o, -A-Fn, en donde "A" y Fn se han definido anteriormente; y cualquier

combinacion de Y, Z, R®, R%, R’ y R® se puede combinar para formar uno o mas grupos ciclicos;

nes 0, 102, de modo que n es 1 para los heteroatomos divalentes O 0 S, y n es 2 para los heteroatomos

trivalentes No P; y

Z es un grupo seleccionado entre hidrogeno, alquilo, arilo, alquilo funcionalizado, arilo funcionalizado donde el

grupo o grupos funcionales pueden ser independientemente uno o mas o los siguientes: alcoxi, ariloxi,

halégeno, acido carboxilico, cetona, aldehido, nitrato, ciano, isocianato, hidroxilo, éster, éter, amina, imina,

amida, trifluoroamida, sulfuro, disulfuro, carbamato, silano, siloxano, fosfina, fosfato o borato; metilo,

isopropilo, sec-butilo, t-butilo, neopentilo, bencilo, fenilo y trimetilsililo; y en donde cualquier combinacion o
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combinaciones de X1, X2, L1, Y, Z, R5, R6, R’ y R® se puede conectar a un soporte. Ademas, R5, R6, R’ y R®
pueden ser independientemente tioisocianato, cianato o tiocianato. Ademas, Z puede ser independientemente
tioisocianato, cianato o tiocianato.

En general, los complejos de Grubbs-Hoveyda utiles en la invencion contienen un radical alquilideno quelante de
férmula (VIII)

(ZIn—Y, ——CHCHR®R'°

RS R®
(Vi)

R® R’

endondeY, n, Z, R5, R6, R’ y R® se definen como antes en la presente memoria;

Y,Zy R® opcionalmente se pueden conectar para formar una estructura ciclica; y

R’ y R'" se seleccionan cada uno, independientemente, entre hidrégeno o un grupo sustituyente
seleccionado entre alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alcoxi(C2-Czo)carbonilo o trialquil(C+-Cyo)sililo, en donde cada
uno de los grupos sustitug/entes esta sustituido o no sustituido; y en donde cualquier combinacion o
combinaciones de Z, Y, R, R6, R7, Ra, R® y R se puede conectar a un soporte. El radical alquilideno
quelante se puede obtener a partir de un precursor de ligando que tiene la formula

Y. /—MCHCHR‘BR‘D

(&),

Los ejemplos de complejos que comprenden ligandos de Grubbs-Hoveyda adecuados en la invencion incluyen:

L L' L!

1 1 X'
X\l\lll X\M \|\|/|
XZ/,I - XZ/" )(2/"

T -

oO—

en donde, L1, X1, X2, y M se describen como para cualquiera de los otros grupos de catalizadores. Los carbenos
quelantes y los precursores de carbeno adecuados son descritos adicionalmente por Pederson et al. (Patentes de
Estados Unidos Num. 7.026.495 y 6.620.955) y Hoveyda et al. (Patente de Estados Unidos Num. 6.921.735 y
documento WO0214376).

Otros complejos Utiles incluyen estructuras en las que L? y R? de acuerdo con las formulas (1), (Ill) o (V) estan
conectadas, tales como los compuestos estirénicos que también incluyen un grupo funcional para la unién a un
soporte. Los ejemplos en los que el grupo funcional es un radical funcionalizado con trialcoxisililo incluyen, pero no
se limitan a, los siguientes:
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Los ejemplos adicionales de complejos que tienen ligandos conectados incluyen aquellos que tienen enlaces entre
un ligando NHC neutro y un ligando aniénico, un ligando NHC neutro y un Ilgando alquilidina, un ligando NHC neutro
15 y un ligando L2 un ligando NHC neutro y un ligando L3, un ligando aniénico y un ligando alquilidina, y cualquier
combinacion de los mismos. Si bien las estructuras p08|bles son demasiado numerosas para enumerarlas aqui,
algunas estructuras adecuadas basadas en la formula (ll1) incluyen:
’(Qa)WfRSA] [(Q“)Z—R“Alq [(Qs\)w—RSA] I(Q4)Z—R4A]q [(QB)WR3A . [(Q“)sz“Alq
p p
RS_(Q1)X_X Y_(Qz)y_R4 R3~'(Q1)X—X y_(Qz)y,R4 R3._(Q1)X_X Y_(Q2)y‘_R4
. X (L b R ' X /(B)n R X\ <L3
o |=( )=< ‘n.__xz/“lﬂ#oH 2/ Ve )=<
R2
L2 L2 L2
(L) CON (+)
20
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Ademas de los catalizadores que tienen la estructura de formula (I), como se describié anteriormente, otros
complejos de carbeno de metal de transicion incluyen, entre otros:

complejos de carbeno de metal de rutenio u osmio neutros que contienen centros metalicos que estan
formalmente en el estado de oxidaciéon +2, tienen un recuento de electrones de 16, estan penta-coordinados
y tienen la formula general (1X);

complejos de carbeno de metal de rutenio u osmio neutros que contienen centros metalicos que estan
formalmente en el estado de oxidacion +2, tienen un recuento de electrones de 18, estan hexa-coordinados y
tienen la formula general (X);

complejos de carbeno de metal rutenio u osmio catidnicos que contienen centros metdlicos que estan
formalmente en el estado de oxidacion +2, tienen un recuento de electrones de 14, estan tetra-coordinados y
tienen la formula general (XI); y

complejos de carbeno de metal de rutenio u osmio catiénicos que contienen centros metalicos que estan
formalmente en el estado de oxidacién +2, tienen un recuento de electrones de 14 o 16, estan
tetracoordinados o pentacoordinados, respectivamente, y tienen la formula general (XII)

1

. 2] —R"
- R
() S
[27]—RE
14
L Lli
, ‘ [z R
" ;
X 0/“"{”%
x 721
LZ
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en donde:

M, X1, X2, L1, L2, L3, R’ y R? se definen como para cualquiera de los grupos de catalizadores definidos
previamente;

r y s son independientemente cero o 1;

t es un nimero entero en el intervalo de cero a 5;

k es un nimero entero en el intervalo de cero a 1;

Y es cualqmer anion no coordinador (p. €j., un ion haluro, BF4, etc)

Z" y 7% se seleccionan independientemente entre -O-, -S-, -NR?-, -PR%, -P(=0)R?, -P(0?)-, -P(=0)(OR?)-,

-C( 0)-, -C(=0)0-, -OC(=0)-, -OC(=0)0-, -S(= O) y -S(= O)

Z% es cualquier radical catlonlco taI como P(R ? N(R )3 ;

dos o0 mas cualesquiera de X' x3 LU L3 LR 2, 23 22 R y R se pueden tomarjuntos para formar un grupo
CIC|ICO por ejemplo, un Ilgando multldentado y en donde uno 0 mas cualesquiera de X' X3 L LA L 2, 2
2’ R y R? se pueden anclar a un soporte. Ademas, Z' y Z? también puede ser una conexion hldrocarblleno
C1-Cy opcionalmente sustituida y/o que contiene opcionalmente heteroatomos.

Ademas, otro grupo de catalizadores de metatesis de olefinas que se pueden utilizar en la invencién descrita en la
presente memoria, es un complejo de metal de transicion del Grupo 8 que tiene la estructura de formula (XIII):

RJZ
L1 RJ1
AN
M
/ _— RJ6
X2 |
L2
RJ5
RJ3 RJ4
(XHI)

en donde M es un metal de transicion del Grupo 8, particularmente rutenio u osmio, 0 mas concretamente
rutenio;

X' X2 L y L?se deflnen como para el primer y segundo grupos de catalizadores definidos anteriormente; y
RJ1 R’ RJ3 R™ R® y R' se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste en
h|drogeno, halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroalquilo, alquenilo que contiene heteroatomos,
heteroalquenilo, heteroarilo, alcoxi, alqueniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, carbonilo, alquilamino, alquiltio,
aminosulfonilo, monoalquilaminolsulfonilo, dialquilaminosulfonilo, alquilsulfonilo, nitrilo, nitro, alquilsulfinilo,
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trihaloalquilo, perfluoroalquilo, acido carboxilico, cetona, aldehido, nitrato, ciano, isocianato, tioisocianato,
cianato, tiocianato, hidroxilo, éster, éter, tioéter, amina, alquilamina, imina, amida, amida sustituida con
halégeno, trifluoroamida, sulfuro, disulfuro, sulfonato, carbamato, silano, siloxano, fosfina, fosfato, borato o -A-
Fn, en donde "A" es un radical hidrocarbonado divalente seleccionado entre alquileno y arilalquileno, en
donde la porcién alquilica de los grupos alquileno y arilalquileno puede ser lineal o ramificada, saturada o
insaturada, ciclica o aciclica, y sustituida o no sustituida, en donde la porcion arilica del arilalquileno puede
estar sustituida o no sustituida, y en donde los heteroatomos y/o grupos funcionales pueden estar presentes
en las porciones arilica o alquilica de los grug)os alquileno y arilalquileno, y Fn es un grupo funcional, o uno
cualquiera o mas de los R“, RJZ, R’ 3, RJ4, R’ X R se pueden conectar entre si para formar un grupo ciclico,
0 uno cualquiera o mas de los R“, RJZ, R’ 3, R’ , R’ y R se pueden anclar a un soporte.

Ademas, una realizacién preferida del complejo de metal de transicion del Grupo 8 de formula (XIII) es un complejo
de metal de transicion del Grupo 8 de formula (XIV):

15

20

RJ15

(XIV)

en donde M, X1, X2, L1, L2, se definen como antes para el complejo de metal de transicion del Grupo 8 de
férmula XIII; y

R17, R18’ RJQ’ RJ10’ RJ11’ RJ12’ RJ13’ RJ14’ RY15 y R’'® e definen como antes para RJ1’ RJZ’ R’ 3’ RJ4’ RS y RS
para el comeIejo de metal de transicion del Grupo 8 de férmula XIIl o uno cualquiera o mas de los R R,
RJQ, R“O, R 11, Rm, Rm, “4, 18 6 se pueden conectar entre si para formar un grupo ciclico, o uno
cualquiera o mas de los RJ7, R18, RJQ, R“O, RJ”, Rm, Rm, Rm, RS y R se pueden anclar a un soporte.

Ademas, otra realizacion preferida del complejo de metal de transicion del Grupo 8 de formula (XIll) es un complejo
25 de metal de transicion del Grupo 8 de férmula (XV):

(XV)

en donde M, X1, X2, L1, L2, se definen como antes para el complejo de metal de transicion del Grupo 8 de formula

(XIIy.
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Ademas, otro grupo de catalizadores de metatesis de olefinas que se pueden utilizar en la invencién descrita en la
presente memoria, es un complejo de metal de transicion del Grupo 8 que comprende un ligando base de Schiff que
tiene la estructura de formula (XVI):

RKB RK7
RK6
RKQ \ 7 RKS
/N\ ’
RK10 yd | R
1
X L1
RK1 RK3
RKZ
(XVI)

en donde M es un metal de transicion del Grupo 8, particularmente rutenio u osmio, 0 mas concretamente,
rutenio;
X' y L' se definen como para el primer y segundo grupos de catalizadores definidos anteriormente;
Z se selecciona del g(rupo que consiste en oxi%eno, azufre, selenio, NRK”, PRK”, ASRK”y SbRK”; y
RK1, RKZ, RKS, RK4, R 5, RK6, RK7, RKS, RKQ, R y R se seleccionan cada uno independientemente del grupo
que consiste en hidrogeno, halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroalquilo, alquenilo que contiene
heteroatomos, heteroalquenilo, heteroarilo, alcoxi, alqueniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, carbonilo, alquilamino,
alquiltio, aminosulfonilo, monoalquilaminosulfonilo, dialquilaminosulfonilo, alquilsulfonilo, nitrilo, nitro,
alquilsulfinilo, trihaloalquilo, perfluoroalquilo, acido carboxilico, cetona, aldehido, nitrato, ciano, isocianato,
tioisocianato, cianato, tiocianato, hidroxilo, éster, éter, tioéter, amina, alquilamina, imina, amida, amida
sustituida con halégeno, trifluoroamida, sulfuro, disulfuro, sulfonato, carbamato, silano, siloxano, fosfina,
fosfato, borato o -A-Fn, en donde "A" es un radical hidrocarbonado divalente seleccionado entre alquileno y
arilalquileno, en donde la porcion alquilica de los grupos alquileno y arilalquileno pueden ser lineales o
ramificados, saturados o insaturados, ciclicos o aciclicos, y sustituidos o no sustituidos, en donde la porcion
arilica dela arilalquileno puede estar sustituida o no sustituida, y en donde los heteroatomos y/o grupos
funcionales pueden estar presentes en las porciones arililicas o alquilicas de los grupos alquileno Q/
arilalquileno, y Fn es un grupo funcional, o uno cualquiera o mas de los RK1, RKZ, RKS, RK4, RK5, RK6, RK7, RX ,
, R se pueden conectar entre si para formar un grupo ciclico, o uno cualquiera o mas de los RK,
RKZ, RKS, RK4, RK5, RK6, RK7, RKS, RKQ, RK10 y R se pueden anclar a un soporte.

Ademas, una realizacién preferida del complejo de metal de transicién del Grupo 8 de férmula (XVI) es un complejo
de metal de transicion del Grupo 8 que comprende un ligando base de Schiff que tiene la estructura de formula
(XVII):

RK1 3

(XVI)
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en donde M, X1, L1, Z, RK7, RKS, RKQ, RK10 y R se definen como antes para el complejo de metal de
transicion del Grupo 8 de férmula XVI; y

RK12, RK13, RKM, RK15, RK16, RK17, RK18, RK19, RKZO y RK21 se definen como antes para RK1, RKZ, RKS, RK4, RK5
RK® para el complejo de metal de transicion del Gru;)o 8 de formula XVI, o uno cualquiera o mas de los R¥7,
RKS, RKQ, RK1°, RK”, RK12, RK13, RKM, RK15, RK16, RK! , RK18, RK19, K20 se pueden conectar entre si para
formar un grupo ciclico, o uno cualquiera o mas de los RK7, RKS, RKQ, RK1°, RK”, RK12, RK13, RKM, RK15, RK16,
RK”, RK18, RX 9, RK20 y R*?! ge pueden anclar a un soporte.

Ademas, otra realizacion preferida del complejo de metal de transicion del Grupo 8 de férmula (XVI) es un complejo

de metal de transicion del Grupo 8 que comprende un ligando base de Schiff que tiene la estructura de formula
(XVIII):

RK8 RK7

(XVID

en donde M, X1, L1, Z, RK7, RKS, RKQ, RK10 y RK”, se definen como antes para el complejo de metal de transicion del
Grupo 8 de férmula XVI.

Ademas, otro grupo de catalizadores de metatesis de olefinas que se pueden utilizar en la invencién descrita en la

presente memoria, es un complejo de metal de transicion del Grupo 8 que comprende un ligando base de Schiff que
tiene la estructura de formula (XIX):

RVZ RV'I
RV3 z
\N /R1
/) = M:@C%:c
RV4 e | m o\,
X L R

(XIX)

en donde M es un metal de transicion del Grupo 8, particularmente rutenio u osmio, o0 mas concretamente,
rutenio;

x' L', R y R? se definen como para el primer y segundo grupos de catalizadores definidos anteriormente;

Z se selecciona del grupo que consiste en oxigeno, azufre, selenio, NRV5, PRV5, AsR"® y SbRV5;
mesO0,102;

R\”, RVZ, RVS, R4 y RY5 se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste en hidrégeno,
halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroalquilo, alquenilo que contiene heteroatomos,
heteroalquenilo, heteroarilo, alcoxi, alqueniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, carbonilo, alquilamino, alquiltio,
aminosulfonilo, monoalquilaminolsulfonilo, dialquilaminosulfonilo, alquilsulfonilo, nitrilo, nitro, alquilsulfinilo,
trihaloalquilo, perfluoroalquilo, acido carboxilico, cetona, aldehido, nitrato, ciano, isocianato, tioisocianato,
cianato, tiocianato, hidroxilo, éster, éter, tioéter, amina, alquilamina, imina, amida, amida sustituida con
halégeno, trifluoroamida, sulfuro, disulfuro, sulfonato, carbamato, silano, siloxano, fosfina, fosfato, borato o -A-
Fn, en donde "A" es un radical hidrocarbonado divalente seleccionado entre alquileno y arilalquileno, en

donde la porcién alquilica de los grupos alquileno y arilalquileno puede ser lineal o ramificada, saturada o
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insaturada, ciclica o aciclica, y sustituida o no sustituida, en donde la porcion arilica del arilalquileno puede
estar sustituida o no sustituida, y en donde los heteroatomos y/o grupos funcionales pueden estar presentes
en las porciones arilica o alquilica de los grupos alquileno y arilalquileno, y Fn es un grupo funcional, o uno
cualquiera o mas de los R\”, RVZ, RVS, Ry RS se pueden conectar entre si para formar un grupo ciclico, o
uno cualquiera o mas de los R\”, RVZ, RVS, R4 y RS se pueden anclar a un soporte.

Ademas, los catalizadores de féormulas (XVI) a (XIX) se pueden poner en contacto opcionalmente con un compuesto
activador, donde ocurre al menos la escision parcial de un enlace entre el metal de transicion del Grupo 8 y al menos
un ligando base de Schiff, en donde el compuesto activador es cualquiera de un compuesto de metal o silicio
seleccionado del grupo que consiste en haluros de cobre (l); compuestos de zinc de la formula Zn(RY12(2, en donde
R es halégeno, alquilo o arilo C4-C7; compuestos de estafio representados por la férmula SnR™R"™”R™R"® en
donde cada uno de RYZ, RYS, R y RS se selecciona independientemente del grupo que consiste en halégeno,
alquilo C4-Cyp, cicloalquilo C3-C+, arilo, bencilo ¥ alq(uenilo C,-Cy; y compuestos de silicio representados por la
formula SIR™RY'R®R® en donde cada uno de R 6, R 7, RYS, R" se selecciona independientemente del grupo que
consiste en hidrégeno, halégeno, alquilo C4-Cy, halo, alquilo C4-Cy, arilo, heteroarilo y vinilo.

