Instituto
Mexicano

de Ia Propiedad |7
- Industrial

TITULO DE PATENTE NO. 292388
Titular(es): CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA
Domicilio(s): Blvd. Ing. Enrigue Reyna H. 140, 25100, Saltillo, Coahuila, MEXICO

Denominacién: COMPOSICION CATALITICA PARA LA POLIMERIZACIO[\I DE ALFA-OLEFINAS
Y DIENOS CONJUGADOS, Y METODO DE PREPARACION DE LA MISMA.

Clasificacion: Int.CL8: C01B6/06; CO7F17/00; CO7F7/00

Inventor(es): SERGEI KNIAJANSKI,-GREGORIO-CADENAS-PLIEGO;-ODILIA-PEREZ

— CAMACHO LUIS ERNESTO ELIZALDE-HERRERA
¢ 7 I
. | ~SOLICITUD
E Jﬁ.fﬁ
Nﬁmero. . Fecha de presentacion: Hora:
L — E
| F’A/a” 997/007707 | f 1 de octubre de 1997 11.45
o : f’;r:f
o N PRIORIDAD
. N
B | | é A ',
Pjéi's- : H‘\\ . Fecha:g Numero:
N . | . | :

5 : | ;\n, K— | :
Vigencia: Veinte afos | . RS \ :
Fecha de Venclmlento- 1 de octubre de 2017 - %

| - i I B T

LA VIGENCIA DE ESTA PATENTE ES IMPRORROGABLE Y.ESTA SUJETA AL PAGO DE LA

TARIFA-PARA-MANTENER VIGENTES LOS-DERECHOS.——————— —
~ e /; Fecha de expedicion: 18 de noviembre de 2011
= SIONAL DE PATENTES
- £
<
z
£
ey

WD TR

MX/2011/103920




1920288

-ia{“/fzdcak\,

Iy /
COMPOSICION CATALITICA PARA LA POLIMERIZACION DE ALFA-OF_EFI AS!
DIENOS CONJUGADOS, Y METODO DE PREPARACION DE LA MIW
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CAMPO DE LA INVENCION de ¢ Propledad
Industiic’
5 La presente invencién esta relacionada con catalizadores utilizados en los procesos

quimicos que se llevan al cabo en la Industria Petroquimica, y mas particularmente, esta
relacionada con una composicion catalitica que incluye catalizadores heterometdlicos a base
de metalocenos para la polimerizacién de olefinas y dienos conjugados y al método de

preparacion de la misma, ademas de estar relacionada con el método de polimerizacion.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los catalizadores a base de metalocenos, también conocidos como catalizadores de un
solo sitio, son los que se utilizan cominmente para la polimerizacion de olefinas. Debido a que

estas reacciones tienen lugar en un Unico tipo de sitios de polimerizacién, con un entorno de
15  coordinacion definido, es posible correlacionar la estructura del metaloceno con las

propiedades del polimero obtenido. ~ Mansel, S. y Perez Tabernero, E. (1997) ~ “Complejos

metalocenicos como catalizadores de la polimerizacion de olefinas. Revista de Plasticos

Modernos, Vol 74, No. 496"

Los metalocenos més utilizados en la polimerizacion de olefinas son aqueéllos que
20 consisten en metales de transicion del grupo IVB unidos a anillos aromaticos tales como
ciclopentadienilos, indenilos o fluorenilos y a otros dos llgandos tales como cloruros o metilos.

~ Quevara, J. L. et al (2001) ~ “Estudio de la polimerizacién de propeno utilizando diferentes

catalizadores metalocenos”




—-_——

i i
[ f .

i

_ f
Los catalizadores convencionales a base de metalocenos estan compu"é“"s

activador seleccionado de entre metilalumoxano, sales de tetrakls(pentaﬂ&oryenﬂ%
-- = ﬁ“ﬁ'l&!iw
l tnis(pentafluorofenil)boro, entre otros; y un componente monometalico (pre- catahzador) qu‘éféstif}

de la Propizdag
un derivado (cloruro, hidruro, amiduro, alkilo, arilo o alcoxido) de metaloceno. IBthesia!

> catalizadores convencionales se utilizan para la obtencién de poliolefinas “comunes”, cuyas

cadenas principales estan formadas por incorporacion de los dtomos de carbono de doble

enlace del mondmero.

A diferencia de los sistemas de dicloruros de zirconocenos tradicionales que son mas

estables, los complejos aluminohidruros de metal de transicién del grupo VB de la presente

10 invencion, puenteados con hidrégenos o hidruros, resultan ser menos estables termica vy
cineticamente. Esta inestabilidad permite que sean mas activos entre un 20% y 30% a la
Incorporacion de olefinas para iniciar la polimerizacién, si son comparados con el sistema
tradicional. Asimismo, los complejos aluminohidruros de metal de transicién del grupo 1VB de
la presente invencion también pueden ser activados con compuestos de boro sin necesidad

15  de partir del complejo dimetilado, tal como se requiere con los dicloruros de zirconocenos del

sistema tradicional.

En el estado de la técnica existen diversos documentos que describen composiciones
cataliticas para la polimerizacién de olefinas, tal es el caso de la Patente Mexicana No.
144,111 que se refiere a una composicion mejorada para la polimerizacidn de olefinas,

20 caracterizadas por mas de un 50% en peso de un compuesto organometalico seleccionado
del grupo que consiste de metales de los Grupos |, Ii y Hl de la Tabla Periddica de Elementos,
menos del 50% en peso de un material de tricloruro de titanio: una cetona monoterpénica
selecciona del grupo que consiste en cetonaé monociclicas saturadas vy bici’élicas saturadas,
la cetona monoterpénica estando presente en una cantidad de alrededor de 2 a 15% en DESO

25  del material de tricloruro de titanio, y un compuesto para mejorar la actividad, estereo-




regularidad y dispersion, seleccionado del grupo que consiste en compuestos
® 3

compuestos polares en una cantidad de alrededor de 0.1 a 100% en peso dg‘.

monoterpénica.