Ademas, los catalizadores de féormulas (XVI) a (XIX) se pueden poner en contacto opcionalmente con un compuesto
activador en el que se produce al menos la escision parcial de un enlace entre el metal de transicion del Grupo 8 y al
menos un ligando base de Schiff, en donde el compuesto activador es un acido inorganico tal como yoduro de
hidrégeno, bromuro de hidrégeno, cloruro de hidrégeno, fluoruro de hidrégeno, acido sulfdrico, acido nitrico, acido
yédico, acido periodico, acido perclorico, HOCIO, HOCIO; y HOIOs. Ademas, los catalizadores de formulas (XVI) a
(XIX) se pueden poner en contacto opcionalmente con un compuesto activador en el que se produce al menos la
escision parcial de un enlace entre el metal de transicion del Grupo 8 y al menos un ligando base de Schiff, en
donde el compuesto activador es un acido organico tal como acidos sulfénicos que incluyen pero no se limitan a
acido metanosulfénico, acido aminobencenosulfénico, acido bencenosulfonico, acido naftalenosulfénico, acido
sulfanilico y acido trifluorometanosulfénico; acidos monocarboxilicos que incluyen, pero no se limitan a, acido
acetoacético, acido barbitlrico, acido bromoacético, acido bromobenzoico, acido cloroacético, acido clorobenzoico,
acido clorofenoxiacético, acido cloropropionico, acido cis-cinamico, acido cianoacético, acido cianobutirico, acido
cianofenoxiacético, acido cianopropionico, acido dicloroacético, acido dicloroacetilacético, acido dihidroxibenzoico,
acido dihidroximalico, acido dihidroxitartarico, acido dinicotinico, acido difenilacético, acido fluorobenzoico, acido
férmico, acido furanocarboxilico, acido furoico, acido glicolico, acido hipurico, acido yodoacético, acido
yodobenzoico, acido lactico, acido lutidinico, acido mandélico, acido a-naftoico, acido nitrobenzoico, acido
nitrofenilacético, acido o-fenilbenzoico, acido tioacético, acido tiofeno-carboxilico, acido tricloroacético y acido
trihidroxibenzoico; y otras sustancias acidas como, entre otras, acido picrico y acido urico.

Ademas, otros ejemplos de catalizadores que se pueden utilizar con la presente invencién se encuentran en las
siguientes descripciones las Patentes de Estados Unidos Num. 7.687.635; 7.671.224; 6.284.852; 6.486.279; y
5.977.393; la Publicacion Internacional Numero W0O2010/037550; y las Solicitudes de Patente de Estados Unidos
Num. 12/303.615; 10/590.380; 11/465.651 (Publicacion de Estados Unidos Num. 2007/0043188); y 11/465.651
(Publicacién de Estados Unidos Num. 2008/0293905, Publicacién Corregida); y Patentes Europeas Num.
EP1757613B1 y EP1577282B1.

Los ejemplos no limitantes de catalizadores que se pueden utilizar para preparar complejos soportados y en las
reacciones descritas en la presente memoria incluyen los siguientes, algunos de los cuales, por conveniencia, se
identifican a lo largo de esta descripcion mediante la referencia a su peso molecular:
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Los ejemplos adicionales no limitantes de catalizadores que se pueden utilizar para preparar complejos soportados y
en las reacciones descritas en la presente memoria incluyen los siguientes,

PC
Mes—nN N—Mes o | Ps PCys
/,’/r,, Cl ///, |
Cllln,, _ \‘\\\Ph (Ru_
v RIU Cl | _ CI’ \
P(EU); PCPs PCYa
C771 C716 823

En las estructuras y formulas moleculares anteriores, Ph representa fenilo, Cy representa ciclohexilo, Me representa
metilo, Bu representa n-butilo, i-Pr representa isopropilo, py representa piridina (coordinada a través del atomo de
N), Mes representa mesitilo (es decir, 2,4,6-trimetilfenilo), DiPP y DIPP representan 2,6-diisopropilfenilo, MiPP
representa 2-isopropilfenilo. Ademas, t-Bu representa terc-butilo, y Cp representa ciclopentilo.

Otros ejemplos de catalizadores Utiles para preparar complejos soportados y en las reacciones descritas en la
presente memoria incluyen los siguientes: rutenio (Il) dicloro (3-metil-2-buteniliden) bis(triciclopentilfosfina) (C716);
rutenio (ll) dicloro (3-metil-2-buteniliden) bis(triciclohexilfosfina) (C801); rutenio (II) dicloro(fenilmetilen)
bis(triciclohexilfosfina) (C823); rutenio (II) (1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden) dicloro(fenilmetilen)
(trifenilfosfina) (C830), y rutenio (Il) dicloro (fenilvinilideno) bis(triciclohexilfosfina) (C835); rutenio (IlI) dicloro
(triciclohexilfosfina) (o-isopropoxifenilmetilen) (C601) y rutenio (ll) (1,3-bis-(2, 4, 6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden)
dicloro (fenilmetilen) bis-(3-bromopiridina) (C884)).

Otros catalizadores adicionales utiles en reacciones de ROMP, y/o en ofras reacciones de metatesis, tales como
metatesis de cierre de anillo, metatesis cruzada, metatesis cruzada de apertura de anillo, auto-metatesis, etendlisis,
alquendlisis, polimerizacion de metatesis de dieno aciclico, y combinaciones de las mismas, incluyen las siguientes
estructuras:
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Los ejemplos adicionales, no limitantes, de catalizadores que se pueden utilizar para preparar complejos soportados
y en las reacciones descritas en la presente memoria incluyen los siguientes
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En general, los complejos de metales de transicion utilizados como catalizadores en la presente memoria se pueden
preparar mediante varios métodos diferentes, tales como los descritos por Schwab et al. (1996) J. Am. Chem Soc.
118:100-110, Scholl et al. (1999) Org. Lett. 6:953-956, Sanford et al. (2001) J. Am. Chem Soc. 123:749-750, Patente
de Estados Unidos Num. 5.312.940 y Patente de Estados Unidos Num. 5.342.909. Véase también la Publicacion de
Patente de Estados Unidos NUm. 2003/0055262 de Grubbs et al., presentada el 16 de abril de 2002, para "Group 8
Transition Metal Carbene Complexes as Enantioselective Olefin Metathesis Catalysts", Publicacion de Patente
Internacional Num. WO 02/079208 y Patente de Estados Unidos Num. 6.613.910 de Grubbs et al., presentada el 2
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de abril de 2002, para "One-Pot Synthesis of Group 8 Transition Metal Carbene Complexes Useful as Olefin
Metathesis Catalysts". Los métodos sintéticos preferidos se describen en la Publicacion de Patente Internacional
Num. WO 03/11455A1 de Grubbs et al. para "Hexacoordinated Ruthenium or Osmium Metal Carbene Metathesis
Catalysts", publicada el 13 de febrero de 2003.

Los catalizadores de metatesis de olefinas preferidos son los complejos de metales de transicion del Grupo 8 que
tienen la estructura de férmula (I) cominmente denominados catalizadores de "Grubbs de Primera Generacion”, de
férmula () comunmente denominados catalizadores de "Grubbs de Segunda Generacion" o de formula (VII)
comunmente denominados catalizadores de "Grubbs- Hoveyda".

El catalizador de metatesis de olefinas mas preferido tiene la estructura de féormula (1)

o,
x1
(D =), =
, /'\|/| C)m=—¢,
X
R2
(L2

en la que:

M es un metal de transicion del Grupo 8;

L', L? y L3 son ligandos neutros donadores de electrones;

nes 0 o1;

mesO0,102;

k es 0 0 1;

X y X? son ligandos anionicos; y

R' y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo
que contiene heteroatomos, hldrocarbllo que contlene heteroatomos sustituido y grupos funcionales,

en donde dos 0 mas cualesquiera de X', X3 L' L3 L3 R y R? se pueden tomarJuntos para formar uno o mas
grupos ciclicos, y adicionalmente en donde uno o mas cualesquiera de X', X3 L', L3 L3R y R? se pueden
anclar a un soporte.

El catalizador de metatesis de olefinas mas preferido tiene la estructura de féormula (1)

L1
(Ls)n R!

Xﬂ\M/Z © =c/
) xz/ | "

R2
(L2)

en la que:

M es rutenio;

nesO0;

m es 0;

k es 1;

L' y L? son fosfinas trisustituidas seleccionadas independientemente del grupo que consiste en tri-n-
butilfosfina (Pn-Bus), ftriciclopentilfosfina (PCps), ftriciclohexilfosfina (PCys), triisopropilfosfina (P-i- Pr3)
trifenilfosfina (PPhs), metildifenilfosfina (PMePh,), dimetilfenilfosfina (PMezPh) y dietilfenilfosfina (PEt.Ph); o L’
es un carbeno N-heterociclico seleccionado del grupo que consiste en 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno, 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenilo)-2-imidazolidinilideno, 1,3- bls(2 6-di-isopropilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno y 1,3-bis (2,6-di-isopropilfenil)-2-imidazolidinilideno y L? es una fosfina trisustituida
seleccionada del grupo que consiste en ftri-n-butilfosfina (Pn-Bus), triciclopentilfosfina (PCps),
triciclohexilfosfina (PCys), triisopropilfosfina (P-i-Prs), trifenilfosfina (PPhs), metildifenilfosfina (PMePh,),
dlmetllfenllfosflna (PMe2Ph) y dietilfenilfosfina (PEtPh);

X yX son cloruro; y

R' es hidrogeno y R? es fenilo o -C=C(CHs), o tienilo; 0 R' y R? se toman juntos para formar 3-fenil-1H-
indeno.

Los soportes adecuados para cualquiera de los catalizadores descritos en la presente memoria pueden ser de
materiales sintéticos, semisintéticos o de origen natural, que pueden ser organicos o inorganicos, por ejemplo,
poliméricos, ceramicos o metalicos. El anclaje al soporte generalmente sera, aunque no necesariamente, covalente,
y la conexién enlace covalente puede ser directa o indirecta. Las conexiones covalentes indirectas son tipicamente,
aunque no necesariamente, a través de un grupo funcional en una superficie de soporte. Los anclajes i6nicos
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también son adecuados, incluidas las combinaciones de uno o mas grupos anionicos en los complejos metalicos
acoplados con soportes que contienen grupos cationicos, o combinaciones de uno o mas grupos catiénicos en los
complejos metalicos acoplados con soportes que contienen grupos aniénicos.

Cuando se utilizan, se pueden seleccionar soportes adecuados entre silices, silicatos, aluminas, éxidos de aluminio,
silice-aluminas, aluminosilicatos, zeolitas, titanias, dioxido de titanio, magnetita, 6xidos de magnesio, 6xidos de boro,
arcillas, circonitas, diéxido de circonio, carbono, polimeros, celulosa, polimeros celulésicos, amilosa, polimeros
amilosicos, o una combinacién de los mismos. El soporte comprende preferiblemente silice, un silicato o una
combinacion de los mismos.

En ciertas realizaciones, también es posible utilizar un soporte que ha sido tratado para incluir grupos funcionales,
radicales inertes y/o ligandos en exceso. Cualquiera de los grupos funcionales descritos en la presente memoria es
adecuado para la incorporacidon sobre el soporte, y generalmente se puede lograr a través de mecanismos
conocidos en la técnica. Los radicales inertes también se pueden incorporar sobre el soporte para reducir
generalmente los sitios de anclaje disponibles sobre el soporte, p. €j., con el fin de controlar la ubicacion o la
cantidad de un complejo conectado al soporte.

Los catalizadores de metatesis que se describen mas abajo se puede utilizar en reacciones de metatesis de olefinas
de acuerdo con mecanismos conocidos en la técnica. El catalizador se afiade tipicamente al medio de reaccién en
forma de un solido, o en forma de una suspension en donde el catalizador se suspende en un liquido apropiado. Se
apreciara que la cantidad de catalizador que se utiliza (es decir, la "carga de catalizador") en la reaccién depende de
una variedad de factores tales como la identidad de los reactivos y las condiciones de reaccion que se emplean. Por
lo tanto, se entiende que la carga de catalizador se puede elegir de manera 6ptima e independiente para cada
reaccion. En general, sin embargo, el catalizador estara presente en una cantidad que varia desde un minimo de
aproximadamente 0,1 ppm, 1 ppm o 5 ppm, hasta un maximo de aproximadamente 10 ppm, 15 ppm, 25 ppm, 50
ppm, 100 ppm, 200 ppm, 500 ppm o 1000 ppm con respecto a la cantidad de un sustrato olefinico. Ademas, el
catalizador se puede afadir al medio de reaccién o a la composiciéon de resina en forma de una solucion. Ademas,
cuando el catalizador se afiade al medio de reaccién o a la composicién de resina en forma de una suspension, el
catalizador se suspende en un liquido apropiado, tal como un portador dispersante tal como aceite mineral, aceite de
parafina, aceite de soja, triisopropilbenceno o cualquier liquido hidréfobo que tiene una viscosidad suficientemente
alta como para permitir una dispersion eficaz del catalizador, y que es suficientemente inerte y que tiene un punto de
ebullicion suficientemente alto para que no actie como una impureza de bajo punto de ebulliciéon en la reaccion de
metatesis de olefinas.

El catalizador generalmente estara presente en una cantidad que varia desde un minimo de aproximadamente
0,00001% en moles, 0,0001% en moles o 0,0005% en moles, hasta un maximo de aproximadamente 0,001% en
moles, 0,0015% en moles, 0,0025% en moles, 0,005% en moles, 0,01% en moles, 0,02% en moles, 0,05% en moles
0 0,1% en moles con respecto al sustrato olefinico.

Cuando se expresa como la razéon molar de monémero a catalizador, la carga de catalizador (la "razén de
monomero a catalizador"), generalmente estara presente en una cantidad que varia entre un minimo de
aproximadamente 10.000.000:1, 1.000.000: 1 o 200.000:1, a un maximo de aproximadamente 100000:1, 66.667:1,
40.000:1, 20.000:1, 10.000:1, 5.000:1, o 1.000:1.

Composiciones y articulos de olefina ciclica (resina)

Las composiciones de resina de olefina ciclica, particularmente ROMP, de acuerdo con la descripcidn, generalmente
comprenden una o mas olefinas ciclicas, un catalizador de metatesis de olefinas, un promotor de la adherencia y un
material sustrato, tal como, por ejemplo, un material sustrato de vidrio; una o mas olefinas ciclicas, un catalizador de
metatesis de olefinas, un promotor de la adherencia y un modificador de la gelificacion de hidroperoxido; o una o
mas olefinas ciclicas, un catalizador de metatesis de olefinas y un modificador de la gelificacion de hidroperoxido. En
otra realizacién, las composiciones de resina de olefina ciclica, particularmente ROMP, de acuerdo con la
descripcion, generalmente comprenden una o mas olefinas ciclicas, un catalizador de metatesis de olefinas, un
promotor de la adherencia y un sustrato funcionalizado con heteroatomos. Las olefinas ciclicas descritas
anteriormente son adecuadas para su uso y pueden estar funcionalizadas o no funcionalizadas, y pueden estar
sustituidas o no sustituidas. En general, se pueden obtener resultados particularmente ventajosos para las
composiciones de resina ROMP en las que el promotor de la adherencia esta presente en una cantidad eficaz para
aumentar la adherencia de la composicion de ROMP a un material sustrato cuando la composicion de ROMP se
somete a condiciones de catalisis de metatesis en presencia de un material sustrato. Ademas, las composiciones de
resina de olefina ciclica de acuerdo con la descripcion también pueden comprender una o mas olefinas ciclicas y un
promotor de la adherencia, donde la composicion de resina se combina con un catalizador de metatesis de olefinas,
y la composicién de resina resultante se aplica a un sustrato, tal como, para ejemplo, un sustrato de vidrio. Ademas,
las composiciones de resina de olefina ciclica de acuerdo con la descripcién también pueden comprender una o mas
olefinas ciclicas y un promotor de la adherencia, donde la composicion de resina se combina con un catalizador de
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metatesis de olefinas, y la composicion de resina resultante se aplica a un sustrato, en donde el sustrato puede ser
un sustrato funcionalizado, tal como, por ejemplo, un sustrato funcionalizado con heteroatomo, tal como, por
ejemplo, un sustrato funcionalizado con amino. Ademas, las composiciones de resina de olefina ciclica de acuerdo
con la descripcion también pueden comprender una o mas olefinas ciclicas, un promotor de la adherencia y un
modificador de la gelificacién de hidroperédxido, donde la composicidon de resina se combina con un catalizador de
metatesis de olefinas, y la composicion de resina resultante se aplica a un sustrato Ademas, las composiciones de
resina de olefina ciclica de acuerdo con la descripcion también pueden comprender una o mas olefinas ciclicas y un
modificador de la gelificacién de hidroperéoxido, donde la composicidon de resina se combina con un catalizador de
metatesis de olefinas, y la composicion de resina resultante se aplica a un sustrato.

Las cantidades del promotor de la adherencia en la composicion de resina pueden variar en un amplio intervalo y
pueden variar dependiendo de la operacién de fabricacién o la aplicacion particular de uso final. Generalmente,
cualquier nivel de promotor de la adherencia que produzca un aumento deseado de las propiedades mecanicas
tiene un interés particular. Cuando se formula o combina con una composiciéon de resina, la concentracion del
promotor de la adherencia varia tipicamente de 0,05-10 phr, mas concretamente, de 0,5-4,0 phr. En un aspecto
preferido de la invencién, se puede obtener un aumento de las propiedades mecanicas para composiciones de
resina que comprenden el promotor de la adherencia y los materiales sustrato, o composiciones de resina que
comprenden el promotor de la adherencia que se aplican a materiales sustrato, en comparaciéon con composiciones
de resina sin el promotor de la adherencia. Por ejemplo, la inclusién del promotor de la adherencia en las
composiciones de resina de acuerdo con la invencion puede proporcionar una mejora de las propiedades
mecanicas, tales como la resistencia al corte interlaminar (ILSS), de al menos aproximadamente 10% en
comparacion con la misma composicién de resina que no contiene el promotor de la adherencia. Preferiblemente, el
uso del promotor de la adherencia proporciona al menos 2% de mejora de una propiedad de adherencia (p. €j.,
ILSS, como se describe en los ejemplos), mas concretamente al menos 5%, o0 10%, o0 15%, 0 20%, o 30%, o 40%, o
50%, u 80% de mejora de la propiedad de adherencia en comparacion con el valor de la propiedad de adherencia (p.
€j., ILSS) obtenido para la misma composicion de resina que no incluye el promotor de la adherencia. En aspectos
particulares de la invencion, los materiales sustrato pueden comprender ventajosamente un sustrato tratado con
aminosilano.

Las cantidades de modificador de la gelificaciéon de hidroperdxido en la composicion de resina pueden variar en un
amplio intervalo y pueden variar dependiendo de la operacion de fabricacion o la aplicacion particular de uso final.
En general, cualquier nivel de modificador de la gelificacién de hidroperéxido que retrase el inicio del estado de
gelificacion de una polimerizacién de metatesis concreta tiene interés particular. Cuando se formula o combina con
una composicion de resina, la concentracion del modificador de la gelificacion de hidroperoxido generalmente varia
entre 0,01 y 1000 equivalentes con respecto al catalizador, tal como, por ejemplo, entre 0,05 y 100 equivalentes con
respecto al catalizador, tal como, por ejemplo, entre 0,1 y 50 equivalentes con respecto al catalizador, tal como, por
ejemplo, entre 0,1 y 20 equivalentes con respecto al catalizador.

Las composiciones de resina de la invencién se pueden formular opcionalmente con aditivos. La cantidad de aditivos
presentes en las composiciones de resina puede variar dependiendo del tipo particular de aditivo utilizado. La
concentracion de los aditivos en las composiciones de resina varia tipicamente, por ejemplo, de 0,001 a 85 por
ciento en peso, particularmente, de 0,1 a 75 por ciento en peso, o0, aln mas concretamente, de 2 a 60 por ciento en
peso. Los aditivos adecuados incluyen, pero no se limitan a, modificadores de la gelificacion adicionales,
moduladores de dureza, antioxidantes, estabilizadores, cargas, aglutinantes, plastificantes, pigmentos, retardantes
de llama, tintes, fibras y materiales de refuerzo, incluidos refuerzos y sustratos con apresto, tales como los tratados
con acabados, revestimientos, agentes de acoplamiento, formadores de pelicula y/o lubricantes.

Las composiciones de resina de la invencion se pueden formular opcionalmente sin un entrecruzador, por ejemplo,
un entrecruzador seleccionado entre peroxidos de dialquilo, peréxidos de diacilo y peroxiacidos.

Ademas, los modificadores de impacto o elastémeros adecuados incluyen, pero no se limitan a, caucho natural,
caucho butilado, poliisopreno, polibutadieno, poliisobutileno, copolimero de etileno-propileno, caucho tribloque de
estireno-butadieno-estireno, caucho de estireno-butadieno al azar, caucho tribloque de estireno-isopreno-estireno,
copolimero de estireno-etileno/butileno-estireno, copolimero de estireno-etileno/propileno-estireno, terpolimeros de
etileno-propileno-dieno, acetato de etilvinilo y cauchos de nitrilo. Los modificadores de impacto o elastomeros
preferidos son polibutadieno Diene 55AC10 (Firestone), polibutadieno Diene 55AM5 (Firestone), EPDM Royalene
301T, EPDM Buna T9650 (Bayer), copolimero de estireno-etileno/butileno-estireno Kraton G1651H, Polysar Butyl
301 (Bayer), polibutadieno Taktene 710 (Bayer), estireno-etileno/butileno-estireno Kraton G1726M, Ethylene-Octene
Engage 8150 (DuPont-Dow), estireno-butadieno Kraton D1184, EPDM Nordel 1070 (DuPont-Dow) y poliisobutileno
Vistanex MML-140 (Exxon). Tales materiales se emplean normalmente en la composicion de resina a niveles de
aproximadamente 0,10 phr a 10 phr, pero mas preferiblemente a niveles de aproximadamente 0,1 phr a 5 phr.
También se pueden utilizar varios modificadores de impacto polar o elastémeros.

Ademas, los antioxidantes y antiozonantes incluyen cualquier antioxidante o antiozonante utilizado en la industria del
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caucho o el plastico. Un "Index of Commercial Antioxidants and Antiozonants, cuarta edicion" esta disponible de
Goodyear Chemicals, The Goodyear Tire and Rubber Company, Akron, Ohio 44316. Los estabilizadores adecuados
(es decir, antioxidantes o antiozonantes) incluyen, entre otros: 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT); fenol estirenado,
tal como Wingstay S (Goodyear); 2- y 3-terc-butil-4-metoxifenol; fenoles con impedimento estérico alquilados, tales
como Wingstay C (Goodyear); 4-hidroximetil-2,6-di-terc-butilfenol; 2,6-di-terc-butil-4-sec-butilfenol; 2,2'-metilenbis(4-
metil-6-terc-butilfenol);  2,2'-metilenbis(4-etil-6-terc-butilfenol);  4,4'-metilenbis(2,6-di-terc-butilfenol);  bisfenoles
diversos, tales como Cyanox 53 y Permanax WSO; 2,2'-etilidenbis(4,6-di-terc-butilfenol); 2,2'-metilenbis(4-metil-6-(1-
metilciclohexil)fenol); 4,4'-butilidenbis(6-terc-butil-3-metilfenol); Bisfenol A polibutilado; 4,4'-tiobis(6-terc-butil-3-
metilfenol); 4,4'-metilenbis(2,6-dimetilfenol); 1,1'-tiobis (2-naftol); polialquilfenol con puente de metileno, tal como Etil
antioxidante 738; 2,2'-tiobis (4-metil-6-terc-butilfenol); 2,2"-isobutilidenbis(4,6-dimetilfenol); 2,2'-metilenbis(4-metil-6-
ciclohexilfenol); producto de reaccién butilado de p-cresol y diciclopentadieno, tal como Wingstay L; tetrakis(metilen-
3,5-di-terc-butil-4-hidroxihidrocinamato)metano, es decir, Irganox 1010; 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibencil)benceno, por ejemplo, Ethanox 330; 4,4'-metilenbis(2,6-di-terc-butilfenol), p. ej. Ethanox 4702 o
Ethanox 4710; 1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)isocianurato, es decir, Good-rite 3114, 2,5-di-terc-
amilhidroquinona, terc-butilhidroquinona, tris(nonilfenilfosfito), bis(2,4-di-terc-butil)pentaeritritol)difosfito, difosfito de
diestearil pentaeritritol, fenoles y bisfenoles fosfitados, tales como Naugard 492, combinaciones de
fosfito/antioxidante fendlico, tales como Irganox B215; (3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)fosfonato de di-n-octadecilo,
tales como Irganox 1093; bis(3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenilpropionato) de 1,6-hexametilen, como Irganox 259 y
octadecil-3,5-di-terc-butil-4-hidroxihidrocinamato, es decir, Irganox 1076, tetrakis(2,4-di-terc-butilfenil)4,4'-
bifenililendifosfonita, difenilamina y 4,4'-dimetoxidifenilamina. Tales materiales se emplean normalmente en la
composicion de resina a niveles de aproximadamente 0,10 phr a 10 phr, pero mas preferiblemente a niveles de
aproximadamente 0,1 phr a 5 phr.

Los materiales de refuerzo adecuados incluyen aquellos que aumentan la resistencia o rigidez de un material
compuesto polimérico cuando se incorporan con el polimero. Los materiales de refuerzo pueden estar en forma de
filamentos, fibras, telas Roving, esteras, tejidos, telas, material de punto, pafio u otras estructuras conocidas. Los
materiales de refuerzo adecuados incluyen fibras y telas de vidrio, fibras y telas de carbono, fibras y telas de
aramida, fibras o telas de poliolefina (incluidas telas de polietileno de peso molecular ultra alto tales como las
producidas por Honeywell con el nombre comercial de Spectra) y fibras o telas de polioxazol (tales como las
producidas por Toyobo Corporation con el nombre comercial de Zylon®). Los materiales de refuerzo que contienen
acabados de superficie, aprestos o revestimientos son particularmente adecuados para la invenciéon descrita,
incluidos tela Roving de fibra de vidrio Ahlstrom (R338-2400), tela Roving de fibra de vidrio Johns Manville (Star
ROV®-086), tela Roving Owens Corning (OCV 366-AG-207, R25H-X14-2400, SE1200-207, SE1500-2400, SE2350-
250), las telas Roving de fibra de vidrio PPG (Hybon® 2002, Hybon® 2026), cable de fibra de carbono Toho Tenax®
(HTR-40) y cable de fibra de carbono Zoltek (Panex® 35). Ademas, cualquier tejido preparado utilizando materiales
de refuerzo que contengan acabados de superficie, aprestos o revestimientos son adecuados para la invencion.
Ventajosamente, la invencidon no requiere el costoso procedimiento de eliminacion de acabados de superficie,
aprestos o revestimientos de los materiales de refuerzo. Adicionalmente, las fibras o telas de vidrio pueden incluir,
sin limitacion, vidrio A, vidrio E o vidrio S, vidrio S-2, vidrio C, vidrio R, vidrio ECR, vidrio M, vidrio D y cuarzo, y
silice/cuarzo. Los refuerzos de fibra de vidrio preferidos son aquellos con acabados formulados para su uso con
resinas epoxidicas, de viniléster y/o de poliuretano. Cuando se formula para utilizar con una combinacion de estos
tipos de resinas, los refuerzos a veces se describen como "multi-compatibles". Tales refuerzos generalmente se
tratan durante su fabricacién con agentes de acoplamiento de organosilano que comprenden grupos funcionales de
vinilo, amino, glicidoxi o metacriloxi (o diversas combinaciones de los mismos) y se recubren con un acabado para
proteger la superficie de la fibra y facilitar el manejo y el procesamiento (p. ej., bobinado y tejido). Los acabados
tipicamente comprenden una mezcla de compuestos quimicos y poliméricos tales como formadores de pelicula,
tensioactivos y lubricantes. Los refuerzos de vidrio especialmente preferidos son aquellos que contienen cierta
cantidad de agente de acoplamiento de silano con funcionalidad amino. Los acabados especialmente preferidos son
aquellos que comprenden formadores de pelicula basados en epoxi y/o basados en poliuretano. Los ejemplos de
refuerzos preferidos de fibra de vidrio son los basados en telas Roving multicompatibles Hybon® 2026, 2002 y 2001
(PPG); telas Roving Ahistrom R338 del tamafio de epoxisilano; telas Roving multicompatibles con apresto de silano
blandos StarRov® 086 (Johns Manville); telas Roving multicompatibles OCV™ 366, SE 1200 y R25H (Owens
Coming); telas Roving compatibles con epoxi OCV™ SE 1500 y 2350 (Owens Corning); y telas Roving de fibra de
vidrio multi-compatibles Jushi Group (tipo 752, tipo 396, tipo 312, tipo 386). Las fibras y tejidos de polimeros
adecuados adicionales pueden incluir, sin limitacion, uno o mas de poliéster, poliamida (p. €j., poliamida NYLON
disponible de E.I. DuPont, poliamida aromatica (tal como poliamida aromatica KEVLAR disponible de E.I. DuPont o
poliamida aromatica P84 disponible de Lenzing Aktiengesellschaft), poliimida (p. ej., poliimida KAPTON disponible
de E.l. DuPont, polietileno (p. €j., polietileno DYNEEMA de Toyobo Co., Ltd.). Las fibras de carbono adecuadas
adicionales pueden incluir, sin limitacién, AS2C, AS4, AS4C, AS4D, AS7, IM6, IM7, IM9 y PV42/850 de Hexcel
Corporation; TORAYCA T300, T300J, T400H, T600S, T700S, T700G, T800H, T800S, T1000G, M35J, M40J, M46J,
M50J, M55J, M60J, M30S, M30G y M40 de Toray Industries, Inc.; HTS12K/24K, G30-500 3k/6K/12K, G30-500 12K,
G30-700 12K, G30-7000 24K F402, G40-800 24K, STS 24K, HTR 40 F22 24K 1550tex de Toho Tenax, Inc.; 34-700,
34-700WD, 34-600, 34-600WD y 34-600 sin apresto de Grafil Inc.; T-300, T-650/35, T- 300C y T-650/35C de Cytec
Industries.
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Otras cargas adecuadas incluyen, por ejemplo, moduladores de densidad metalicos, moduladores de densidad
microparticulados, tales como, por ejemplo, microesferas y moduladores de densidad macroparticulados, tales como,
por ejemplo, cuentas de vidrio o ceramica. Los moduladores de densidad metalicos incluyen, pero no se limitan a,
metales en polvo, sinterizados, en virutas, en escamas, en limaduras, en particulas o en granulos, 6xidos metalicos,
nitruros metalicos y/o carburos metalicos, y similares. Los moduladores de densidad metalicos preferidos incluyen,
pero no se limitan a, tungsteno, carburo de tungsteno, aluminio, titanio, hierro, plomo, éxido de silicio, 6xido de
aluminio, carburo de boro y carburo de silicio. Los moduladores de densidad microparticulados incluyen, pero no se
limitan a, vidrio, metal, termoplastico (expandible o preexpandido) o termoestable y/o microesferas de
ceramica/silicato. Los moduladores de densidad macroparticulados incluyen, pero no se limitan a, cuentas de vidrio,
plastico o ceramica; varillas, fragmentos, piezas o granalla de metal; esferas, bolas o tubos de vidrio, ceramica,
plastico o metal huecos; y similares.

La descripcion también se refiere a articulos fabricados a partir de una composiciéon de resina que comprende una
olefina ciclica, un catalizador de metatesis de olefinas, tal como un catalizador de ROMP, el promotor de la
adherencia y un material sustrato, tal como, por ejemplo, un material sustrato de vidrio; una olefina ciclica, un
catalizador de metatesis de olefinas, tal como un catalizador de ROMP, el promotor de la adherencia y el modificador
de la gelificacion de hidroperdxido; y una olefina ciclica, un catalizador de metatesis de olefinas, tal como un
catalizador de ROMP, y el modificador de la gelificacion de hidroperéxido. La presente invencion se refiere a un
articulo de fabricacion que comprende una composicion de resina que contiene una olefina ciclica, un catalizador de
metatesis de olefinas, un promotor de la adherencia, que contiene al menos un compuesto que contiene al menos
dos grupos isocianato y un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de
metatesis activa, y un material sustrato seleccionado entre vidrio y material de carbono adecuado para su uso con
resina epoxidica y metacrilato; en donde la olefina ciclica se selecciona entre diciclopentadieno, triciclopentadieno y
oligdbmeros de orden superior de ciclopentadieno, tetraciclododeceno, norborneno y norbornenos sustituidos con
hidrocarbilo C2-C12; en donde el al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato se
selecciona entre diisocianato de difenilmetano MDI que incluye cualquier mezcla de sus tres isémeros 2,2'-MDI, 2,4'-
MDI y 4,4'-MDI; MDI liquido; MDI sélido; MDI polimérico; prepolimero de MDI; 4,4'-MDI modificado con carbodiimida
liquida, en donde el al menos un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una
olefina de metatesis activa se selecciona entre 5-norborneno-2-metanol (NB-MeOH), biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-
carboxilato de 2-hidroxietilo (HENB) y alcohol alilico; y en donde la concentracion del promotor de la adherencia es
de 0,5 a 4 phr, que se refiere al peso del promotor de la adherencia por cien gramos de resina base. Los articulos
pueden incluir, pero no se limitan a, aquellos formados por técnicas de fabricacion convencionales que incluyen
fundicién, fundicién centrifuga, pultrusion, moldeo, moldeo rotacional, moldeo abierto, moldeo por inyeccion-reaccion
(RIM), moldeo por transferencia de resina (RTM), vertido, impregnacion al vacio, revestimiento de superficie,
bobinado de filamentos y otros métodos conocidos por ser Utiles para la produccion de articulos poliméricos. Las
piezas moldeadas incluyen, pero no se limitan a, moldeo por inyeccion-reaccion, moldeo por transferencia de resina
y moldeo por transferencia de resina asistida por vacio. Ademas, las composiciones y articulos de fabricacion de la
invencion no se limitan a una Unica interfase de superficie de polimero, sino que también incluyen capas multiples y
laminados que contienen muiltiples interfases de superficie de polimero. La invencién también es adecuada para la
fabricacion de articulos mediante la infusion de la resina en un material poroso. Tales materiales porosos incluyen,
pero no se limitan a, madera, cemento, hormigén, espumas reticuladas y de celda abiertas, papeles, cartones,
fieltros, cuerdas o trenzas de fibras naturales o sintéticas, y diversos materiales sinterizados. Asimismo, otras
técnicas de fabricacion incluyen, entre otras, fundicion en celda, fundicion por inmersién, fundicion continua,
engaste, encapsulado, encapsulacion, fundicion de pelicula o fundicién con disolvente, fundicion cerrada, fundicion
en moldes, sinterizado rotacional, extrusién, espumaciéon mecanica, espumacion quimica, espumacion fisica, moldeo
por compresion o moldeo a presion, aspersion, Moldeo por Transferencia de Resina Asistida por Vacio (VARTM),
Procedimiento de Moldeo por Infusién de Resina de Material Compuesto de Seeman (SCRIMP), moldeo por
soplado, revestimiento en molde, pintura o inyeccion en molde, moldeado al vacio, Moldeo por Inyeccion-Reaccion
Reforzado (RRIM), Moldeo por Inyeccion-Reaccion Estructural (SRIM), Moldeo por Transferencia de Expansion
Térmica (TERM), moldeo por recirculacion con inyeccion de resina (RICM), infusion de resina a presion atmosférica
controlada (CAPRI), colocacion manual. Para las técnicas de fabricacion que requieren el uso de un cabezal de
mezcla de estilo RIM o de impacto, incluidos, pero sin limitacion, RIM, SRIM y RRIM, los articulos de fabricacién se
pueden moldear utilizando un solo cabezal de mezcla o una pluralidad de cabezales de mezcla, asi como una
pluralidad de corrientes de inyeccion de material (p. €j. dos corrientes de resina y una corriente de catalizador).