De igual manera, se encuentra la Patente Mexicana No. 146,822 que se refiere a'rl'.ﬁin'a'm o
> composicion mejorada catalitica para la polimerizacién de alfa-olefinas que contiene al menos
tres 4tomos de carbono: la composicion comprende un dihaluro de magnesio seleccionado de

MgCl, vy MgBr,, combinado con compuesios de Ti halogenados y con un donador de

electrones que no contiene atomos de hidrégeno activo, caracterizado porque la composicion

revela en un analisis de rayos X un espectro en el cual la linea de intensidad maxima que
10 aparece en el espectro de dihaluros de Mg no esta presente, pero en su lugar aparece un
halo, teniendo éste la intensidad méxima desplazada con respecto a dicha linea, y ademas
caracterizada porque el donador de electrones esta presente en una cantidad comprendida en
el rango de 0.4 a 3.5 moles por gramo de atomos de Ti y en donde el contenido de
compuestos de Ti solubles en TiCl, a 80°C presentes en la composicidn catalitica es menor
15  de 50 % en peso y de preferencia menor de 20 % en peso con respecto al contenido total del

Compuesto de Tiy la proporcion molar de Mg/Ti en la composicién catalitica estad entre 5 y

100.

También se encuentra la Patente Mexicana 149,066 que se refiere a una composicion

catalitica mejorada para la polimerizacion de olefinas de bajo peso molecular, que comprende

20 de 20 a 30 partes en peso de un soporte de tierra diatomacea, de 70 a 80 partes en peso de
acido fosforico y de 0.020 a 0.050 partes en peso de una resina termoplastica de origen

vegetal, caracterizada porque tiene una concentracion de acido fosférico libre de 44 a 48 en

DESO.
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También existe la Patente Mexicana No. 153,646 que se refiere a una g’j%ﬁ‘},gésiciéq
catalitica para la polimerizacién y copolimerizacién de olefinas, caracterizFaTa'jf I m@@gf p
| S e :

comprende: un iniciador organolitico seleccionado de compuestos organoliticos alifaticos t&lg&iiuie

WMSHCano
como el etil-litio compuestos organoliticos alquénicos tales como el alil-litio los polﬁ@é@’smm@d@,ﬁ

Inctusiric]
5  polibutadienil-litio compuestos organoliticos aromaticos tales como el 1,4-dilitiobutano
compuestos resultantes de la reaccion de litio metdlico con compuestos etilénicos aril-
sustituidos tales como el 1,1-difenil-etilenoun co-catalizador que comprende un compuesto de

bario o de estroncio, seleccionando del grupo formado por los hidruros, las sales de acidos

organicos y de tio-acidos mono o polifuncionales que no poseen otras funciones susceptibles

de inactivar el iniciador organolitico, los alcoholatos monofuncionales o polifuncionales vy los
tiolatos correspondientes, los fenatos y los tiofenatos correspondientes mono-funcionales o
polifuncionales, las sales de 4cidos alcoholes y de 4cidos fenoles de bario o de estroncio, asi
como los tio-productos correspondientes, los beta-dicetenatos de bario o de estroncio; y un
compuesto organometalico de Jos Grupos IIB o HIA de la Clasificacion Periddica de los
15 Elementos y se escoge entre los dialcohil-zinc o cadmio, los organoaluminicos halogenados o

no; los organobdricos y los hidruros de dialcohil-aluminio: los constituyentes se encuentran

presentes en cantidades tales que las proporciones estén comprendidas en los limites

siguientes: en donde R3 Me lllA es un compuesto organometalico del Grupo Hll; Ay R2 Me |IB

€s un compuesio organometalico del Grupo 1IB.

20 Por ofro lado, se encuentra la Patente Mexicana No. 184,068 que se refiere a una
composicion catalitica caracterizada porque se produce por el proceso que comprende poner
en contacto un compuesto de organoniquel, en el que el niquel tiene un estado de valencia
Cero, O es Capaz de ser reducido a un estado de valencia cero y el componente organico es

Insaturado, con un compuesto azacarbilo ciclico.

25
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La composicion catalitica que se describe en la presente invencion es utiliZ da‘en-ta ‘Ta”' J,,,/’ *f
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polimerizacion de olefinas y dienos conjugados, en donde dicha composicién comprend?ﬂi?'ﬁ“““‘*’
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. i) Fo)es o
componente pre-catalizador, el cual es un compuesto covalente heterome éllé?ﬁ;d 3
NGUSTIIG]

5  bis(ciclopentadienil)hidruroaluminiohidruro de un metal de transicién seleccionado del Grupo
IVB de la Tabla Periddica de Elementos; y, un componente activador, el cual es un compuesto
de boro que se selecciona del grupo-que consiste de tris(pentafiuorofeniliboro, sales de

tetrakis(pentafluorofenil)boro, entre otros, cuya funcién es activar a dicho compuesto

covalente heterometdlico.

10 El componente pre-catalizador estd representado por la férmula general (1)

CsHsy-xR'x (1

. 15 en donde dicho componente pre-catalizador puede existir en la forma representada por la
formula general (I) solamente cuando esta disuelto en disolventes organicos tales como éter
etilico, benceno, tolueno, entre otros, a concentraciones menores que 10° M. Mientras que, a

concentraciones mayores que 10° M o en estado soélido, el componenie pre-catalizador existe

en la forma de dimero representada por la férmula general (1).

CsHs.y-2R>

20 CsHs.y-xR'

/\ T — HA/\

A Al

VA T R

C5H 5-y..x RI C5H5"}f -Z HZ
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Al almacenar los compuestos heterometalicos, en la solucidén o en estad O; I‘ﬁd’ éstos \
R S A
RN
liberan un equivalente del hidruro de aluminio dejando el componente pre- catgﬂ @}@Qr;émjié:; |
forma representada por la férmula general (111) STt

CsHg-y-xR’ ol
CsHs-yzRz H o1 1o-Y-XE X !ndumacﬂ
H H H\ / \
/ \ / \\ ~ \M Ty
\ / \H/ e AN /
CsHs-y-xR'x CsHs-yzRz (il

Todas las formas del pre-catalizador representadas por las férmulas generales (I - )
son activas en la polimerizacion de alfa-olefinas y dienos conjugados. La descomposicion

posterior del pre-catalizador lleva a la formacion de especies inactivas en Ia polimerizacion de

alfa-olefinas y dienos conjugados.