Ademas, la invencion también se refiere a articulos fabricados a partir de una composicion de resina que comprende
una olefina ciclica y un promotor de la adherencia, donde la composicion de resina se combina con un catalizador de
metatesis de olefinas, y la composicion de resina resultante se aplica a un sustrato, que puede ser, por ejemplo, un
sustrato funcionalizado, tal como, por ejemplo, un sustrato funcionalizado con heteroatomo, tal como, por ejemplo,
un sustrato funcionalizado con amino.

Ademas, la presente invencion también permite el moldeo de articulos de fabricacion de cualquier configuracion,
peso, tamafio, grosor o forma geométrica. Los ejemplos de articulos de fabricacion incluyen, sin limitacion, cualquier
articulo moldeado o conformado para su uso como componente aeroespacial, componente marino, componente
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automotriz, componente de articulos deportivos, componente eléctrico, componente industrial, componente médico o
componente militar. En una realizacién, un articulo puede ser un componente de turbina utilizado en aeronaves o
generacion de energia en general. En una realizacion, los componentes de la turbina pueden incluir, sin limitacion,
uno o mas de una entrada, un pilén, un carenado de pilén, un panel acustico, un panel inversor de impulso, una pala
de ventilador, una caja de contencion de ventilador, un conducto de derivaciéon, una cubierta aerodinamica, o un
componente aerodinamico. En una realizacion, un articulo puede ser un componente de pala de turbina o puede ser
una pala de turbina. En una realizacién, un articulo puede ser una pala de rotor edlico, torre, tapa de mastil, torre o
gondola para turbinas edlicas. En una realizacion, un articulo puede ser un componente aerodinamico. Los ejemplos
de componentes aeroespaciales pueden incluir, pero no se limitan a, uno o mas revestimientos de fuselaje, alas,
carenado, puertas, panel de acceso, superficie de control aerodinamico o rigidizadores. En una realizacién, un
articulo puede ser un componente automotriz. Los ejemplos de componentes automotrices pueden incluir, sin
limitacién, uno o mas de paneles de la carroceria, guardabarros, alerén, caja de camion, placa protectora, cap9, riel
longitudinal, pilar, o puerta. Los ejemplos de componentes industriales pueden incluir, pero no se limitan a, una o
mas plataformas elevadoras, estructuras de protecciéon contra impactos para petréleo y gas; puentes, tuberias,
recipientes a presion, postes de energia, bobinas, contenedores, estructuras de refuerzo para arquitecturas de
hormigén y carreteras, o radiadores. Los ejemplos de componentes eléctricos pueden incluir, sin limitacién, uno o
mas articulos enrollados, tales como bobinas de motores eléctricos. En una realizacion, el articulo puede ser un
componente de blindaje contra corrientes parasitas de un sistema de resonancia magnética o un componente de
blindaje para cualquier radiacion electromagnética. En una realizacion, el articulo puede ser un componente militar
que incluye, sin limitacion, blindaje resistente a la balistica para personal o vehiculos, o estructuras resistentes a la
balistica para proteger al personal o equipo. En una realizacion, un articulo puede ser un componente de articulos
deportivos que incluye, pero no se limita a, un astil de flecha, un bastidor de raqueta de tenis, un palo de hockey,
miembros de arco compuestos o un eje de palo de golf.

Las composiciones de resina de acuerdo con la invencion pueden comprender adicionalmente una composicion de
apresto, o se pueden utilizar para proporcionar una adherencia mejorada a materiales sustrato que estan tienen una
capa de apresto de ciertos silanos comerciales cominmente utilizados en la industria. Como se conoce en la
técnica, las fibras de vidrio se tratan tipicamente con una solucion quimica (p. €j., una composicién de apresto) poco
después de su formacion para reforzar las fibras de vidrio y proteger la integridad mecanica de las hebras durante el
procesamiento y la fabricacion de materiales compuestos. Los tratamientos de apresto compatibles con
catalizadores de metatesis de olefinas y compuestos de policiclopentadieno se han descrito en las Patentes de
Estados Unidos Num. 6.890.650 y 6.436.476. Sin embargo, estas descripciones se basan en el uso de tratamientos
especiales de silano que no se utilizan cominmente en la fabricacién industrial de vidrio. En comparacion, la
presente invencion puede proporcionar propiedades mecanicas mejoradas para los compuestos de polimero-vidrio
que tienen una capa de apresto de silanos comiunmente utilizados en la industria.

Las formulaciones de apresto comprenden tipicamente al menos un formador de pelicula (tipicamente un polimero
formador de pelicula), al menos un silano y al menos un lubricante. Cualquier componente de una formulacion de
apresto que no interfiera en, o disminuya sustancialmente, la eficacia del catalizador de metatesis o la reaccion de
polimerizacién de olefinas se considera compatible con la presente invencién y generalmente se puede utilizar en la
presente memoria.

Los formadores de pelicula que son compatibles con los catalizadores para ROMP incluyen compuestos epoxidicos,
poliésteres, poliuretanos, poliolefinas y/o poli(acetatos de vinilo). También se pueden utilizar otros formadores de
pelicula comunes que no afecten adversamente el rendimiento del catalizador de metatesis de olefinas. Los
formadores de pelicula se utilizan tipicamente como emulsiones acuosas no iénicas. Se puede utilizar mas de un
formador de pelicula en una formulacion de apresto dada, para lograr un equilibrio deseado de procesabilidad del
vidrio y propiedades mecanicas del material compuesto.

Mas concretamente, el formador de pelicula puede comprender una emulsidon epoxidica de bajo peso molecular,
definida como un mondmero u oligémero epoxi con un peso molecular promedio por grupo epoxido (EEW) de menos
de 500, y/o una emulsién epoxidica de alto peso molecular, definida como un mondmero u oligémero epoxidico con
un peso molecular promedio por grupo epoxido (EEW) mayor que 500. Los ejemplos de productos adecuados de
bajo peso molecular incluyen emulsiones epoxidicas acuosas producidas por Franklin International, que incluyen
Franklin K8-0203 (EEW 190) y Franklin E-102 (EEW 225-275). Otros ejemplos de emulsiones epoxidicas de bajo
peso molecular estan disponibles de Hexion, incluyendo EPI-REZ™ 3510-W-60 (EEW 185-215) y EPI-REZ™ 3515-
W-60 (EEW 225-275). Ejemplos adicionales de emulsiones epoxidicas de bajo peso molecular estan disponibles de
COIM, incluyendo Filco 309 (EEW 270) y Filco 306 (EEW 330). Ejemplos adicionales de emulsiones epoxidicas de
bajo peso molecular estan disponibles de DSM, incluyendo Neoxil® 965 (EEW 220-280) y Neoxil® 4555 (EEW 220-
260). Los ejemplos de productos de emulsiéon epoxidica de alto peso molecular adecuados incluyen emulsiones
epoxidicas producidas por Hexion, que incluyen EPI-REZ™ 3522-W-60 (EEW 615-715).

También se pueden utilizar emulsiones acuosas de compuestos epoxidicos, poliésteres y poliuretanos modificados
en el formador de pelicula. Los ejemplos de productos epoxidicos modificados adecuados incluyen emulsiones
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producidas por DSM, que incluyen Neoxil® 2626 (un compuesto epoxidico plastificado con un EEW de 500-620),
Neoxil® 962/D (un compuesto epoxidico-éster con un EEW de 470-550), Neoxil® 3613 (un compuesto epoxidico-
éster con un EEW de 500-800), Neoxil® 5716 (un compuesto epoxidico-novolac con un EEW de 210-290), Neoxil®
0035 (un compuesto epoxidico-éster plastificado con un EEW de 2500) y Neoxil ® 729 (un compuesto epoxidico-
lubricado con un EEW de 200-800). Ejemplos adicionales de emulsiones epoxidicas modificadas estan disponibles
de COIM, incluyendo Filco 339 (un poliéster-compuesto epoxidico insaturado con un EEW de 2000) y Filco 362 (un
compuesto epoxidico-éster con un EEW de 530). Los ejemplos de productos de poliéster adecuados incluyen
emulsiones producidas por DSM, que incluyen Neoxil® 954/D, Neoxil® 2635 y Neoxil® 4759 (poliésteres bisfendlicos
insaturados). Los productos adecuados adicionales de DSM incluyen Neoxil® 9166 y Neoxil® 968/60 (poliésteres
adipato). Ejemplos adicionales de productos adecuados incluyen emulsiones producidas por COIM, que incluyen
Filco 354/N (poliéster bisfendlico insaturado), Filco 350 (poliéster insaturado) y Filco 368 (poliéster saturado). Los
ejemplos de productos de poliuretano adecuados incluyen emulsiones producidas por Bayer Material Science, que
incluyen Baybond® 330 y Baybond® 401.

El formador de pelicula también puede comprender poliolefinas o copolimeros de poliolefinas-acrilicos, poli(acetato
de vinilo), poli(acetato de vinilo) modificado o copolimeros de poliolefina-acetato. Las poliolefinas adecuadas
incluyen, pero no se limitan a, polietilenos, polipropilenos, polibutilenos y copolimeros de los mismos, y las
poliolefinas pueden ser oxidadas, maleatadas o tratadas de otro modo para un uso eficaz del formador de pelicula.
Los ejemplos de productos adecuados incluyen emulsiones producidas por Michelman, que incluyen Michem®
Emulsion 91735, Michem® Emulsion 35160, Michem® Emulsion 42540, Michem® Emulsion 69230, Michem®
Emulsion 34040M1, Michem® Prime 4983R y Michem® Prime 4982SC. Los ejemplos de productos adecuados
incluyen emulsiones producidas por HB Fuller, incluyendo PD 708H, PD 707 y PD 0166. Los productos adecuados
adicionales incluyen emulsiones producidas por Franklin International, que incluida Duracet® 637. Los productos
adecuados adicionales incluyen emulsiones producidas por Celanese, incluido Vinamul® 8823 (poli(acetato de
vinilo) plastificado), Dur-O-Set® E-200 (copolimero de etileno-acetato de vinilo), Dur-O-Set® TX840 (copolimero de
etileno-acetato de vinilo) y Resyn® 1971 (poli(acetato de vinilo) modificado con epoxi).

Aunque no estan limitados a estos, los formadores de pelicula preferidos incluyen compuestos epoxidicos de bajo y
alto peso molecular, poliésteres saturados e insaturados y poliolefinas, tales como Franklin K80-203, Franklin E-102,
Hexion 3510-W-60, Hexion 3515-W-60 y Michelman 35160.

También se pueden afiadir lubricantes no iénicos a la composicion de apresto. Los lubricantes no iénicos adecuados
que son compatibles con las composiciones de ROMP incluyen ésteres de polietilenglicoles y copolimeros en bloque
de oxido de etileno y 6xido de propileno. Si se desea, se puede utilizar mas de un lubricante no i6nico en una
formulacién de apresto dada, por ejemplo, para lograr un equilibrio deseado de procesabilidad del vidrio y de
propiedades mecanicas del material compuesto.

Los lubricantes adecuados pueden contener unidades de polietilenglicol (PEG) con un peso molecular promedio
entre 200 y 2000, preferiblemente entre 200-600. Estas unidades de PEG se pueden esterificarse con uno o mas
acidos grasos, incluidos oleato, tallato, laurato, estearato y otros. Los lubricantes particularmente preferidos incluyen
dilaurato de PEG 400, dilaurato de PEG 600, diestearato de PEG 400, diestearato de PEG 600, dioleato de PEG 400
y dioleato de PEG 600. Los ejemplos de productos adecuados incluyen compuestos producidos por BASF, incluidos
MAPEG® 400 DO, MAPEG® 400 DOT, MAPEG® 600 DO, MAPEG® 600 DOT y MAPEG® 600 DS. Los productos
adecuados adicionales incluyen compuestos producidos por Zschimmer & Schwarz, incluyendo Mulsifan 200 DO,
Mulsifan 400 DO, Mulsifan 600 DO, Mulsifan 200 DL, Mulsifan 400 DL, Mulsifan 600 DL, Mulsifan 200 DS, Mulsifan
400 DS y Mulsifan 600 DS. Los productos adecuados adicionales incluyen compuestos producidos por Cognis,
incluidos Agnique® PEG 300 DO, Agnique® PEG 400 DO y Agnique® PEG 600 DO.

Los lubricantes no i6nicos adecuados también incluyen copolimeros en bloque de 6xido de etileno y 6xido de
propileno. Los ejemplos de productos adecuados incluyen compuestos producidos por BASF, incluidos Pluronic®
L62, Pluronic® L101, Pluronic® P103 y Pluronic® P105.

También se pueden afiadir lubricantes catidénicos a la composicién de apresto. Los lubricantes catiénicos que son
compatibles con ROMP incluyen polietileniminas modificadas, tales como Emery 6760L producida por Pulcra
Chemicals.

El agente de acoplamiento de silano se puede afhadirse opcionalmente a la composicion de apresto, incluyendo los
ejemplos no limitantes silanos funcionalizados con metacrilato, acrilato, amino o epoxi junto con alquil-, alquenil- y
norbornenil-silanos.

Opcionalmente, la composicién de apresto puede contener uno o mas aditivos para modificar el pH de la resina de
apresto. Un modificador de pH preferido es el acido acético.

La composicion de apresto puede contener opcionalmente otros aditivos Utiles en composiciones de apresto de
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vidrio. Tales aditivos pueden incluir emulsionantes, antiespumantes, co-disolventes, biocidas, antioxidantes vy
aditivos disefiados para mejorar la eficacia de la composicion de apresto. La composicion de apresto se puede
preparar por cualquier método y aplicarse a materiales sustrato para su uso en la presente memoria, tales como
fibras de vidrio o tela, por cualquier técnica o método.

En una realizacion preferida, las reacciones de metatesis descritas en la presente memoria se llevan a cabo bajo
una atmosfera seca e inerte. Tal atmosfera se puede crear utilizando cualquier gas inerte, incluidos gases tales
como nitrogeno y argén. El uso de una atmosfera inerte es 6ptimo en términos de promocién de la actividad del
catalizador, y las reacciones realizadas bajo una atmdsfera inerte tipicamente se realizan con una carga de
catalizador relativamente baja. Las reacciones descritas en la presente memoria también se pueden llevar a cabo en
una atmésfera que contiene oxigeno y/o agua, y en una realizacion, las reacciones se llevan a cabo en condiciones
ambientales. Sin embargo, la presencia de oxigeno o agua en la reaccién puede requerir el uso de mayores cargas
de catalizador en comparacioén con las reacciones realizadas en una atmésfera inerte. Cuando la presién de vapor
de los reactivos lo permita, las reacciones descritas en la presente memoria también se pueden llevar a cabo a
presion reducida.

Las reacciones descritas en la presente memoria se pueden llevar a cabo en un disolvente, y se puede emplear
cualquier disolvente que sea inerte para la metatesis cruzada. Generalmente, los disolventes que se pueden utilizar
en las reacciones de metatesis incluyen disolventes organicos, préticos o acuosos, tales como hidrocarburos
aromaticos, hidrocarburos clorados, éteres, hidrocarburos alifaticos, alcoholes, agua o mezclas de los mismos. Los
disolventes ilustrativos incluyen benceno, tolueno, p-xileno, cloruro de metileno, 1,2-dicloroetano, diclorobenceno,
clorobenceno, tetrahidrofurano, éter dietilico, pentano, metanol, etanol, agua o mezclas de los mismos. En una
realizacion preferida, las reacciones descritas en la presente memoria se llevan a cabo sin complicaciones, es decir,
sin uso de disolvente.

Se apreciara que la temperatura a la que se lleva a cabo una reaccion de metatesis segun los métodos descritos en
la presente memoria se puede ajustarse segun sea necesario, y puede ser al menos aproximadamente -78°C, -
40°C, -10°C, 0°C, 10°C, 20°C, 25°C, 35°C, 50°C, 70°C, 100°C o 150°C, o la temperatura puede estar en un intervalo
que tenga cualquiera de estos valores o limites inferiores. En una realizacion preferida, las reacciones se llevan a
cabo a una temperatura de al menos aproximadamente 35°C, y en otra realizacion preferida, las reacciones se
llevan a cabo a una temperatura de al menos aproximadamente 50°C.

Seccioén experimental

En los siguientes ejemplos, se han realizado esfuerzos para garantizar la precisién con respecto a las cifras
utilizadas (p. €j., cantidades, temperatura, etc.), pero se deben tener en cuenta algunos errores experimentales y
desviaciones. A menos que se indique lo contrario, la temperatura esta en grados C y la presién esta en o cerca de
la atmosférica.

Se debe considerar que los siguientes ejemplos no limitan la invencion como se describe en la presente memoria, y
en cambio se proporcionan como ejemplos representativos del promotor de la adherencia y las composiciones de
modificacion de la gelificacion de la invencién y los métodos para su uso.

Ejemplos
Materiales y métodos

Todo el material de vidrio se seco al horno y las reacciones se realizaron en condiciones ambientales, a menos que
se indique lo contrario. Todos los disolventes y reactivos se adquirieron de proveedores comerciales y se utilizaron
tal como se recibieron a menos que se indique lo contrario.

El diciclopentadieno (Ultrene® 99) (DCPD) se obtuvo de Cymetech Corporation. Se prepar6é una resina base de
DCPD modificada que contenia triciclopentadieno al 20-25% (y pequefias cantidades de homodlogos de
ciclopentadieno superiores) mediante tratamiento térmico de Ultrene® 99 como se describe generalmente en la
Patente de Estados Unidos Num. 4.899.005.

Se utilizé6 MDI solido (4,4'-diisocianato de difenilmetano) tal como se recibié de Sigma Aldrich (98% de pureza). Se
utilizé MDI liquido (mezcla 50/50 de 4,4'-MDI y 2,4'-MDI) tal como se recibié de Bayer Material Science (Mondur®
ML). Se utilizé diisocianurato de hexametileno (trimero de iisocianato de hexametileno, HDIt, Num. CAS 3779-63-3)
tal como se recibié de Bayer Material Science (Desmodur® N3300A). Se utilizé HDI (diisocianato de hexametileno o
diisocianatohexano, Num. CAS 822-06-0) tal como se recibié de Sigma Aldrich (98% de pureza), Acros Organics
(99+% de pureza), TClI America (98% de pureza) o Bayer Material Science (Desmodur® H, 99,5% de pureza). Se
utilizé diisocianato de isoforona (IPDI) tal como se recibié de Sigma Aldrich (98% de pureza). Se utilizé diisocianato
de meta-tetrametilxilleno (TMXDI®) tal como se recibi6 de Cytec. Se utilizé H12MDI (4,4-
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metilenbis(ciclohexilisocianato) tal como se recibié de Sigma Aldrich (90% de pureza). Se utilizé MDI polimérico
(PM200) tal como se recibio de Yantai Wanhua Polyurethane Company. Se utilizaron Lupranate® 5080 (prepolimero
de MDI), Lupranate® MI (MDI liquido) y Lupranate® MM103 (4,4'-MDI modificado con carbodiimida liquida) tal como
se recibieron de BASF. Asimismo, se utilizaron isocianato de 4-bencilfenilo (NUm. CAS 1823-37-6, pureza 97%) e
isocianato de 2-bifenililo (Num. CAS 17337-13-2, pureza 98%) tal como se recibi6é de Sigma Aldrich.

Se utiliz6 NB-MeOH (5-norborneno-2-metanol, Num. CAS 95-12-5) tal como se recibié de Sigma Aldrich o se
prepar6 mediante métodos de la bibliografia. Se preparé6 HENB (biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-carboxilato de 2-
hidroxietilo) mediante métodos de la bibliografia. Se utilizaron alcohol alilico, 2-etilhexanol y 1-octanol tal como se
recibieron de Sigma Aldrich. Se utiliz6 DCPD-OH (alcohol de diciclopentadieno) tal como se recibié de Texmark.

Los catalizadores de metatesis se prepararon por medio de métodos convencionales e incluyen [1,3-bis-(2,4,6-
trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden]dicloro(3-metil-2-butenilideno)(triciclohexilfosfina) rutenio (llI) (C)827), rutenio (ll)
dicloro  (3-metil-2-buteniliden) bis(triciclohexilfosfina) (C801), rutenio (ll) dicloro (triciclohexilfosfina) (o-
isopropoxifenilmetileno) (C601), [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno]dicloro(benciliden)(tri(n-butil)fosfina)
rutenio (II) (C771) y [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden]dicloro(fenilindenilideno)(tri(n-butil)fosfina) rutenio
(I1) (C871). Se utilizé el antioxidante Ethanox® 4702 (4,4'metilenbis (2,6-di-terc-butilfenol), Albemarle Corporation)
donde se indico.

Se utilizé hidroperoxido de cumeno (CHP) tal como se recibié de Sigma Aldrich (pureza de 88%, a menos que se
especifique lo contrario) o de Syrgis Performance Initiators (CHP Norox®, 85%). Se afiadié CHP a las formulaciones
de resina como una solucion de partida de concentracién de 1.000 ppm en DCPD. Se utilizé hidroperéxido de terc-
butilo tal como se recibié de Sigma Aldrich (solucion 5,5 M en decano). Se utilizaron mCPBA (acido 3-
cloroperoxibenzoico), peroxido de benzoilo (97% de pureza), di-terc-peroxido de butilo (98% de pureza) y tri-n-
butilfosfina (TNBP) tal como se recibieron de Sigma Aldrich. Se utilizé trifenilfosfina (TPP) tal como se recibié de
Arkema. Asimismo, el aceite mineral utilizado para preparar las suspensiones de catalizador fue Crystal Plus 70FG.

Se utilizaron telas Roving y telas de fibra vidrio tal como se suministraron por Ahlstrom (R338-2400), Johns Manville
(Star ROV®-086), Owens Corning (OCV 366-AG-207, R25H-X14-2400, SE1200-207, SE1500-2400, SE2350-250) y
PPG (Hybon® 2002, Hybon® 2026). La tela roving de fibra de carbono Toho Tenax® HTR40 se utilizé tal como se
recibio.

Los aditivos para la resina fueron referidos como ppm, que se define como el peso en gramos de aditivo por millon
de gramos de resina, o como phr, que se define como el peso en gramos del aditivo por cien gramos de resina.

Los materiales compuestos de envoltura de telas roving se prepararon utilizando una variacion a pequefia escala de
una técnica de colocacion manual. El roving de fibra de vidrio se saturé con resina de diciclopentadieno catalizada y
se coloco en capas en un molde de barra de 0,64 cm x 15,24 cm (1/4" x 6") bajo tension moderada. EI molde de
barra se comprimié para lograr aproximadamente 50% de volumen de fibra con un grosor de 0,32 cm (1/8"), y se
mantuvo con abrazaderas en C durante el procedimiento de curado al horno. Los materiales compuestos de
envoltura roving se calentaron desde la temperatura ambiente hasta 120°C a 1°C/min, y se mantuvieron a 120°C
durante dos horas.

Los laminados de material compuesto de vidrio se prepararon utilizando el procedimiento VARTM. El laminado se
construy6é cortando y colocando capas de tela de fibra de vidrio en una herramienta de aluminio para lograr
aproximadamente 50% de volumen de fibra con un grosor de 0,32 cm (1/8"). Se coloc6 una placa rigida en la parte
superior de la pila de capas para garantizar que la presion se aplicara uniformemente a través de la superficie.
Utilizando una tuberia trenzada, se colocaron apropiadamente cerca de la tela de fibra de vidrio una entrada de
infusién y una salida de ventilacion. Se utilizé una lamina de pelicula de embolsado al vacio y cinta adhesiva para
crear una cubierta hermética sobre el vidrio y la tuberia y se evacud a un nivel de vacio de entre 0,84 atm (25
pulgadas-Hg) a 0,94 atm (28 pulgadas-Hg). Se desgasificd una mezcla de resina y catalizador a vacio durante 15
minutos y a continuacion volvié a cargar con argon. La mezcla se infundié a continuacion en la tela de fibra de vidrio,
impulsada por el gradiente de presién entre la presion ambiental y el conjunto de tela de fibra de vidrio evacuado.
Una vez completada la infusién, el laminado de material compuesto se calenté desde temperatura ambiente hasta
75°C a una velocidad de calentamiento de 1°C/min, y a continuacién el laminado de material compuesto se calenté a
120°C y se mantuvo a esa temperatura durante dos horas.

El modificador de la gelificacion ppm se define como los gramos de modificador de la gelificacion por millén de
gramos de resina. Se hicieron correcciones para la pureza del modificador de la gelificacion. Con respecto a otros
aditivos de formulacion, PHR se define como el peso del aditivo por cien gramos de resina base.

Los perfiles de viscosidad se midieron en un viscosimetro Brookfield LVDVII, y los datos se analizaron mediante el
soporte logico Wingather V3.0-1. Las mediciones se realizaron con un Husillo del Nim. 1 ajustado a 50 RPM en
muestras de 400 g equilibradas a 20-25°C. Los puntos de datos se registraron a intervalos de dos segundos a dos

47



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 805289 T3

minutos, dependiendo de la escala de tiempo experimental. Las temperaturas se midieron utilizando termopares de
tipo J, se muestrearon a intervalos de cinco segundos y se recogieron mediante el soporte légico de registro de
datos de la serie Omega 2.0 OM-CP.

Las propiedades mecanicas se midieron utilizando técnicas convencionales. Todos los valores referidos son el
promedio de 3 muestras. La resistencia al corte interlaminar (ILSS) a 10% de deformacién se midi6 mediante el
método de corte de haz corto de acuerdo con ASTM D2344 en muestras de 2,54 cm x 0,64 cm x 0,32 cm (1" x 1/4" x
1/8"). Los valores de ILSS fueron referidos en bares (bar). La resistencia al corte interlaminar (ILSS) es una medida
de la adherencia y/o compatibilidad entre la matriz polimérica y el refuerzo de fibra en un compuesto. Los siguientes
criterios, basados en valores de resistencia al corte interlaminar, se utilizaron para caracterizar la adherencia y/o la
compatibilidad entre la matriz polimérica y los materiales de refuerzo de fibra de vidrio o carbono. Los compuestos
que tienen poca adherencia y/o compatibilidad entre la matriz polimérica y el refuerzo de fibra se caracterizaron por
tener valores de ILSS inferiores a aproximadamente 206,84 bar, lo que sugiere una falta de adherencia covalente
entre la matriz polimérica y el refuerzo de fibra. Los materiales compuestos que tienen una adherencia y/o
compatibilidad moderadas entre la matriz polimérica y el refuerzo de fibra se caracterizaron por tener valores de
ILSS de aproximadamente 206,84 bar a aproximadamente 413,69 bar, lo que sugiere una adherencia covalente
minima o nula entre la matriz polimérica y el refuerzo de fibra. Los compuestos que tienen una adherencia y/o
compatibilidad superiores entre la matriz polimérica y el refuerzo de fibra se caracterizaron por tener valores de ILSS
superiores a aproximadamente 413,69 bar, lo que sugiere un mayor grado de adherencia covalente entre la matriz
polimérica y el refuerzo de fibra. La temperatura de deflexiéon térmica se midié de acuerdo con la norma ASTM D648
en muestras de 12,7 cm x 1,27 x 0,64 cm (5" x 52" x ¥4"). La resistencia maxima a la flexion y el moédulo de flexion se
probaron de acuerdo con la norma ASTM D790 utilizando muestras de 12,7 cm x 1,27 x 0,64 cm (5" x 2 "x ¥4"). La
resistencia al impacto del péndulo Izod se probé de acuerdo con la norma ASTM D526 utilizando muestras de 6,35 x
1,27 x 0,64 cm (2,5" x 2" x V4"). Todas las muestras se almacenaron y analizaron en condiciones ambientales.

Sintesis de HENB (biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-carboxilato de 2-hidroxietilo)

Se afiadié HEA (acrilato de 2-hidroxietilo) (640 g, 1,0 eq. mol.) a un matraz de fondo redondo de 3 L que contenia
tolueno (1 kg). Se afiadi6 DCPD (diciclopentadieno) (1,5 kg) a un matraz de fondo redondo de 3 L separado, y el
matraz de 3 L que contenia DCPD se fijo con una columna Vigreaux y un cabezal de destilacion conectado a un
condensador. El matraz de 3 L que contenia HEA y tolueno se conectdé al condensador. El DCPD se calentd a
>160°C bajo una atmdsfera inerte para "craquear" el DCPD y formar CPD (ciclopentadieno). EI CPD (740 g, 2,0 eq.
mol) se afiadi6 gota a gota a la mezcla de HEA/tolueno a 10 - 40°C bajo una atmdsfera inerte. La conversion de HEA
en HENB (biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-carboxilato de 2-hidroxietilo) se controlé6 mediante GC (cromatografia de gases).
El tolueno y el DCPD reformado (364 g) se eliminaron de la mezcla de reaccion por destilacion al vacio para
proporcionar el producto HENB deseado como un liquido incoloro (1004 g, rendimiento cuantitativo,
aproximadamente 98% de pureza).

Ejemplos 1 (a-1)-4(a-l) (ejemplos comparativos)
Materiales compuestos de telas roving preparadas con agentes de adherencia de isocianato

La resina se preparo utilizando el DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP, 2
phr de antioxidante Ethanox® 4702 y 2 phr del promotor de la adherencia de isocianato apropiado. La resina se
catalizé mediante la adicion de C827 (razéon de mondmero a catalizador 30.000:1) en una suspension de aceite
mineral. Los materiales compuestos de envoltura de telas roving basados en roving de fibra de vidrio (Ejemplos 1(a-
1) PPG2002; Ejemplos 2(a-1) PPG2026; Ejemplos 3(a-1) Ahlstrom R338-2400; Ejemplos 4(a-1) Star ROV®-086 ) se
saturaron con la resina de diciclopentadieno catalizada y se colocaron en capas en un molde de barra de 0,64 cm x
15,24 cm (1/4" x 6") bajo tensién moderada. El molde de barra se comprimié para lograr aproximadamente un 50%
de volumen de fibra con un grosor de 0,32 cm (1/8"), y se mantuvo con abrazaderas en C durante el procedimiento
de curado del horno. Los compuestos de envoltura de telas roving se calentaron desde la temperatura ambiente
hasta 120°C a 1°C/min, y se mantuvieron a 120°C durante dos horas. Se midié la ILSS de los compuestos
resultantes (Tabla 1). Las muestras sin promotor de la adherencia (Ejemplos 1a, 2a, 3a, 4a) tenian malas
propiedades mecanicas. En general, todos los promotores de la adherencia probados mejoraron las propiedades
mecanicas de los compuestos PPG2026. Varios promotores de la adherencia mejoraron las propiedades mecanicas
de las cuatro pruebas de compuestos: 4,4'-MDI (c), la mezcla 4,4'-MDI/2,4'-MDI (b) y diisocianurato de hexametileno
(HDIt, d) (Tabla 1).
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Tabla 1. ILSS para materiales compuestos de telas roving preparadas con promotor de la adherencia de

Ejemplo

T o

T Q|- 0o a0

j
k
|

Promotor de adherencia

Ninguno
4,4'-MDI/2,4'-MDI
4,4'-MDI
HDIt
H12MDI
IDH
IPDI
TMXDI®
PM200 PoliMDI
Lupranate® 5080
Lupranate Mi
Lupranate® MM103

isocianato

1 PPG 2002 | 2 PPG2026

94,88 246,42
466,09 543,72
483,46 475,05
376,52 462,91

no probado 477,88

179,54 483,12

no probado 469,60
no probado 387,62

491,18 550,55
349,91 488,36
480,84 598,67
470,36 524,62

ILSS (bar)

3 Ahlstrom R338-2400

100,94
435,27
442,44
353,63
no probado
256,42
188,23
130,17
504,56
420,92
494,22
479,05

4 Star ROV®-086
92,87
448,09
432,92
340,12
126,66
195,60
160,58
127,42
486,21
341,77
447,06
414,31

"Las muestras no probadas se dafiaron durante la fabricacion, por lo que no se pudo evaluar la ILSS.

Ejemplos 5 (a-h)-8(a-h)

Materiales compuestos de telas roving preparadas con agentes de adherencia de isocianato y HENB

La resina se preparo utilizando el DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP, 2
phr de antioxidante Ethanox® 4702, 2 phr del promotor de la adherencia de diisocianato apropiado y 2 phr de HENB.
La resina se catalizdé mediante la adicion de C827 (razén de mondmero a catalizador 30.000:1) en una suspension
de aceite mineral. Los materiales compuestos de envoltura de telas roving basados en telas Roving de fibra de vidrio
(Ejemplos 5(a-h) PPG2002; Ejemplos 6(a-h) PPG2026; Ejemplos 7 (a-h) Ahlstrom R338-2400; Ejemplos 8 (a-h) Star
ROV®-086) se prepararon como se describe en el Ejemplo 1. Se midieron las ILSS de los compuestos resultantes
(Tabla 2). En la mayoria de los casos, la adicion de HENB mejor6 adicionalmente las propiedades mecanicas de los
compuestos resultantes en comparacion con aquellos que utilizan el promotor de la adherencia de diisocianato solo
(1b-1h, 2b-2h, 3b-3h y 4b-4h de la Tabla 1). HENB solo no mejor6 la adherencia (5h-8h).

Tabla 2. ILSS para materiales compuestos de telas roving preparadas con promotor de la adherencia de
isocianato y HENB

Ejemplo

Q0 T o

o

h*

ILSS (bar)
Promotor de adherencia 5 PPG 6 7 Ahlstrom R338-
2002 PPG2026 2400
4,4'-MDI/2,4'-MDI 544,34 555,17 574,33
4,4'-MDI 505,66 464,43 523,73
HDIt 516,35 518,83 541,10
H12MDI no probado | 424,23 no probado
IDH 452,99 503,80 514,90
IPDI 301,09 482,77 338,67
TMXDI® 144,93 400,52 219,67
HENB sin promotor de la 72,19 156,03 no probado
adherencia

49

8 Star ROV®-
086

557,99
513,66
492,49
174,02
480,29
301,71
217,87

87,49
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Tabla 2. ILSS para materiales compuestos de telas roving preparadas con promotor de la adherencia de
isocianato y HENB

ILSS (bar)
Ejemplo Promotor de adherencia 5 PPG 6 7 Ahlstrom R338- | 8 Star ROV®-
2002 | PPG2026 2400 086

* ejemplo comparativo

Ejemplos 10 (a-f); 11(a-f) (ejemplos comparativos)
Materiales compuestos de telas roving preparadas con agentes de adherencia de isocianato

La resina se preparo utilizando el DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP, 2
phr de antioxidante Ethanox® 4702 y 2 phr de promotor de la adherencia de diisocianato 4,4'-MDI/2,4'-MDI
(Ejemplos 10 (a-f) o HDIt (ejemplos 11(a-f)). La resina se catalizé mediante la adicion de C827 (raz6n de mondmero
a catalizador 30.000:1) en una suspension de aceite mineral. Los materiales compuestos de envoltura de telas
roving basados en telas Roving de fibra de vidrio se prepararon como se describe en el Ejemplo 1. Se midi6 la ILSS
de los compuestos resultantes (Tablas 3 y 4). 4,4-MDI/2,4-MDI y HDIt son promotores de la adherencia eficaces
para todas las telas Roving probados, que se indicaron para su uso con resinas epoxidicas.