El componente activador es un compuesto de boro de férmula general condensada

B(CSH.gg_ka)g O PB(CsH5-KFk)4_

Para la preparacién de ia composicién catalitica de Ia presente invencion, primeramente
se requiere preparar el componente pre-catalizador. Para ello, se siguen los pasos de: i)
adicionar dos equivalentes de tetrahidruro de litio aluminio (solucion en éter etilico) a Ia
solucion de bicloruro de metaloceno correspondiente en éter etilico: i) evaporar el disolvente:;
li) adicionar un disolvente aromatico que se selecciona de entre benceno, tolueno, entre otros:

y, 1v) filtrar la suspension resultante, quedando una solucidn que contiene el compuesto de

interés.

Una vez que el componente pre-catalizador ha sido preparado, la composicion catalitica

de la presente invencion es preparada adicionando un equivalente del componente activador
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(solucion en tolueno) al componente pre-catalizador (previamente preparada}ja . una i~ .

. . g - e gﬂhf[“ ““R;M,,, < r;
determinada temperatura. La solucion de la composicidn catalitica tiene un color haranjas=
TTSTITERT

brillante. Merdoano
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Cabe sefalar que los pre-catalizadores, activadores y catalizadores descritos aRGiysticr
5  presente invencion son altamente sensibles al aire y a sustancias eréticas como pueden ser el
agua, alcoholes, acidos, entre otros, y es por eso se requiere del uso de la técnica conocida

como “argon-vacio” que garantice una atmadsfera inerte, asi como una purificacion estricta del

gas, disolventes y mondmeros requeridos.

] . La composicion catalitica de la presente invencion es Gtil para la polimerizacidén de alfa-

10 olefinas y dienos conjugados.

el , . . . 2 =
& Por otro lado, el método de polimerizacion comprende las etapas de: agregar a un

reactor de polimerizacion la solucién del monémero en tolueno, en las cantidades requeridas,
y esperar a que esta alcance la temperatura deseada, en donde el reactor debe estar provisto
basicamente de un sistema de temperatura controlada y de un sistema de agitacion; agregar
15 de torma rapida la composicion catalitica a la solucién del paso anterior, una vez que la
temperatura ha sido alcanzada; y, polimerizar por un tiempo determinado, en donde dicho

tiempo depende de la temperatura de polimerizacién.

Con el método de polimerizacién se logran obtener polimeros de peso molecular (Mw)

hasta 1.5 x 10°, con una polidispersidad no mayor de 3.2 usando tan solo una concentracidn

20  minima de catalizador (0.2 umol/mL).

Teniendo en cuenta las desventajas de las composiciones cataliticas encontradas en el
arte previo, es un objeto de la presente invencidn proveer una composicién a base de

catalizadores que es sumamente eficaz para la polimerizacién de alfa-olefinas y dienos

conjugados.
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polimerizacion de alfa-oiefinas y dienos conjugados que permita la preparg__g

P'rh---"'_"

complejos bis(ciclopentadienil)hidruroaluminohidruro de metales de transicién del Gru?i \!{:Bi;;”“U
4 S G L

de la Tabla Periddica de Elementos. e Ia b GI—-JF%E!.GG
incusirial

Sigue siendo un objeto mas de la presente invencién el proveer un método para la
preparacion de la composicién catalitica para la polimerizacién de alfa-olefinas y dienos

conjugados.

Es todavia mas un objeto de la presente invencién el proveer un método para la

polimerizacion de alfa-olefinas y dienos conjugados a partir de una composicion catalitica.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES DE LA INVENCION

La composicion catalitica que se describe conforme a una modalidad particularmente
preferida de la presente invencién es utilizada en la polimerizacién de alfa-olefinas y dienos
conjugados, en donde dicha composicion comprende dos componentes: un primer

componente que es un pre-catalizador, el cual es un compuesto covalente heterometalico de

- bis(ciclopentadienil)hidruroaluminiohidruro de un metal de transicidn seleccionado del Grupo

IVB de la Tabla Periddica de Elementos; y, un segundo componente que es un componente
activador, el cual es un compuesto de boro que se selecciona del grupo que consiste de
tris(pentatluorofenil)boro, sales de tetrakis(pentafluorofenil)boro, entre otros, cuya funcidn es

activar a dicho compuesto covalente heterometalico.

El componente pre-catalizador esté representado por la férmula general (1)
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C5H5-y-xR . (1) naList

en donde:
"M" es Ti, Zr o Hf en su estado de oxidacién formalmente mas alto (+4, complejo d°);

(CsHs.yxRo) ¥ (CsHsy.R ") son anillos ciclopentadienilos sustituidos con grupos R o R’ (iguales
o diferentes), cada uno de los cuales es, independientemente, un radical que se selecciona de
entre radicales hidrocarburos, radicales hidrocarburos en donde uno o mas atomos de

hidrogeno o de carbdn estan reemplazados por radicales que contienen heteroatomos
seleccionados de los Grupos lIA-VIIA de la Tabla Periddica de Elementos, heteroatomos
seleccionados de los Grupos IIA-VIIA de la Tabla Periédica de Elementos sustituidos con

hidrogeno o radicales hidrocarburos: o

(CsHsyxRx) ¥ (CsHsy,R%,) son anillos ciclopentadienilos en los cuales dos sustituyentes
vecinales estan unidos formando ciclos con el nimero de atomos de carbon de 4 a 20, dando

de esta manera ligantes ciclopentadienilos policiclicos saturados o iInsaturados, en donde:

X"y “Z" pueden tener un valor que va desde 0 hasta 5 denotando el nivel de sustitucion de [0S

ligantes ciclopentadienilos:

'y puede tener el valor de 0 6 1, de tal forma que cuando “y = 1”, “T,” es un grupo puenteado
covalente, ciclico o aciclico (lineal o ramificado) seleccionado de entre radicales

hidrocarburos; radicales hidrocarburos donde uno o mas atomos de hidrégeno o de carbdn

estan reemplazados por radicales que contienen heterodatomos seleccionados de los Grupos
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HIA-VIIA de la Tabla Periddica de Elementos; heterodtomos seleccionados de los Grrﬂlp‘ds HA-
s I A s
[ 12 f M. f‘: g N
VIIA de la Tabla Periddica de Elementos, sustituidos con hidrogeno o radicales hl?raé%a(rhymﬁ%i j‘

El componente pre-catalizador puede existir en la forma representada por la f?rr'hul AHIT
WEKICAno

general () solamente cuando esta disuelto en dlsolventes organicos tales com@gétaristifisedac

industric:
benceno, tolueno, entre otros, a concentraciones menores que 10 M.