Tabla 3. ILSS para telas Roving de fibra de vidrio preparadas con 4,4'-MDI/2,4'-MDI

Ejemplo Roving de fibra de vidrio Promotor de la adherencia ILSS
1b PPG 2002 4,4'-MDI/2,4'-MDI 466,09
2b PPG 2026 4,4'-MDI/2,4'-MDI 543,72
3b Ahlstrom R338-2400 4,4'-MDI/2,4'-MDI 435,27
4b Star ROV®-086 4,4'-MDI/2,4'-MDI 448,09
10a OCV 366-AG-207 4,4'-MDI/2,4'-MDI 514,49
10b OCV R25H-X14-2400 4,4'-MDI/2,4'-MDI 413,96
10c OCV SE1200-207 4,4'-MDI/2,4'-MDI 536,14
10d OCV SE1500-2400 4,4'-MDI/2,4'-MDI 556,48
10e OCV SE2350-250 4,4'-MDI/2,4'-MDI 455,81
10f OCV SE8380-113 4,4'-MDI/2,4'-MDI 142,10

Tabla 4. ILSS para telas Roving de fibra de vidrio preparadas con HDIt

Ejemplo Roving de fibra de vidrio Promotor de adherencia ILSS
1d PPG 2002 HDIt 376,52
2d PPG 2026 HDIt 462,91
3d Ahlstrom R338-2400 HDIt 353,63
4d Star ROV®-086 HDIt 340,12
11a OCV 366-AG-207 HDIt 347,43
11b OCV R25H-X14-2400 HDIt 390,66
11c OCV SE1200-207 HDIt 334,12
11d OCV SE1500-2400 HDIt 337,43
11e OCV SE2350-250 HDIt 369,56
11f OCV SE8380-113 HDIt 117,97

Ejemplos 12(a-g)-15(a-g)
Materiales compuestos de telas roving preparadas con promotor de la adherencia HDIt y diversos alcoholes
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La resina se preparo utilizando el DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP, 2
phr de antioxidante Ethanox® 4702, 2 phr de promotor de la adherencia HDIt y 2 phr de diversos alcoholes. La
resina se catalizd6 mediante la adicion de C827 (raz6n de mondmero a catalizador 30.000:1) en una suspension de
aceite mineral. Los materiales compuestos de envoltura de telas roving basados en telas Roving de fibra de vidrio
(Ejemplos 12(a-g) PPG2002; Ejemplos 13 (a-g) PPG2026; Ejemplos 14 (a-g) Ahlstrom R338-2400; Ejemplos 15 (a-g)
Star ROV®-086) se prepararon como se describe en el Ejemplo 1. Se midi6 la ILSS de los compuestos resultantes
(Tabla 5).

Tabla 5. ILSS para materiales compuestos de telas roving preparadas con el promotor de la adherencia HDIt
y diversos alcoholes

Ejemplo Alcohol ILSS (bar)
12 PPG 2002 | 13 PPG2026 14 Ahlstrom R338-2400 15 Star ROV®-086
a* Ninguno 376,52 462,91 353,63 340,12
b Henb 516,35 518,83 541,10 492,50
c NBMeOH 474,50 483,39 499,46 459,05
d Alcohol alilico 447,26 317,92 506,35 436,92
e DCPD-OH 200,09 462,98 282,96 188,99
f 2-etil hexanol 112,38 318,26 137,90 110,39
g* 1-octanol 106,39 225,60 114,66 97,84

* ejemplo comparativo

Ejemplos 16 (a-f)-19 (a-f)
Telas roving de material compuesto con promotor de la adherencia de 1 phr

La resina se preparo utilizando DCPD (que contenia ftriciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP, 2 phr de
antioxidante Ethanox® 4702, 1 phr del promotor de la adherencia 4,4-MDI/2,4'-MDI o HDIt y 1 phr de compuestos
alcoholicos opcionales. La resina se catalizd mediante la adicion de C827 (razén de mondmero a catalizador
30.000:1) en una suspension de aceite mineral. Los materiales compuestos de envoltura de telas roving basados en
telas Roving de fibra de vidrio (Ejemplos 16 (a-f) PPG2002; Ejemplos 17 (a-f) PPG2026; Ejemplos 18 (a-f) Ahlstrom
R338-2400; Ejemplos 19 (a-f) Star ROV®-086) se prepararon como se describe en el Ejemplo 1 Se midieron las
ILSS de los compuestos resultantes (Tabla 6). A 1 phr, 4,4'-MDI/2,4'-MDI fue un promotor de la adherencia eficaz, y
la adicion de 1 phr HENB o NBMeOH mejoré el rendimiento del promotor de la adherencia. HDI mejord
significativamente las propiedades del compuesto para PPG 2026 y Ahlstrom R338-2400 y ligeramente para dos
telas Roving (PPG 2002 y Star-ROV-086). La adicion de HENB y NBMeOH mejord la eficacia del promotor de la
adherencia (Tabla 6).

Tabla 6. ILSS para Telas Roving de Material Compuesto con 1 phr de Promotor de la Adherencia

ILSS (bar)
. Promotor de
Ejemplo adherencia Alcohol | 16 ppG 17 18 Ahistrom R338- | 19 Star ROV®-
2002 PPG2026 2400 086
a* 4,4'-MDI/2,4-MDI | Ninguno | 466,09 456,61 338,67 366,04
b 4,4'-MDI/2,4'-MDI Henb 521,24 487,11 468,71 512,35
c 4,4'-MDI/2,4“MDI | |NBMeOH | 508,01 488,77 467,60 472,77
d* HDIt Ninguno | 190,78 439,75 323,16 176,99
e HDIt Henb 416,03 484,70 450,09 382,38
f HDIt NBMeOH 365,15 385,07 444,78 311,23

* ejemplo comparativo

Ejemplos 20(a-k)-23(a-k)
Telas roving de material compuesto con diversas cargas de promotor de la adherencia y HENB
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La resina se preparo utilizando el DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP, 2
phr de antioxidante Ethanox® 4702, 0,1, 0,5 o 2 phr del promotor de la adherencia MDI (4,4'-MDI/2,4'-MDI) y 0, 0,1,
0,5, 1 o 2 phr de HENB. La resina se cataliz6 mediante la adicion de C827 (razén de mondémero a catalizador
30.000:1) en una suspension de aceite mineral. Los materiales compuestos de envoltura de telas roving basados en
telas Roving de fibra de vidrio (Ejemplos 20(a-k) PPG2002; Ejemplos 21(a-k) PPG2026; Ejemplos 22(a-k) Ahlstrom
R338-2400; Ejemplos 23(a-k) Star ROV®-086) se prepararon utilizando una variacion a pequefia escala de una
técnica de colocacion manual. La tela roving de fibra de vidrio se saturé con resina de diciclopentadieno catalizada y
se coloco en capas en un molde de barra de 0,32 cm x 15,24 cm (1/4"x 6") bajo tensién moderada. El molde de
barra se comprimio para lograr un volumen de fibra de aproximadamente 58% con un grosor de 0,16 cm (1/8"), y se
mantuvo con abrazaderas en C durante el procedimiento de curado del horno. Los materiales compuestos de
envoltura de telas roving se calentaron desde la temperatura ambiente hasta 120°C a 1°C/min, y se mantuvieron a
120°C durante dos horas Se midi6 la ILSS de los compuestos resultantes (Tabla 7).

Tabla 7. ILSS para Telas Roving de Material Compuesto con Diversos Promotores de la Adherencia y Cargas

de HENB
ILSS (bar)
. phr de Promotor de adherencia phr
Ejemplo (4,4-MDI/2,4'-MDI) HENB 20 21 22 Ahlstrom 23 Star
PPG2002 PPG2026 R338-2400 ROV®-086

a* 0,1 0 9,77 314,13 125,07 94,46
b* 0,1 0,1 109,28 169,06 219,67 153,89
c* 0,1 2,0 180,37 308,61 296,68 223,73
d 0,5 0 259,24 488,56 248,42 220,98

e 0,5 0,5 400,10 380,80 425,41 350,74

f 0,5 2,0 436,09 465,74 455,26 411,55

g 2,0 0 466,09 543,72 435,27 448,09

h 2,0 0,1 512,90 521,31 537,10 514,76

i 2,0 0,5 504,49 479,05 529,80 530,34

j 2,0 1,0 499,46 516,21 531,17 509,66

k 2,0 2,0 544,34 555,17 574,33 557,99

* ejemplo comparativo

Ejemplos 24(a-d)-26(a-d)
VARTM con promotor de la adherencia y telas comerciales

El DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%) se formulé con 20 ppm de CHP, 2 phr de
antioxidante Ethanox® 4702, 2 phr de 4,4'-MDI/2,4'-MDIl y con y sin 2 phr de HENB (24 (a, b), 25 (a, b), 26 (a, b)). La
resina se catalizd6 mediante la adicion de C827 (raz6n de mondmero a catalizador 30.000:1) en una suspension de
aceite mineral. Las muestras para VARTM se prepararon utilizando telas unidireccionales comerciales, incluida la
tela Vectorply ELR 2410 (preparada a partir de PPG 2026), tela basada en Ahistrom R338 y tela basada en OC SE-
1500. Los materiales compuestos laminados se curaron a 120°C durante 2 horas. Se midieron las ILSS de los
compuestos resultantes (Tabla 8). EI DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%) se formuld con
20 ppm de CHP, 2 phr de antioxidante Ethanox® 4702 y 2 phr de isocianato de 2-bifenililo (24 (c)) o 2 phr de
isocianato 4-bencilfenilo (24 (d)). La resina se cataliz6 mediante la adiciéon de C827 (razén de monodémero a
catalizador 30.000:1) en una suspension de aceite mineral. Las muestras para VARTM se prepararon utilizando tela
unidireccional comercial Vectorply ELR 2410 (preparada a partir de tela Roving PPG 2026). Se midieron las ILSS de
los compuestos resultantes (Tabla 8). Las composiciones que contenian diisocianato (24 (a, b), 25 (a, b), 26 (a, b))
mostraron una adherencia superior, mientras que las composiciones que contenian los monoisocianatos (24c, 24d)
mostraron una escasa adherencia.
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Tabla 8. ILSS para VARTM con Promotor de la Adherencia y Telas Comerciales

ILSS (bar)
Ejemplo | Promotor de adherencia
Tela 24 PPG 2026 Tela 25 Ahlsrom R338 Tela 26 OC SE 1500
a* 4,4'-MDI/2,4'-MDI 582,74 583,85 588,67
b 4,4'-MDI/2,4'-MDI y HENB 586,88 581,16 608,05
c 2-isocianato de bifenililo 240,90 no probado no probado
d Isoclanato de 4- 262,41 no probado no probado

bencilfenilo

* ejemplo comparativo

Ejemplo 27 (a-c):
Envolturas de material compuesto unidireccional con fibra de carbono

La resina se preparé utilizando el DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP y 2
phr de antioxidante Ethanox® 4702. Se prepararon muestras sin promotor de la adherencia (a), 2 phr de 4,4'-
MDI/2,4'-MDI (b) y 2 phr de 4,4'-MDI1/2,4'-MDI y 2 phr de HENB (c). La resina se catalizd6 mediante la adicién de
C827 (razén de mondmero a catalizador 30.000:1) en una suspension de aceite mineral. Los materiales compuestos
de cable de fibra de carbono basados en Toho Tenax® HTR40 se prepararon como se describe en el Ejemplo 1. Se
midio la ILSS de los compuestos resultantes (Tabla 9). El promotor de la adherencia de isocianato es eficaz para
telas Roving de carbono.

Tabla 9. ILSS para materiales compuestos de telas roving de carbono

Ejemplo Promotor de adherencia ILSS (bar)
a* Ninguno 127,14
b 4,4'-MDI/2,4'-MDI 372,25
c 4,4'-MDI/2,4'-MDI y HENB 545,17

* ejemplo comparativo

Ejemplo 28 (a-e) (ejemplos comparativos)
VARTM con promotor de la adherencia y una gama de catalizadores

El DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%) se formulé con 2 phr de 4702 Ethanox®, 2 phr de
4,4'-MDI/2,4'-MDI, y con el inhibidor descrito en la Tabla 10. La resina fue catalizada mediante la adicion del
catalizador enumerado en la Tabla 10 (razon de mondmero a catalizador entre 5.000:1 y 45.000: 1 como se
enumera en la Tabla 10) en una suspension de aceite mineral. Las muestras para VARTM se prepararon utilizando
tela comercial Vectorply ELR 2410 (preparada a partir de tela Roving PPG 2026). Se midié la ILSS de los
compuestos resultantes (Tabla 10). Para una gama de catalizadores, el promotor de la adherencia mejora las
propiedades fisicas de los compuestos en comparacion con el Ejemplo 2 (a).

Tabla 10. ILSS para VARTM con MDI y varios catalizadores

Ejemplo Catalizador Raz6n de monémero a catalizador Inhibidor ILSS (bar)
a C771 30.000:1 ninguno 603,64
b Cc801 5.000:1 TPP (0,1 phr) 489,80
Cc871 45.000:1 ninguno 563,16
C601 5.000:1 ninguno 325,09
e Cc827 30.000:1 CHP (20 ppm) 582,74

Ejemplo 29(a-h) (ejemplos comparativos)
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VARTM con promotor de la adherencia y tela de fibra de carbono

La resina se prepar¢ utilizando el DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP y 2
phr de antioxidante Ethanox® 4702. Se prepararon muestras con composiciones promotoras de adherencia de
isocianato variables. La resina se catalizé6 mediante la adicion de C827 (raz6n de monémero a catalizador 30.000:1)
en una suspension de aceite mineral. Las muestras para VARTM se prepararon utilizando tela de fibra de carbono
Zoltek UD500. Se midieron las ILSS de los compuestos resultantes (Tabla 11).

Tabla 11. ILSS para Materiales Compuestos de Tela de Fibra de Carbono Zoltek UD500

Ejemplo Promotor de adherencia Henb ILSS (bar)
a Ninguno Ninguno 112,66
b 2phr de 4,4'-MDI/2,4'-MDI Ninguno 340,95
c 4phr de 4,4'-MDI/2,4'-MDI Ninguno 387,14
d Ninguno 2 phr 107,77
e 2 phr de 4,4'-MDI/2,4'-MDI 2 phr 597,36
f 4phr de 4,4'-MDI/2,4'-MDI 2 phr 607,22
g 2 phr de HDIt Ninguno 319,85
h 2 phr de HDIt 2 phr 493,39

Ejemplos 30 (a-f)-32 (a-f):

Materiales compuestos de telas roving preparadas con promotor de la adherencia 4,4'-MDI/2,4'-MDI y
diversos alcoholes

La resina se preparo utilizando el DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP, 2
phr de antioxidante Ethanox® 4702, 2 phr de promotor de la adherencia 4,4'-MDI/2,4'-MDI y 2 phr de diversos
alcoholes La resina se catalizd mediante la adicion de C827 (razé6n de mondmero a catalizador 30.000:1) en una
suspension de aceite mineral. Los materiales compuestos de envoltura de telas roving basados en telas Roving de
fibra de vidrio (Ejemplos 30 (a-f) PPG2002; Ejemplos 31 (a-f) PPG2026; Ejemplos 32 (a-f) Star ROV®-086) se
prepararon como se describe en el Ejemplo 1. Se midi6 la ILSS de los compuestos resultantes (Tabla 12).

Tabla 12. ILSS para Materiales Compuestos de Telas Roving Preparadas con Promotor de la Adherencia 4,4'-
MDI/2,4'-MDI y Diversos Alcoholes

Ejemplo Alcohol ILSS (bar)
30 PPG 2002 31 PPG2026 32 Star ROV®-086
a* Ninguno 466,09 543,72 448,09
b Henb 489,05 509,66 514,35
c NBMeOH 400,17 386,31 432,99
d Alcohol alilico 165,96 156,51 169,20
e* DCPD-OH 188,64 301,09 186,02
f* 1-octanol 135,55 154,72 100,73

* ejemplo comparativo

Ejemplo 33 (no segun la invencion)
Efecto del hidroperéxido de cumeno sobre el inicio del estado de gelificacion

Un vaso de precipitados de plastico de 250 ml se cargé con 100 g de resina base de diciclopentadieno (que contenia
triciclopentadieno al 20-25%) y se afiadieron 0-100 ppm de hidroperoxido de cumeno (CHP) en forma de una
solucion de partida de concentracion de 1000 ppm en resina. El vaso de precipitados se colocd en un bafio de aceite
y se colocd una sonda de temperatura en el recipiente de reaccion. Una vez que la muestra se equilibré a la
temperatura de prueba (30°C), se afadi6 el catalizador de metatesis. Las polimerizaciones 33a-33h se catalizaron

54



10

15

20

25

30

35

ES 2 805289 T3

mediante la adicion de 9,6 mg de catalizador C827 disuelto en una mezcla de 1 g de tolueno y 2 g de aceite mineral
(razon de mondmero a catalizador 60.000:1). Las polimerizaciones 33i-33m se catalizaron mediante la adicion de
19,2 mg de catalizador C827 suspendido en 2 g de aceite mineral (razén de mondmero a catalizador 30.000:1). Las
temperaturas de las mezclas de reaccion se verificaron durante el transcurso de las polimerizaciones. El tiempo de
exotermia esta relacionado con el inicio de la polimerizacion. La temperatura maxima exotérmica esta relacionada
con la integridad de la reaccion de polimerizacion. Las temperaturas maximas bajas son una indicacion de
polimerizacién incompleta. Los tiempos de exotermia y las temperaturas maximas para las polimerizaciones no
modificadas y modificadas se pueden ver en la Tabla 13. El aumento de las concentraciones de CHP en la resina dio
como resultado un mayor tiempo para alcanzar la exotermia de polimerizacién, sin una caida significativa en la
temperatura maxima exotérmica. En ambas concentraciones de catalizador, la adicion de CHP modifica eficazmente
el inicio de la polimerizacion, y el tiempo de retraso se puede controlar durante varias horas controlando la cantidad
de CHP anadido. La FIG. 1 muestra los perfiles de temperatura de los ejemplos 33a-33c con 0, 2,5y 5 ppm de CHP.
La modificacion en gel de la invencion es particularmente util, ya que aumenta la vida Util de la resina catalizada sin
cambiar necesariamente el perfil de temperatura global de la polimerizacion.