Mientras que, a concentraciones mayores que 10° M o en estado sdlido, el componente

pre-catalizador existe en la forma de dimero representada por la formula general (11).

C5H5 y.sz CSHS y-}(Rl
SN ]
A A~ / \ / \
VA : \/
C5H5.Y_XH' C5H5-y-sz

(I}

La Tabla 1 incluye algunos ejemplos representativos de los ligantes ciclopentadienilos %
los grupos puenteados “T,” con los que se pueden constituir los pre-catalizadores
heterometalicos referidos, en donde dichos ejemplos tienen meramente un caracter ilustrativo

mas no limitativo de los beneficios y ventajas obtenidas por la practica de la presente

Invencion.
L o T:;}bla1 ]
CsHs-y-zRz
H H
-

4 N

\ /\H

CsHs.y-xRx
M =0 Tyy=1)  GCHsyuB)y(CsyRp)

Zirconio metilideno ciclopentadienilo
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hafnio iIso-propilideno metilciclopentadienilo
titanio difenilmetilideno dimetilciclopentadienilo
etilideno tetrametilciclopentadienilo

| £ e v e =
ciclohexilideno pentametilciclopentadienilo R"‘@'“_“‘-’Q”ﬁ
de I Propiedcc
5 4-piperidinilideno tert-butilciclopentadienilo Incustri~

4-tetrahidropiranilideno
dimetilsililideno
dietilsililideno

difenilsililideno

1-tert-butil-3-metilciclopentadienilo

trimetiisililciclopentadienilo
1-trimetilsilil-3-etilciciopentadienilo

di-tert-butilciclopentadienilo

10 terametildisililideno dimetilborilciclopentadienilo
terametildisiloxano indenilo
borilideno tetrahidroindenilo
metilborilideno fluorenilo
tenilborilideno octahidrofluoreniio
15 metilimina tert-butilindenilo
etilimina trimetilsililindenilo
n-butilimina tert-butiltetrahidroinenilo
0XO trimetilsililtetrahidroindenilo
sulfuro 2, 7-dimesitiloctahidrofluorenilo
- A ey
20

Al aimacenar los complejos heterometalicos referidos (en la solucidén o en estado solido),

estos liberan un equivalente del hidruro de aluminio dejando el componente pre-catalizador en

la forma representada por la férmula general (111

25
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Todas las formas del pre-catalizador representadas por las férmulas generales (I - 1)

son activas en la polimerizacion de alfa-olefinas y dienos conjugados. La descompaosicion
posterior del pre-catalizador lleva a la formacion de especies inactivas en la polimerizacion de

alfa-olefinas y dienos conjugados.

Por su parte, el componente activador es un compuesto de boro de férmula general

condensada B(CgH.s.Fx)s 0 PB(CgHs«Fi)s en donde :
K" puede tener valorde 0 a 5; y

"P” es un catién capaz de sacar un atomo hidruro formando una especie neutra que no

presenta una funcionalidad basica de Lewis [B(C¢Fs)s, CPhsB(CeFs)a)l.

Tal como se menciond anteriormente, la composicidn catalitica de la presente invencion
esta compuesta por dos componentes, un primer componente que es un pre-catalizador y un
segundo componente que es un activador, de tal forma que para preparar dicha composicion

catalitica es necesario primero preparar el componente pre-catalizador.

Para la preparacion de la solucién de pre-catalizador se siguen los pasos de: i)
adicionar dos equivalentes de tetrahidruro de litio aluminio (solucion en éter etilico) a la
solucion de bicloruro de metaloceno correspondiente en éter etilico; i) evaporar el disolvente;

) adicionar un disolvente aromatico que se selecciona de entre benceno, tolueno, entre otros:
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y, iv) filtrar la suspensién resultante, quedando una solucién que contiene el cé%pﬂestw de l
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Ahora bien, una vez que el componente pre-catalizador ha sido preparadoyiclaie

- . . g - ge I E‘-‘i@*’?ifﬁ”ﬁﬁd

composicion catalitica de la presente invencion es preparada adicionando_un equiva emgm et
componente activador (solucion en tolueno) al componente pre-catalizador (previamente
preparado) a una temperatura que va desde 0 hasta 25 °C, la solucidén de la composicion
catalitica tiene un color naranja brillante. Cabe sefalar que los pre-catalizadores, activadores

y catalizadores referidos son altamente sensibles al aire y a sustancias proticas (agua,

alcoholes, &cidos, etc.) y por eso se requiere del uso de una técnica (argon-vacio) que

garantice una atmosfera inerte, asi como una purificacién estricta del gas, disolvenies vy

monomeros requeridos.

La composicidn catalitica de la presente invencion es Util para la polimerizacion de alfa-

oletinas y dienos conjugados. Las alfa-olefinas que pueden utilizarse son de la férmula

molecular general
CHp=CHCHXY
en donde “X” e “Y” son independientemente:
un atomo de hidrégeno:;
un radical hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico, saturado o iInsaturado:

un radical hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico, saturado o Insaturado, en donde uno o mas
atomos de hidrogeno o de carbén estdn reemplazados por radicales que contienen
heteroatomos seleccionados de los Grupos IIIA-VIIA de la Tabla Periddica de Elementos:
heteroatomos seleccionados de los Grupos HIA-VIIA de la Tabla Periddica de Elementos

sustituidos con hidrogeno o radicales hidrocarburos.
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Por otro lado, el método de polimerizacién comprende las etapas de: citeirics

conjugados son butadieno, isopreno, ciclopentadieno, trimetilsililciclopentadieno.

5 a) agregar a un reactor de polimerizacion la solucién del monémero en tolueno, en las
cantidades requeridas, y esperar a que ésta alcance la temperatura deseada; en

donde el reactor debe estar provisto basicamente de un sistema de temperatura

controlada y de un sistema de agitacion:

- 10 vez que la temperatura ha sido alcanzada:

b) agregar de forma rapida la composicién catalitica a la solucién del paso anterior, una

c) polimerizar por un tiempo determinado, en donde dicho tiempo depende de la

temperatura de polimerizacion.