Tabla 13: Modificacion de la gelificacion por hidroperoxido de cumeno (CHP)

Ejemplo Cong:lr;,tracién de CHP: razép molar del Tiemp'o de. Temper'atu!'a Moéxima
(ppm) catalizador Exotermia (min) Exotérmica (° C)
33a 0 0,00 11,4 183
33b 2,5 0,14 28,6 182
33c 5 0,28 43,3 180
33d 10 0,57 67,0 179
33e 25 1,42 121,9 184
33f 50 2,84 167,4 184
33g 75 4,26 179,2 182
33h 100 5,68 209,0 180
33i 0 0,00 8,5 199
33j 10 0,26 37,1 197
33k 20 0,52 67,1 196
33l 40 1,04 110,3 192
33m 50 1,30 137,7 191

33a-33h: monémero/C827 = 60.000:1
33i-33m: mondémero/C827 = 30.000:1

Ejemplo 34 (no segun la invencion)
Efecto del hidroperéxido de cumeno (CHP) sobre el perfil de viscosidad de la polimerizacién de DCPD

La resina base de diciclopentadieno (que contenia triciclopentadieno al 20-25%) se filir6 a través de alumina
activada y gel de silice para eliminar cualquier contaminante. Un vaso de precipitados de plastico de 500 ml se cargé
con 400 g de la resina filtrada como control. Se cargaron vasos de precipitados de plastico adicionales de 500 ml
con 400 g de la resina filirada y se afiadieron 4, 25 o 100 ppm de hidroperéxido de cumeno (CHP) en forma de una
solucién de partida de concentracion de 1000 ppm en resina. Cada muestra de resina se equilibré a 23-25°C y se
catalizé mediante la adicién de 9,6 mg de C827 suspendido en 2 g de aceite mineral. Los perfiles de viscosidad se
muestran en la FIG. 2, en donde se muestra el perfil de curado de la muestra de control filtrada junto con los perfiles
de curado de las composiciones de resina modificada con CHP que tienen concentraciones de CHP de 4,25 y 100
ppm. La modificacion de la reacciéon de la invencion es particularmente Gtil debido a que aumenta la vida util de la
resina catalizada y permite que se retengan las caracteristicas de baja viscosidad durante un periodo de tiempo mas
largo.

Ejemplo 35 (no segun la invencion)
Propiedades mecanicas de placas de poliDCPD no modificadas y modificadas

Para evaluar las propiedades mecanicas de las formulaciones de polidiciclopentadieno (poliDCPD), se formularon
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200 g de resina base de diciclopentadieno (que contenia triciclopentadieno al 20-25%) con antioxidante 2 PHR
Ethanox® 4702 y 0-100 ppm de hidroperéxido de cumeno, equilibrado a 30°C y catalizado mediante la adicion de
19,2 mg de C827 suspendido en 2 g de aceite mineral Después de mezclar, la resina catalizada se vertié en un
molde de vidrio y aluminio de 25,4 x 25,4 x 1,27 cm (10x10x0,5") y se colocé en un horno a 40°C hasta la exotermia
(Ejemplo 35a-d). Después del curado, los paneles de poliDCPD se cortaron en muestras para medir la Temperatura
de Deflexion Térmica (HDT, ASTM D648), la Resistencia al Impacto del Péndulo Izod (ASTM D526) y las
Propiedades de Flexion (ASTM D790). Como se muestra en la Tabla 14, no hay desviaciéon significativa en
propiedades mecanicas de panel en un intervalo de relaciones de hidroperdxido a catalizador.

Tabla 14: Efecto de la modificacion del gel de hidroperéxido sobre las propiedades mecanicas de poliDCPD

Ejemplo Con((::entracic')n de | Moles de | CHP: razc')_n molar I-LDT Izod Pico flex. Mod. Flex.
HP (ppm) CHP del catalizador (o (Jul/cm) (bar) (bar)

35a 0 0,00E + 00 0,00 138,0 1,49 896,32 20.960,06

35b 20 2,63E-05 1,04 140,7 1,49 889,42 21.166,90

35¢c 50 6,57E-05 2,61 140,0 1,36 896,32 21.097,96

35d 100 1,31E-04 5,21 142,1 1,63 875,63 20.822,17

Ejemplo 36 (no segun la invencion)
Estabilidad de almacenamiento del modificador de la gelificacion de fosfina

Se prepar6 una formulacion de resina de partida mezclando resina base de diciclopentadieno (que contenia
triciclopentadieno al 20-25%) con 2 PHR de antioxidante Ethanox® 4702 y 0,5 PHR de una solucién de TNBP al
0,15% en peso en diciclopentadieno como el modificador de la gelificacion. Se realizdé una prueba exotérmica en una
alicuota de 100 g de esta resina equilibrada a 40°C de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 33,
utilizando C771 como catalizador de metatesis de olefinas (razén de monémero a catalizador 15.000: 1) disuelta en
una mezcla de 1 g de tolueno y 2 g de aceite mineral (Ejemplo 36a). El resto de la formulacién de partida se rocio
con nitrogeno, se selld y se almacend a temperatura ambiente. Se realizaron ensayos exotérmicos adicionales de
acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 36a en alicuotas de 100 g a intervalos de 4 horas, 8 horas y 24 horas
(Ejemplos 36b-36d). La eficacia de la fosfina para retrasar el inicio de la polimerizacion se redujo drasticamente
durante estos intervalos de tiempo, con una pérdida casi total de la extension de la vida util en 24 horas. (Tabla 15).

Ejemplo 37 (no segun la invencion)
Estabilidad de almacenamiento del modificador de la gelificacion de hidroperéxido de cumeno

Se prepar6 una formulacion de resina de partida mezclando resina base de diciclopentadieno (que contenia
triciclopentadieno al 20-25%) con 2 PHR de antioxidante Ethanox® 4702 y 23 ppm de hidroperéxido de cumeno en
diciclopentadieno como modificador de la gelificacion de reaccién. Se realizd una prueba exotérmica en una alicuota
de 100 g de esta resina equilibrada a 30°C de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 33, utilizando
19,2 mg de C827 como catalizador de metatesis de olefinas (razén de mondmero a catalizador 30.000:1)
suspendido en 2 g de aceite mineral (Ejemplo 37a). El resto de la formulacion de reserva se rocié con nitrégeno, se
sell6 y se almacen6 a temperatura ambiente. Se realizaron ensayos exotérmicos adicionales de acuerdo con el
procedimiento descrito en el Ejemplo 37a en alicuotas de 100 g a intervalos de 15 dias (360 horas), 35 dias (840
horas) y 90 dias (2.160 horas) (Tabla 15). A diferencia de la resina modificada con gel de fosfina convencional
(Ejemplo 36), la capacidad del hidroperéxido de cumeno para retrasar el inicio de la polimerizacién permanece
estable. La resina modificada con hidroperéxido de cumeno retuvo el 84% del efecto del tiempo de exotermia
retardado después de 90 dias, sin un cambio significativo en la temperatura exotérmica maxima.

Tabla 15: Estabilidad de almacenamiento de modificadores de la gelificacion de hidroperdxido y fosfina

. Modificador de Tiempo envejecido Tiempo de Exotermia Temperatura Maxima
Ejemplo A . o
la gelificacion (horas) (min) Exotérmica (° C)

36una* TNBP 0 50,4 203

36b TNBP 4 40,0 203

36¢ TNBP 8 32,7 203

36d TNBP 24 14,8 203

37a CHP 0 68,5 191
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Ejemplo I\Illodifi_c_adm" ’de Tiempo envejecido Tiempo de_Exotermia Temper'atu!'a Moéxima
a gelificacion (horas) (min) Exotérmica (° C)
37b CHP 360 64,8 193
37c CHP 840 61,4 190
37d CHP 2.160 57,7 195

* el tiempo de exotermia no modificado para esta resina fue de 10,9 minutos
Ejemplos 36a-36b: C771; razén de mondmero a catalizador = 15.000:1; 40°C
Ejemplos 37a-37d: C827; razén de mondmero a catalizador = 30.000:1; 30°C

Ejemplo 38 (no segun la invencion)
Modificacion de la gelificacion por otros hidroperéxidos (TBHP)

Se realiz6é una prueba exotérmica de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 33, utilizando 40°C como
temperatura del bafio de aceite y de la resina. La resina se formul6 con 0-21 ppm de peroxido de terc-butilo (TBHP),
y la polimerizacion de reaccion se catalizé mediante la adicion de 9,6 mg de C827 disuelto en una mezcla de 1 g de
tolueno y 2 g de aceite mineral (Ejemplos 38a-38e€). El tiempo de exotermia y la temperatura maxima exotérmica se
pueden ver en la Tabla 16. La adicién de cantidades crecientes de TBHP dio como resultado tiempos crecientes
para alcanzar la exotermia de polimerizacion y ninguna caida significativa en la temperatura maxima exotérmica.

Tabla 16: Modificacion de la gelificacion por Hidroperdxido de terc-butilo

Ejemplo Cor_}(gel-r;;racién de TBHP: raz(?n molar del Tiemp'o de. Temper'atm:a Méxima
(ppm) catalizador Exotermia (min) Exotérmica (°C)
38a 0 0,00 11,1 192
38b 3 0,28 21,8 190
38c 6,2 0,54 28,8 189
38d 10,5 0,93 35,5 188
38e 21,0 1,85 58,3 187

Ejemplo 39 (no segun la invencion)
Modificacion de la gelificacion de CHP de resinas con catalizadores de 12 generacion

Se realizé una prueba exotérmica de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 33, utilizando 0-100 ppm
de hidroperoxido de cumeno y resina equilibrada a 30°C. La polimerizaciéon de reaccion se catalizd mediante la
adicion de catalizador de metatesis de rutenio C801 de primera generacion disuelto en una mezcla de 1 g de tolueno
y 2 g de aceite mineral (raz6n de monémero a catalizador 5.000:1) (Ejemplos 39a-39d). Los tiempos de exotermia y
las temperaturas maximas exotérmicas se pueden ver en la Tabla 17. La adiciéon de cantidades crecientes de CHP
dio como resultado tiempos crecientes para alcanzar la exotermia de polimerizacion y ninguna caida significativa en
la temperatura maxima exotérmica.

Ejemplo 40 (no segun la invencion)
Modificacion de la gelificacion de CHP de resina formulada con catalizador de 22 generacion

Se realiz6 una prueba exotérmica de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 33, utilizando 0-50 ppm de
hidroperéxido de cumeno y resina equilibrada a 60°C. La polimerizacion de reaccion se catalizé mediante la adicion
de catalizador de metatesis de 22 generacion C771 disuelto en una mezcla de 1 g de tolueno y 2 g de aceite mineral
(razon de mondémero a catalizador 60.000:1) (Ejemplos 40a-40d). Los tiempos de exotermia y las temperaturas
maximas exotérmicas se pueden observar en la Tabla 17. La adicién de cantidades crecientes de CHP dio como
resultado tiempos crecientes para alcanzar la exotermia de polimerizacion y ninguna caida significativa en la
temperatura maxima exotérmica.
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Tabla 17: Modificacion de la gelificacion por CHP utilizando catalizadores de rutenio de 12 y 22 generacion

Ejemplo | Catalizador Cong:lr;,tracién de | CHP: razép molar del Tiemp'o de. Temper'atu!'a Moéxima
(ppm) catalizador Exotermia (min) Exotérmica (° C)
39a c801 0 0,000 1,9 190
39 c801 20 0,109 2,7 192
39c c801 50 0,274 3,5 194
39d c801 100 0,544 5,2 196
40a c771 0 0,00, 17,5 199
40b c771 10 0,680 35,0 197
40c c771 20 1,303 36,9 198
40d c771 50 3,285 44,6 200

39a-39d: 30°C, C801, razén de mondmero a catalizador = 5.000:1
40a-40d: 60°C, C771, razén de mondmero a catalizador = 60.000:1

Ejemplo 41 (no segun la invencion)
Modificacion de la gelificacion de hidroperéxido a cargas mas altas

Los ensayos exotérmicos se realizaron de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 33 utilizando de 0 a
5.000 ppm de CHP. La resina se equilibré a 60°C para acelerar la velocidad de polimerizacién. La polimerizacion de
reaccion se catalizé mediante la adicion de 9,6 mg de catalizador de metatesis C827 disuelto en una mezcla de 1 g
de tolueno y 2 g de aceite mineral (Ejemplos 41a-d). Los tiempos de exotermia y las temperaturas maximas
exotérmicas se pueden observar en la Tabla 18. La comparacion de los tiempos de exotermia y las temperaturas
maximas exotérmicas muestran un tiempo creciente requerido para alcanzar la exotermia de polimerizacién, lo que
demuestra que el inicio de la polimerizacion se puede retrasar eficazmente con altas razones de CHP:catalizador si
las condiciones de reaccion lo requieren. Sin embargo, a medida que las concentraciones de hidroperdxido alcanzan
altos niveles, las temperaturas maximas exotérmicas globales comienzan a disminuir (Ejemplo 41c), lo que
demuestra cierto impacto negativo de los altos niveles de hidroperoxido de cumeno sobre la finalizacion de la
polimerizacion. Una vez que la carga de hidroperoxido es demasiado alta para un conjunto dado de condiciones de
polimerizacion, la polimerizacién no podra experimentar exotermia (Ejemplo 41d). El limite superior de concentracion
para el uso eficaz de compuestos de hidroperéxido como agentes de modificacion de la gelificacion variara,
dependiendo del catalizador de metatesis, la resina de olefina y las condiciones de reaccion. Sin embargo, como se
muestra en los Ejemplos 33b-33g y en los Ejemplos 41b-41d, existe una amplia gama de razones molares de
hidroperéxido:catalizador que proporcionan una modificaciéon util del inicio de la polimerizacién. El tiempo para
alcanzar los estados de gelificacion y curado se puede controlarse en un amplio intervalo para una polimerizacion
dada.

Tabla 18: Modificacion de la gelificacion utilizando CHP a concentraciones mas altas

Ejemplo Cong:lr;,tracién de CHP: razép molar del Tiemp'o de. Temper'atu!'a Moéxima
(ppm) catalizador Exotermia (min) Exotérmica (° C)
41a 0 0,00 1,0 204
41b 1.000 64,35 22,9 191
41c 2.000 128,70 30,6 161
41d 5.000 321,74 no pudo curar después de 120 minutos

Ejemplo 42 (no segun la invencion)
Efecto del peroxido de benzoilo - los peroxidos de diacilo no son modificadores de la gelificacion

Se realizaron ensayos exotérmicos de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 33 utilizando de 0 a 2000
ppm de peroxido de benzoilo y resina equilibrada a 40°C. La polimerizacion de reaccién se catalizé mediante la
adicion de catalizador de metatesis C827 disuelto en una mezcla de 1 g de tolueno y 2 g de aceite mineral (razén de
monomero a catalizador 60.000:1) (Ejemplos 42a-42f). Los tiempos de exotermia y las temperaturas maximas
exotérmicas se pueden observar en la Tabla 19. Cantidades crecientes de peréxido de benzoilo no dieron como
resultado un retraso significativo del inicio de la polimerizacion (tiempo de exotermia) hasta razones relativamente
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grandes de peroxido:catalizador. A tales concentraciones extremadamente altas de peroxido de benzoilo, la
temperatura maxima exotérmica cayo drasticamente. Esto indica que el grupo funcional de peréxido de di-acilo no es
un modificador de la gelificacion eficaz en comparacion con el grupo funcional de hidroperoxido.

Ejemplo 43 (no segun la invencién)
Efecto del mCPBA - los acidos peroxicarboxilicos no son modificadores de la gelificacion

Se realizaron ensayos exotérmicos de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 42, con la adicion de 20
a 2.000 ppm de mCPBA (acido 3-cloroperoxibenzoico) a la formulacién de resina antes de la adicion del catalizador
(Ejemplos 43a-43d). No se observé un retraso significativo de la exotermia a ninguna concentracion de mCPBA
(Tabla 19). El tiempo de exotermia se aceler6 un poco y la temperatura maxima exotérmica disminuyd
drasticamente. Esto indica que el grupo funcional acido peroxicarboxilico no actia moderando el inicio de la
polimerizacién como lo hace el grupo funcional hidroperdxido.

Ejemplo 44 (no segun la invencion)

Efecto del peroxido de di-terc-butilo - los peréxidos de dialquilo no son modificadores de la gelificacion

Se realizd un ensayo exotérmico de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 42, con la adicién de
10.000 ppm de perdxido de di-ferc-butilo. Solo se observa una modificacién muy pequefia de la exotermia, incluso
con esta alta razén de perdxido:catalizador (Tabla 19). Esto indica que el grupo funcional peréxido de dialquilo no

actua de la misma manera modificadora del gel que el grupo funcional de hidroperéxido.

Tabla 19: Modificacion del gel con otros tipos de peréxidos.