En una modalidad alternativa de la presente invencién, el método de polimerizacion

comprende las etapas de:

. 15 a) agregar a un reactor de polimerizacion la solucidn del pre-catalizador y esperar a que

esta alcance la temperatura programada que puede estar entre 0 y 25 °C;

b) adicionar un (1) equivalente de activador y esperar a que la solucion se torne de color

naranja brillante;

c) agregar el mondémero previamente puesto a la temperatura requerida, el cual puede
20 ser agregado en masa o en solucion; si el mondémero es un gas, Ia presion de éste

puede variar en el intervalo que va desde 10 psi hasta 2,000 psi

d) polimerizar la composicion por un tiempo determinado, en donde dicho tiempo

depende de la temperatura de polimerizacion.
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entre -40 y 50 °C. El tiempo de polimerizacion es preferiblemente de 1 minuto a 24&Horas-é = j}
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polimero se recupera por métodos convencionales. tien dednG

42 1a Propiz g
Con el método de polimerizacién descrito anteriormente se logran obtener pohmerﬁéf-’@]%‘f‘ﬂm

peso molecular (Mw) hasta 1.5 x 10°, con una polidispersidad no mayor de 3.2 usando tan

solo una concentracion minima de catalizador (0.2 umol/mL).

Es importante sefalar que el uso de la composicién catalitica referida en Ia

polimerizacion de alfa-olefinas y dienos conjugados nunca antes ha sido reportado.

Como se ha sefialado a lo largo de esta descripcién, el método de polimerizacidn
depende de la temperatura, por lo que, en funcién de dicha temperatura de polimerizacion del
ambiente que generan los ligantes ciclopentadienilos en el 4tomo de transicién, los polimeros
que se obtienen utilizando la composicion catalitica de la presente invencidn para Ia
polimerizacion de alfa-olefinas, pueden tener estructuras generadas de inserciones 1,2 6 2,1
del monomero (alfa-olefina) (Esquema 1a), o polimeros generados de inserciones 1,3 del
monomero (alfa-olefina) (Esquema 1b), o bien, co-polimeros al azar en los cuales se

representan los dos tipos de insercion del mondmero (alfa-olefina) (Esquema 1¢).

El Esquema 1 representa los tres tipos de polimeros arriba descritos que se obtienen en

caso de un monomero de féormula general CH.=CHCHXY.

CHo=CHCHXY

\ X

. / / |

Y—c—H Y“‘“(}“’

|
CH NG A Ha Pt 7[\(3l~12"""CH“"~cHg""‘”’cHz\c)r
/ CH2 C VAR
GHsg X/ \Y X Y
n \ /n \ /n
b) c)

Esguema 1
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En algunos experimentos (ver Ejemplos 2, 4 y 5 que se describen mas adel é /)"se han N

E:ﬂi :

f B

obienido polimeros cuyas caracteristicas y propiedades son similares a las que ,o ﬁeneri} /i
''''' Lﬂnﬂuﬁ:ﬁimﬁ ;

con catalizadores de sitio Unico convencionales (ver Esquema 1a). Mientras que, en aquelldsuic

Wiz @Gﬁ“}

experimentos (ver Ejemplos 3, 6, 9y 11-14 que se describen mas adelante) en Igsa@uepswea u

. , . . !ﬁciusi*ﬂf*
obtenido polimeros generados de inserciones 1,3, el contenido de fragmentos —(CH,-CH,-

CXY)-varia en un intervalo de 20 a 95% (calculado por espectroscopia de RMN de '°C vy 'H).

Cuando el mondémero es un dieno conjugado, en funcién de Ia temperatura de
polimerizacion y del ambiente que generan los ligantes ciclopentadienilos en el atomo de
transicion, los polimeros que se obtienen utilizando la composicién cétali’ﬁca de la presente
Invencion pueden contener los fragmentos generados de insercién 1,4-cis-en el rango de 60 a

95% (ver Ejemplos 7, 8y 10), el cual es calculado por espectroscopia de RMN de '*C y "H.

En caso de que el mondmero sea un ciclopentadieno (sustituido 0 no sustituido) el

polimero resultante puede contener hasta 95% de unidades repetitivas

en donde:
m” tiene un valor que va desde 0 hasta 3; vy

"R" es un radical hidrocarburo o trialquilsililo.

De conformidad con lo anteriormente descrito, se llevaron al cabo una serie de
experimentos de polimerizacion, los cuales son mas claramente explicados en los ejemplos

que a continuacion se presentan, haciendo la aclaracion de que el propdsito de dichos
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Ejemplo 1A. *’
inclustric!
5 A la solucion de rac-C,Hs(Halnd).ZrCl, (0.15 mMol) en éter etilico (100 mL) se le

adiciond la solucion (3 mL) de LiAlH, en éter etilico (0.1 M) a temperatura ambiente con
agitacion vigorosa. La mezcla se dejd reaccionar durante 30 minutos y el disolvente fue

evaporado en alto vacio. Al residuo sdlido se adicionaron 100 mL de tolueno, la suspension se

dejo en agitacion por 30 minutos y los productos insolubles fueron separados por filtracion. La

10  solucidén resultante es incolora.

Ejemplo 1B.

A la solucion preparada segun el Ejemplo 1A se le agregdé una solucién de B(CsFs)3
(0.15 mMol) en tolueno (4 mL) a 0 °C con agitacién vigorosa. En 2 minutos el color de Ia

15  solucion se volvid naranja brillante.

Todas las composiciones cataliticas abajo mencionados fueron preparadas de acuerdo

a los Ejemplos 1Ay 1B.

Ejemplo 2.