L . ige . . Tiempo de Temperatura
. . concentracion del modificador: razén molar . fo .
Ejemplo |Modificador e . Exotermia | Maxima Exotérmica
modificador (ppm) del catalizador (min) ° C)
peroxido de
42a benzoilo 0 0,00 11,1 192
peroxido de
42b benzoilo 2 0,09 11,5 191
peroxido de
42¢ benzoilo 11.6 0,41 10,2 191
peroxido de
42d benzoilo 24 0,85 11,5 188
peroxido de
42e benzoilo 1.000 35,59 18,3 146
peroxido de
42f benzoilo 2.000 71,18 29,2 128
43a mCPBA 20 1,00 10,8 190
43b mCPBA 100 5,00 8,9 184
43c mCPBA 1.000 49,95 4,7 168
43d mCPBA 2.000 99,91 4,1 163
44 peroxido de
di-terc-butilo 10.000 589,53 14,8 201

Ejemplos 45(a-c) y 46(a-c)

La resina se preparo utilizando el DCPD modificado (que contenia triciclopentadieno al 20-25%), 20 ppm de CHP, 2
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phr de antioxidante Ethanox® 4702 y sin promotor de la adherencia y sin compuesto alcohdlico (Ejemplos 45a, 46a),
0 2 phr de promotor de la adherencia de diisocianato (4,4'-MDI/2,4'-MDI) (Ejemplos 45b, 46b) o 2 phr de promotor de
la adherencia de diisocianato de (4,4'-MDI/2,4'-MDI) y 2 phr de compuesto alcohdlico (HENB) (Ejemplos 45c, 46c).
La resina en los Ejemplos 45a y 46a se catalizd6 mediante la adicion de C827 (razén de mondémero a catalizador
60.000:1) en una suspension de aceite mineral. La resina en los Ejemplos 45b, 46b, 45¢c y 46¢ se catalizd6 mediante
la adicion de C827 (razén de mondmero a catalizador 30.000:1) en una suspension de aceite mineral. Las muestras
para VARTM se prepararon utilizando las siguientes telas de vidrio (Hexcel 7781-F12; limpiadas con calor, sin
agentes de acoplamiento de silano); (BGF 7781-497A; agentes de acoplamiento de amino y metacrilato-silano
solamente). Se midieron las ILSS de los compuestos resultantes (Tabla 20). La tela de fibra de vidrio limpiada con
calor sin agente de acoplamiento de silano (Hexcel 7781-F12) mostré (i) mala adherencia sin promotor de la
adherencia y alcohol (Ejemplo 45a); (ii) adherencia moderada con promotor de la adherencia solo (Ejemplo 45b); y
(iii) adherencia moderada con promotor de la adherencia y alcohol (Ejemplo 45c). El vidrio multicompatible con
agente de acoplamiento de amino y metacrilato-silano solamente (BGF 7781-497A) mostro (i) adherencia moderada
sin promotor de la adherencia y alcohol (Ejemplo 46a); (ii) adherencia moderada con promotor de la adherencia solo
(Ejemplo 46b); y (iii) adherencia superior con promotor de la adherencia y alcohol (Ejemplo 46c¢). La tela y/o fibra de
vidrio disponible comercialmente con una composicion de apresto completa (p. ej. formadores de pelicula,
lubricantes, agentes de acoplamiento de silano, etc.) mostré una escasa adherencia sin promotor de la adherencia y
alcohol (Tabla 1. Ejemplos 1a-4a), mostré una adherencia superior con adherencia promotor solo (Tabla 1. Ejemplos
1b-4b y Tabla 8. Ejemplos 24a-26a) y adherencia superior con promotor de la adherencia y alcohol (Tabla 2.
Ejemplos 5a-8a y Tabla 8. Ejemplos 24b-26b).

Tabla 20. ILSS para VARTM con Promotor de la Adherencia y Telas con Varios Tamanos

ILSS (bar)
Ejemplo Promotor de adherencia Alcohol
45 Hexcel 7781-F12 46 BGF 7781-497A
a* Ninguno Ninguno 150,17 230,42
b* 2 phr de 4,4'-MDI/2,4'-MDI Ninguno 213,32 279,86
c 2 phr de 4,4'-MDI/2,4'-MDI 2 phr de HENB 353,15 514,69

* ejemplo comparativo

Ejemplos 47(a-e) y 48(a-e) (no segun la invencion)

La resina se preparo utilizando 150 gramos de diciclopentadieno (que contenia triciclopentadieno al 20-25%) y 2 phr
de Ethanox® 4702 y 20.000 ppm de perdxido de di-terc-butilo (Ejemplos 47a, 48a), o 20.000 ppm de hidroperdxido
de cumeno (Ejemplos 47b, 48b), o 2000 ppm de peroxido de di-terc-butilo (Ejemplos 47c, 48c), o 2000 ppm de
hidroperéxido de cumeno (Ejemplos 47d, 48d), o sin peroxido (Ejemplos 47e, 48e). La resina preparada se equilibré
a 30°C y se combind con catalizador C827 (razén de mondmero a catalizador 30.000:1) en una suspension de aceite
mineral. Después de mezclar, la resina combinada se vertié en un molde de aluminio de 12,7 cm x 17,78 x 0,64 cm
(5" x 7" x 1/4") colocado en un horno a 30°C. Antes de la exotermia, el polimero no curado se retiré del molde y a
continuacion se curd posteriormente durante 2 horas a 180°C o 200°C. Los ejemplos 47b y 48b, que contenian
20.000 ppm de hidroperoxido de cumeno no polimerizaron después de 18 horas a 30°C; por lo tanto, no habia
muestras de polimeros disponibles para medir la temperatura de transicion vitrea (Tg). La temperatura de transicion
vitrea (Tg) se midié mediante analisis térmico mecanico (TMA) de acuerdo con ISO 11359-2 en muestras de 0,64 cm
x 0,64 cm, x 0,64 cm (1/4 "x 1/4" x 1/4"). Se utiliz6 hidroperoxido de cumeno (CHP) (80% de pureza) tal como se
recibié de Sigma Aldrich. Se utilizé perdxido de di-terc-butilo (98% de pureza) tal como se recibié de Sigma Aldrich.

Los datos en la Tabla 21 muestran (i) que los hidroperoxidos de alquilo, tales como CHP, son modificadores de la
gelificacion y los peroxidos de dialquilo, tales como peroxido de di-terc-butilo, no son modificadores de la gelificacion;
y (i) los perdxidos de dialquilo, tales como perdxido de di-terc-butilo, aumenta el entrecruzamiento del polimero que
conduce a una mayor Tg y los hidroperdxidos de alquilo, como el CHP, no aumentan el entrecruzamiento del
polimero.

Tabla 21: Efecto de los peroxidos sobre el tiempo de gelificacion y el entrecruzamiento del polimero.

Ejemplo | Temperatura de Peroxido Concentracion de Razoén molar Tg (°C) | Tiempo de
post curado peroxido (ppm) peréxido:catalizador gelificacion
(min)
47a 180° C perdxido de di- 20.000 590,78 148 57
terc-butilo
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Tabla 21: Efecto de los peroxidos sobre el tiempo de gelificacion y el entrecruzamiento del polimero.

Ejemplo | Temperatura de Peroxido Concentracion de Razoén molar Tg (°C) | Tiempo de
post curado peroxido (ppm) peréxido:catalizador gelificacion
(min)
47b 180° C CHP 20.000 567,72 NR NR
47c 180° C perdxido de di- 2000 59,08 152 4,6
terc-butilo
47d 180° C CHP 2000 56,77 133 2257
47e 180° C Ninguno Ninguno Ninguno 131 4,3
48a 200° C perdxido de di- 20.000 590,78 161 57
terc-butilo
48b 200° C CHP 20.000 567,72 NR NR
48c 200° C perdxido de di- 2000 59,08 155 4,6
terc-butilo
48d 200° C CHP 2000 56,77 145 2257
48e 200° C Ninguno Ninguno Ninguno 156 4,3

NR = sin reaccion

Se debe entender que, si bien la invencion se ha descrito junto con realizaciones especificas de la misma, la
descripcion anterior, asi como los ejemplos que siguen tienen la intencion de ilustrar y no limitar el alcance de la
invencion. Otros aspectos, ventajas y modificaciones dentro del alcance de la invencion seran evidentes para los
expertos en la técnica a los que pertenece la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de resina que comprende:

una olefina ciclica, en donde la olefina ciclica se selecciona entre diciclopentadieno, triciclopentadieno y
oligébmeros de orden superior de ciclopentadieno, tetraciclododeceno, norborneno y norbornenos sustituidos
con hidrocarbilo C>-C+5;

un catalizador de metatesis de olefinas; y

un promotor de la adherencia que contiene al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos
isocianato y un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de
metatesis activa,

en donde el al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato se selecciona entre
diisocianato de difenilmetano MDI que incluye cualquier mezcla de sus tres isbmeros 2,2'-MDI, 2,4'-MDI y
4,4'-MDI; MDI liquido; MDI solido; MDI polimérico; prepolimero de MDI; 4,4'-MDI modificado con carbodiimida
liquida,

y en donde el al menos un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una
olefina de metatesis activa se selecciona entre 5-norborneno-2-metanol (NB-MeOH), biciclo[2,2,1]hept-2-eno-
5-carboxilato de 2-hidroxietilo (HENB) y alcohol alilico;

y en donde la concentracion del promotor de la adherencia es de 0,5 a 4 phr, que se refiere al peso del promotor de
la adherencia por cien gramos de resina base.

2. La composicion de resina de la reivindicacion 1, en donde el catalizador de metatesis de olefinas es un complejo
de metal de transicion del Grupo 8 que tiene la estructura de férmula (1)

L1

‘ (L3)n R’
1
) ' \M/=<c>m=c
x2/
2
(L) A

en la que:

M es un metal de transicion del Grupo 8;

L', L? y L3 se seleccionan |ndepend|entemente entre ligandos neutros donadores de electrones;

nes 0 o 1, de manera que L3 puede estar presente o0 no;

mesO0,102;

k es 0 0 1;

X yX son independientemente ligandos aniénicos; y

R' y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo
que contiene heteroatomos hldrocarbllo que contiene heteroatomos sustituido y grupos funcionales; en
donde uno o ambos de R’ y R? puede tener la estructura -(W)-U*V", en la que W se selecciona entre
hidrocarbileno, hidrocarbileno sustituido, hidrocarbileno que contiene heteroatomos o hidrocarbileno que
contiene heteroatomos sustituido; U es un elemento del Grupo 15 o del Grupo 16 cargado positivamente
sustituido con hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos o
hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustltU|do \% es un contralon cargado negativamente; y n es cero o 1,
en donde dos o mas cualesquiera de X', X3 L' L L3 R y R? se pueden tomarJuntos para formar uno o mas
grupos ciclicos, y adicionalmente en donde uno o mas cualesquiera de X', X3 L', L3 L3 R y R? se pueden
anclar a un soporte.

3. La composicion de resina de la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente un material sustrato.
4. Un método para mejorar la adherencia de una composicion de resina a un material sustrato, que comprende:

combinar un promotor de la adherencia, una olefina ciclica y un catalizador de metatesis de olefinas para
formar la composicién de resina,

poner en contacto la composicion de resina con el material sustrato seleccionado entre vidrio y material de
carbono adecuado para su uso con la resina epoxidica y de metacrilato, y

someter la composicion de resina a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis de
olefinas de la olefina ciclica,

en donde el promotor de la adherencia contiene al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos
isocianato y un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de
metatesis activa,
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en donde la olefina ciclica se selecciona entre diciclopentadieno, triciclopentadieno y oligémeros de orden
superior de ciclopentadieno, tetraciclododeceno, norborneno y norbornenos sustituidos con hidrocarbilo Co-
Ciz;

en donde el al menos compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato se selecciona entre
diisocianato de difenilmetano MDI que incluye cualquier mezcla de sus tres isémeros 2,2'-MDI, 2,4-MDI y
4,4'-MDI; MDI liquido; MDI solido; MDI polimérico; prepolimero de MDI; 4,4'-MDI modificado con carbodiimida
liquida;

en donde el al menos un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una
olefina de metatesis activa se selecciona entre 5-norborneno-2-metanol (NB-MeOH), biciclo[2,2,1]hept-2-eno-
5-carboxilato de 2-hidroxietilo (HENB) y alcohol alilico;

y en donde la concentracion del promotor de la adherencia es de 0,5 a 4,0 phr, que se refiere al peso del
promotor de la adherencia por cien gramos de resina base.

5. El método de la reivindicacion 4, en donde el catalizador de metatesis de olefinas es un complejo de metal de
transicion del Grupo 8 que tiene la estructura de férmula (1)

L1

‘/(L?’)n R1
X1
I Svi—=c),=
M 2 /|\|/| (C)y=C
X
R2
(L%

en la que:

M es un metal de transicién del Grupo 8;

L1, L2, y L® se seleccionan independientemente entre ligandos neutros donadores de electrones;

n es 0 o 1, de manera que L3 puede estar presente o0 no;

mesO0,102;

kes0o 1;

X' y X? son independientemente ligandos aniénicos; y

R’ y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo
que contiene heteroatomos, hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido y grupos funcionales; en
donde uno o ambos de R’ y R? puede tener la estructura -(W)-U*V", en la que W se selecciona entre
hidrocarbileno, hidrocarbileno sustituido, hidrocarbileno que contiene heteroatomos o hidrocarbileno que
contiene heteroatomos sustituido; U es un elemento del Grupo 15 o del Grupo 16 cargado positivamente
sustituido con hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos o
hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido; V es un contraiéon cargado negativamente; y n es cero o 1,
en donde dos 0 mas cualesquiera de X1, X2, L1, L2, L3, R’ y R? se pueden tomar J:%untos para formar uno o mas
grupos ciclicos, y ademas en donde uno o mas cualesquiera de X1, X2, L1, L2, L, R’ y R? se pueden anclar a
un soporte.

6. Un articulo de fabricacion que comprende una composicién de resina que contiene una olefina ciclica, un
catalizador de metatesis de olefinas, un promotor de la adherencia, que contiene al menos un compuesto que
contiene al menos dos grupos isocianato y un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene
heteroatomos y una olefina de metatesis activa, y un material sustrato seleccionado entre vidrio y material de
carbono adecuado para su uso utilizar con resina epoxidica y metacrilato;

en donde la olefina ciclica se selecciona entre diciclopentadieno, triciclopentadieno y oligémeros de orden superior
de ciclopentadieno, tetraciclododeceno, norborneno y norbornenos sustituidos con hidrocarbilo C2-C1»;

en donde el al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato se selecciona entre diisocianato
de difenilmetano MDI que incluye cualquier mezcla de sus tres isdmeros 2,2'-MDI, 2,4'-MDI y 4,4'-MDI; MDI liquido;
MDI sélido; MDI polimérico; prepolimero de MDI; 4,4'-MDI modificado con carbodiimida liquida,

en donde el al menos un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de
metatesis activa se selecciona entre 5-norborneno-2-metanol (NB-MeOH), biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-carboxilato de
2-hidroxietilo (HENB) y alcohol alilico;

y en donde la concentracion del promotor de la adherencia es de 0,5 a 4 phr, que se refiere al peso del promotor de
la adherencia por cien gramos de resina base.

7. El articulo de fabricacion de la reivindicacion 6, en donde el catalizador de metatesis de olefinas es un complejo
de metal de transicion del Grupo 8 que tiene la estructura de férmula (1)
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o,
X1
()] >M=(C)m=C/
X2 | \
R2
(L2

en la que:

M es un metal de transicién del Grupo 8;

L1, L2, y L® se seleccionan independientemente entre ligandos neutros donadores de electrones;

nes 0 o 1, de manera que L3 puede estar presente o0 no;

mesO0,102;

kesQo 1;

X' y X? son independientemente ligandos aniénicos; y

R’ y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo
que contiene heteroatomos, hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido y grupos funcionales; en
donde uno o ambos de R’ y R? puede tener la estructura -(W)-U*V", en la que W se selecciona entre
hidrocarbileno, hidrocarbileno sustituido, hidrocarbileno que contiene heteroatomos o hidrocarbileno que
contiene heteroatomos sustituido; U es un elemento del Grupo 15 o del Grupo 16 cargado positivamente
sustituido con hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos o
hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido; V es un contraiéon cargado negativamente; y n es cero o 1,
en donde dos 0 mas cualesquiera de X1, X2, L1, L2, L3, R’ y R? se pueden tomar J:%untos para formar uno o mas
grupos ciclicos, y ademas en donde uno o mas cualesquiera de X1, X2, L1, L2, L, R’ y R? se pueden anclar a
un soporte.

8. El uso de al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato y al menos un compuesto que
contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de metatesis activa como promotor de la
adherencia para adherir una composiciéon de resina polimerizada por metatesis a un material sustrato seleccionado
entre material de vidrio y carbono adecuado para su uso con la resina epoxidica y de metacrilato,

en donde la composicién de resina polimerizada por metatesis contiene una olefina ciclica seleccionada entre
diciclopentadieno, ftriciclopentadieno y oligdmeros de orden superior de ciclopentadieno, tetraciclododeceno,
norborneno y norbornenos sustituidos con hidrocarbilo C2-C1»;

en donde el al menos un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato se selecciona entre diisocianato
de difenilmetano MDI que incluye cualquier mezcla de sus tres isdmeros 2,2'-MDI, 2,4'-MDI y 4,4'-MDI; MDI liquido;
MDI sélido; MDI polimérico; prepolimero de MDI; 4,4'-MDI modificado carbodiimida liquida;

y en donde el al menos un compuesto que contiene un grupo funcional que contiene heteroatomos y una olefina de
metatesis activa se selecciona entre 5-norborneno-2-metanol (NB-MeOH), biciclo[2,2,1]hept-2-eno-5-carboxilato de
2-hidroxietil (HENB) y alcohol alilico.
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