20 La polimerizacion de propileno se llevd a cabo con 30 ymoi de la composicion catalitica
{rac-CoHa(Halnd)ZrAIH,} {HB(CeFs5)s) en tolueno (20 mL), a 0 °C y una presion de 15 psi,

durante 2 horas. Después de una precipitacién con metanol acidificado, se obtuvieron 1.5 g de
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polimero con un peso molecular (Mw) de 3.3 x 10* y una polidispersidad (Mw/Mnj_fH% 24

microestructura del polimero es polipropileno isotactico. Y
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Ejemplo 3. Indusiic:
5 La polimerizacion de propileno se llevd a cabo con 30 umoli de la composicion catalitica

{rac-CoHy(Halnd)oZrAIH,} {HB(CsFs)s) en tolueno (20 mL), a 25 °C y una presion de 15 psi,
durante 2 horas. Después de una precipitacién con metanol acidificado, se obtuvieron 1.2 g de

polimero con un peso molecular (Mw) de 1.5 x 10* y una polidispersidad (Mw/Mn) de 2.33. La

microestructura del polimero es co-polimero al azar de polipropileno isotactico (90%) vy

10 polietileno (10%).

Ejemplo 4.

La polimerizacion de propileno se llevé a cabo con 30 ymol de la composicion catalitica
{1,3-CsHsMe,),ZrAIH,} " {HB(CsFs)a} en tolueno (20 mL), a 0 °C y una presién de 15 psi,
durante 2 horas. Después de una precipitacién con metanol acidificado, se obtuvieron 2.7 g de

polimero con un peso molecular (Mw) de 0.5 x 10? y una polidispersidad (Mw/Mn) de 3.45. La

microestructura del polimero es polipropileno atactico.

Ejemplo 5.

20 La polimerizacion de 2 g de 1-hexeno se llevd a cabo con 30 ymol de la COMposicion
catalitica {rac-CoH,(Halnd),ZrAIH,} {HB(CgFs)s) en tolueno (20 mL), a 0 °C durante 24 horas.

Después de una precipitacién con metanol acidificado, se obtuvieron 0.9 g de polimero con un




10

20

L T - T T

19

peso molecular (Mw) de 1.0 x 10* y una polidispersidad (Mw/Mn) de 1.83. La micf:r‘b
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SRR Inciusinios

La polimerizacion de 2 g de 1-hexeno se llevd a cabo con 30 ymol de la composicion
catalitica {1,3-CsHiMe,),ZrAlH,}" {HB(CsFs)s)” en tolueno (20 mL), a 0 °C durante 24 horas.
Despues de una precipitacién con metanol acidificado, se obtuvieron 0.6 g de polimero con un
peso molecular (Mw) de 0.7 x 10* y una polidispersidad (Mw/Mn) de 2.09. La microestructura

del polimero es polihexeno con el contenido de fragmentos -(CH»-CH(n-C4Hy))- de 78% vy el

contenido de fragmentos —(CH,-CH,-CH(n-CsH;))- de 22%.

Eiemplo 7.

La polimerizacion de 2 g de ciclopentadieno se llevé a cabo con 30 wmol de la
composicion catalitica {1,3-CsHsMe,),ZrA1H,}* {HB(CeFs)s) en tolueno (20 mL), a 0 °C durante
24 horas. Después de una precipitacion con metanol acidificado, se obtuvieron 0.4 g de
polimero con un peso molecular (Mw) de 2.2 x 10* y una polidispersidad (Mw/Mn) de 3.2. La
microestructura del polimero es policiclopentadieno con incorporacién 1.4-cis del mondmero

de 81% e incorporaciéon de 1,2 de 19%.

Ejemplo 8.

La polimerizacion de 2 g de ciclopentadieno se llevd a cabo con 30 ymol de la
composicion catalitica {SiMey(HgFlu)oZrAIH}" {HB(CeFs)a) (30 zmol) en tolueno (20 mL), a 0

°C durante 24 horas. Después de una precipitacion con metanol acidificado, se obtuvieron 1.6
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2.39. La microestructura del polimero es policiclopentadieno con incorporacion ﬁ

monomero de 95% e incorporacion de 1,2 de 5%.

Inciusiric

Ejlemplo 9,

La polimerizacion de 2 g de 1-hexeno se llevo a cabo con 30 gmol de la composicion
catalitica {CMey(3-SiMes-H,Ind),ZrAIH,}* {HB(CeFs)s) en tolueno (20 mL), a 0 °C durante 24
horas. Después de una precipitacion con metanol acidificado, se obtuvierono 1.7g de polimero
con un peso molecular (Mw) de 3.9 x 10" y una polidispersidad (Mw/Mn) de 2.99. La
microestructura del polimero es polihexeno con el contenido de fragmentos -(CH,-CH(n-

C4Hg))- de 13% y el contenido de fragmentos -(CH,-CH,-CH(n-C5H-))-87%.

Ejemplo 10.

La polimerizacion de 2 g de butadieno se llevo a cabo con 30 ymol de la composicién
catalitica {CMe,(3-SiMes-Hyind).ZrAiH,}* {HB(CsFs)s) en tolueno (20 mL), a 25 °C durante 0.5
horas. Después de una precipitacion con metanol acidificado, se obtuvieron 1.9 g de polimero
con un peso molecular (Mw) de 4.5 x 10 y una polidispersidad (Mw/Mn) de 2.54. La
microestructura del polimero es polibutadieno con incorporacion 1,4-cis del mondmero de 85%

e incorporacion 1,2 de 15%.

Ejiemplo 11.

La polimerizacion de 1-buteno se llevd a cabo con 30 ymol de la composicion catalitica

SiMez(2-Me-Hqlnd).ZrAlH,} {HB(CgFs)s} en tolueno (20 mL), a 0 °C y una presién de (15 psi),
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durante 0.5 horas. Después de una precipitacion con metanol acidificado, se obtp‘xkfe’
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La microestructura del polimero es polibuteno con el contenido de fragmentos (Cjzlmum
. Lievicans

CH(C2H;))- de 6% y el contenido de fragmentos -(CHz-CH,-CH(CH,))- de 94%. de I Prosizdac
Inciusirio’

Ejiemplo 12.

La polimerizacion de 2 g de 1-hexeno se llevd a cabo con 30 umo! de la COMpPOSICION
catalitica {SiMex(2-Me-H,Ind).ZrAIH,}" {HB(CsFs)s) en tolueno (20 mL), a O °C durante 2horas.
Después de una precipitacidon con metanol acidificado, se obtuvieron 1.7 g de polimero con un
peso molecular (Mw) de 4.6 x 10" y una polidispersidad (Mw/Mn) de 2.76. La microestructura

del polimero es polihexeno con el contenido de fragmentos -(CH,-CH(n-C4Hg))- de 5% vy el

contenido de fragmentos -(CH,-CH,-CH(n-CsH5))- de 95%.

Ejemplo 13.

La polimerizacion de 2 g de 1-hexeno se llevd a cabo con 30 umol de la COMPOSICION
catalitica {SiMex(2-Me-H,Ind),ZrAIH,}" {B(CsFs)s) en tolueno (20 mL), a 25 °C durante 1 hora.

Despues de una precipitacion con metanol acidificado, se obtuvieron 1.9 g de polimero con un
peso molecular (Mw) de 3.8 x 10* y una polidispersidad (Mw/Mn) de 2.93. La microestructura

del polimero es polihexeno con el contenido de fragmentos -(CH,-CH(n-C4Hy))- de 7% v el

contenido de fragmentos -(CH,-CH,-CH(n-C3H-))- de 93%.

Ejempio 14,
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La polimerizacion de 2 g de alilbenceno se llevd a cabo con 30 mol de la ”n;;posnc:lon P
. catalitica {SiMey(2-Me-H4ind),ZrAlH)* {HB(CsFs)s} en tolueno (20 mlL), a f F}yra@;;ﬁ/
horas. Después de una precipitacion con metanol acidificado, se obtuvieron 1. de Sgnﬁz?g&:
con un peso molecular (Mw) de 1.2 x 10° y una polidispersidad (Mw/Mn) de 14E20GENC
cie 1a Propiedad

microestructura del polimero es poli(alilbenceno) con el contenido de fragmentosingTiiic!

CH(CHPh))- de 5% y el contenido de fragmentos -(CH,-CHy-CH(Ph))- de 95%.

Aun cuando en la anterior descripcion se ha hecho referencia a ciertas modalidades de
la composicion catalitica de la presente invencidn, debe hacerse hincapié en que son posibles
numerosas modificaciones a dichaé modalidades, pero sin apartarse del verdadero alcance de
la invencion, tal como el tipo de pre-catalizador, el tipo de activador, entre otras. Por lo tanto,
la presente invencion no debe ser restringida excepto por lo establecido en el estado de Ia

tecnica y por las reivindicaciones anexas.




10

15

20

23

NOVEDAD DE LA INVENCION
REIVINDICACIONES

1.- Una composicién catalitica para la polimerizacién de alfa-olefinas y Idigficsine
e ld Propledac
conjugados, caracterizada porque comprende dos componentes: Industria:

a) un primer componente que es un pre-catalizador, el cual es un compuesto covalente
heterometalico de bis(ciclopentadienil}hidruroaluminiohidruro de un metal de transicion
seleccionado del Grupo VB de la Tabla Periodica de Elementos, el cual esta representado por

la formula general ()

CsHsy-xR'x ()

en donde:
“M” es Ti, Zr o Hf en su estado de oxidacion formalmente mas alto (+4, complejo d°);

(CsHs.yxRx) ¥ (CsHs.y..R";) son anillos ciclopentadienilos sustituidos con grupos R o R’ (iguales
o diferentes), cada uno de los cuales es, independientemente, un radical que se selecciona
del grupo que consiste de radicales hidrocarburos; radicales hidrocarburos en donde uno o

mas atomos de hidrégeno o de carbén estan reemplazados por radicales que contienen
heteroatomos seleccionados de los Grupos HA-VIIA de la Tabla Periddica de Elementos:
heteroatomos seleccionados de los Grupos HIA-VIIA de la Tabla Periddica de Elementos
sustituidos con hidrégeno o radicales hidrocarburos; 6, (CsHs.yxRx) ¥ (CsHs.,..R";) son anillos

ciclopentadienilos en los cuales dos sustituyentes vecinales estan unidos formando ciclos con
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el numero de atomos de carbono de 4 a 20, dando de esta manera ligantes cncl@pp | Lja\dﬁjm pll% -y
policiclicos saturados o insaturados, en donde: | P i._:fﬂ__ _

RSTIU

X"y “2" pueden tener un valor que va desde 0 hasta 5 denotando el nivel de susfjitu 10 Jgé:idsm"

. . . . X" .;--..
ligantes ciclopentadienilos: | inciuetric:

“y” puede tener el valor de 0 6 1, de tal forma que cuando “y = 1” “T," es un grupo puenteado
covalente, ciclico o aciclico (lineal o ramificado) seleccionado de! grupo que consiste de
radicales hidrocarburos; radicales hidrocarburos donde uno o més atomos de hidrégeno o de
carbon estan reemplazados por radicales que contienen heteroatomos seleccionados de los
Grupos [IA-VIIA de la Tabla Peridédica de Elementos: heteroatomos seleccionados de los

Grupos lllA-VIIA de la Tabla Periédica de Elementos, sustituidos con hidrégeno o radicales

hidrocarburos.; v,

b) un segundo componente que es un componente activador, el cual es un compuesto

de boro de formula general condensada B(CgH.5.Fy)s 0 PB{CsHs.«Fi)s en donde:
K" puede tener valorde 0 a 5; y

"P” es un catién capaz de sacar un atomo hidruro formando una especie neutra que no
presenta una funcionalidad basica de Lewis [B(CgFs)s, CPhiB(CsFs)s)], v cuya funcién es

activar a dicho compuesto covalente heterometalico.

2.- Una composicién catalitica para la polimerizacion de alfa-olefinas y dienos
conjugados de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizada ademas porque el
componente pre-catalizador puede existir en la forma representada por la férmula general (l)
solamente cuando esta disuelto en disolvenies organicos tales como éter etilico, benceno,

tolueno, entre otros; a concentraciones menores que 10° M:
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3.- Una composicion catalitica para la polimerizacion de alfa- olefir?}%é"y’f dienos; |

conjugados de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizada ademds || \ f‘
componente pre-catalizador a concentraciones mayores de 10° M o en estado solldéfié%;ﬁ :%; :
en la forma de dimero representada por la férmula general (1), MQ"I{JG&B
de 1a Propisaad
5 Indysiis

CSHS y.sz C5H5-y-}( Ri

/ \ H
g |l /H\ \ / \
C5H5-Y-XR' C5H5 y-sz
(1
10 4.- Una composicidon catalitica para la polimerizacion de alfa-olefinas y dienos

conjugados de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizada ademas porque el pre-

catalizador tiene la forma representada por la formula general (lil)

15

CsHs-y-xR'x CsHs-yzRz  (lll)

cuando se almacena en solucion o en estado sélido, debido a la liberacién de un equivalente

del hidruro de aluminio.

20  5.- Un metodo de preparacion de una composicion catalitica para la polimerizacién de alfa-
olefinas y dienos conjugados de acuerdo con las reivindicaciones precedentes, caracterizada

porque comprende las etapas de:
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(a) preparar la solucion de pre-catalizador, siguiendo los pasos de: s (SR S P -r’,t‘,
LosTE L , . !|
ol =
o | . I L=
) adicionar dos equivalentes de tetrahidruro de litio alurfifio™(Salucion.,

sl

en éter etilico) a Ia solucién de bicloruro de metaloceno correspondientet'efiratar 1©
e la Piopieddad

etilico; Industrics!
5 i) evaporar el disolvente;

lii) adicionar un disolvente aromatico que se selecciona de entre

benceno, tolueno, entre otros; v,

iv) filtrar la suspension resultante, quedando una solucién que contiene

el compuesto de interés; y

10 (b) adicionar un equivalente del componente activador al componente pre-catalizador
previamente preparado, a una temperatura que va desde 0° C hasta 25° C, utilizando una
tecnica de argdn-vacio que garantice una atmdsfera inerte, asi como una purificacion estricta

del gas, disolventes y mondmeros requeridos).

6.- Un método de polimerizacién de alfa-olefinas y dienos conjugados utilizando Ia
15 composicion catalitica de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque

comprende las etapas de:

a) introducir a un reactor de polimerizacién, provisto de un sistema de temperatura
controlada y de un sistema de agitacién, una solucién de monémero en tolueno, en las

cantidades requeridas, y esperar a que ésta alcance la temperatura deseada:

20 b) agregar de forma rapida la composicién catalitica de las reivindicaciones 1 a 4 a Ia

solucion del paso anterior, una vez que la temperatura ha sido alcanzada:
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c) polimerizar por un tiempo determinado que va de 1 minuto a 24 horas, en do
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tiempo depende de la temperatura de polimerizacion, la cual va de -40 a éﬁ-}w - i e
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/. Un método de polimerizacion de aifa-olefinas y dienos conjugados de con&g%dé}%}%%@d ac

. 2y . : , . . edries !
la reivindicacion 6, caracterizado ademas porque usando tan sélo una concentracion miRimE 1%

5 de catalizador de 0.2 umol/mL. se obtienen polimeros de peso molecular (Mw) hasta 1.5 x 10°,

con una polidispersidad no mayor de 3.2.

8. Un meétodo de polimerizacion de alfa-olefinas y dienos conjugados de conformidad con
la reivindicacion 6, caracterizado ademas porque las alfa-olefinas que se utilizan tienen la

formula general

10 CH,=CHCHXY
en donde “X" e *Y” son independientemente:
un atomo de hidrégeno;
un radical hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico, saturado o insaturado:

un radical hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico, saturado o insaturado, en donde uno o mas

15 atomos de hidrogeno o de carbdén estan reemplazados por radicales que contienen

heteroatomos seleccionados de los Grupos IlIA-VIIA de la Tabla Periddica de Elementos:
heteroatomos seleccionados de los Grupos [lIA-VIIA de la Tabla Periddica de Elementos

sustituidos con hidrégeno o radicales hidrocarburos.

9. Un metodo de polimerizacion de alfa-olefinas y dienos conjugados de conformidad

20 con la reivindicacion 6, caracterizado ademas porque los polimeros resultantes tienen
estructuras generadas de inserciones 1,2 6 2,1 de la alfa-olefina, o de inserciones 1.3 de la
alfa-olefina, o co-polimeros al azar en los cuales se representan los dos tipos de insercion de

la aifa-olefina.
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con la reivindicacién 9, caracterizado ademas porque en los polimeros con estr uc %r % Ui
e,}

generadas de inserciones 1,3, el contenido de fragmentos (CHz-CHg-CXY).iéa%ag%"’;alggnn
3 G‘

intervalo de 20 a 95%. inciusiei-;’

10. Un metodo de polimerizacion de alfa-olefinas y dienos conjugados de

11. Un meétodo de polimerizacion de alfa-olefinas y dienos conjugados de conformidad
con la reivindicacion 6, caracterizado ademas porque, cuando el mondmero es un dieno

conjugado, los polimeros resuitantes pueden contener los fragmentos generados de insercion

1,4-cis-en el intervalo de 60 a 95%.

12. Un meétodo de polimerizacidon de alfa-olefinas y dienos conjugados de conformidad

con la reivindicacion 6, caracterizado ademas porque, cuando el mondmero es un

ciclopentadieno que puede estar sustituido o no, el polimero resultante puede contener hasta

95% de unidades repetitivas

R"m

en donde:
m” tiene un valor que va desde 0 hasta 3; y
“R" es un radical hidrocarburo o trialquilsililo.

13. Un método de polimerizacion de alfa-olefinas y dienos conjugados de conformidad
con la reivindicacion 6, caracterizado ademas porque, cuando el mondémero es butadieno,
polimero resultante es un polibutadieno con incorporacién 1,4-cis del mondmero de 85% e

incorporacion 1,2 del mondémero de 15%.
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RESUMEN DE LA INVENCION

olefinas y dienos conjugados, en donde dicha composicion comprende dos componenteSiGHICGNT

i - Ae o Proplecdc
primer componente que es un pre-catalizador, el cual es un compuesto covalepigsinic

il

5 heterometalico de bis(ciclopentadienil)hidruroaluminiohidruro de un metal de transicion
seleccionado del Grupo IVB de la Tabla Peridédica de Elementos; y, un segundo componente

que es un componente activador, el cual es un compuesto de boro que se selecciona del

grupo que consiste de tris(pentafluorofenil)boro, sales de tetrakis(pentafluorofenil)boro, entre

' otros, cuya funcidn es activar a dicho compuesto covalente heterometalico.
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