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Resumen

Los catalizadores de sitio tinico soportados son empleados en la industria para la fabricacion
de diferentes poliolefinas, tales como el polietileno y el polipropileno. La heterogenizacién
de los catalizadores metalocenos ha sido de gran importancia en la industria por tres razones,
para mejorar la morfologia y densidad de masa del polimero, reducir la contaminacion en los

reactores y reducir la cantidad de metilaluminoxano (MAO).

A pesar de los numerosos tipos de soportes inorganicos y poliméricos utilizados para la
inmovilizacion de catalizadores, la silica (S10,), ha sido unos de los materiales mas efectivos

para soportar las metalocenos.

En este trabajo se determiné el método de heterogenizacién o inmovilizacion de un nuevo
sistema  catalitico, basado en metalocenos, el  hidruro-alumohidruro de
n-butilciclopentadienilzirconoceno [(nBuCp),ZrHAIH,], el cual fue obtenido a partir del
(nBuCp)»ZrCl; e hidruro de litio y aluminio (LiAlH4).

El (nBuCp),ZrHAIH, fue heterogenizado en silica gel y silica PQ, estableciendo las
condiciones 6ptimas de soporte como disolvente, temperatura, relaciones Al:Zr, y tratamiento
previo de la silica, con base a la actividad catalitica mostrada por el sistema heterogenizado y

activado con MAO en la polimerizacién de etileno.

El nuevo sistema catalitico soportado se probd en la polimerizacion y copolimerizacién de
etileno y 1-hexeno en “slurry* o suspension, en diferentes tipos de reacciones, a escala
“bench” (600 mL), a nivel piloto (I galén) y en un equipo de quimica combinatoria PPR

(Parallel Polymerization Reactor) en pequefios reactores de 6 mL.

Las polimerizaciones en suspensiéon a escala “bench” con el sistema catalitico soportado
fueron comparadas con el sistema andlogo en fase homogénea bajo las mismas condiciones
de polimerizacion de etileno, mostrando una ligera disminucion en la actividad catalitica y un

aumento en la polidispersidad del polimero obtenido.



Resumen

Parte de las reacciones de polimerizacion de etileno a escala “bench” (reactor de 1 L) se
llevaron acabo en la Universidad de Akron (Oh, USA) con el sistema catalitico desarrollado
en CIQA, heterogenizado en silica PQ, donde se probé otro tipo de activador de Al diferente

al MAOQ, como es el TIBAL (triisobutilaluminio).

Las reacciones a nivel de quimica combinatoria en el PPR se llevaron a cabo en colaboracién
con el CID (Lerma, Edo. de México), de los resultados obtenidos en el PPR se pudo evaluar

la efectividad del nuevo sistema catalitico a temperaturas entre 80 y 90°C.

A nivel piloto, el sistema (nBuCp)2ZrHAIH4 soportado en silica (MSiO,) y activado con
MAO, se probd en reacciones de homo y copolimerizacion de etileno y 1-hexeno a diferentes
relaciones de comondmero, mostrando altas actividades cataliticas, ademds de un aparente
aumento en la incorporacion de 1-hexeno, al aumentar la concentraciéon de comondémero en la

alimentacidn del reactor en el rango de 1-5%.
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L.- Antecedentes

Los polietilenos son importantes polimeros olefinicos que cada afio van alcanzando un
crecimiento de consumo mas significativo. Son resinas termoplasticas producidas mediante
diversos procesos a diferentes presiones en los que se utilizan sistemas cataliticos. Como
resultado se obtienen diferentes tipos de polietilenos (baja densidad, lineal de baja densidad y
de alta densidad). Por lo general, todos los polietilenos son excelentes aislantes eléctricos, y

son inertes a los disolventes organicos y a compuestos quimicos.

Estos materiales son de gran importancia dentro del sector de empaque-envase, revestimiento
de cables, en la fabricacion de tuberias, peliculas y fibras, asi como también en componentes

de piezas automotrices, entre otras [1].

La demanda global para todos los tipos de polietilenos (PE) excedié 50 millones de toneladas
en el 2001 y tuvo un crecimiento anual aproximado del 4.7%, con lo que se proyecté una
demanda de 63.4 millones de toneladas para el 2006 [2]. En México, el consumo aparente de

PE en el afio 2003 fue de 1.3 millones de toneladas.

Desde 1869 se conocen diferentes informes sobre polimeros provenientes de mondmeros
olefinicos, los cuales por estar en estado gaseoso tienen poca tendencia a polimerizar; asi
pasaron algunos afios antes de lograr la polimerizacién del etileno, y en 1898, Von Pechmann

obtuvo el primer polietileno a partir del diazometano (CH,N») [3,4].

A principio de los afios 1930’s la compaifiia Britanica Imperial Chemical Industries (ICI)
inicid un programa con la finalidad de investigar reacciones quimicas a alta presion de

algunos compuestos organicos, entre ellos el etileno [4].

En 1933 los quimicos e ingenieros W. Faucett, G. Paton, W. Perrin y G. Williams,
polimerizaron etileno a altas presiones y temperaturas y en 1939 este descubrimiento

permitié a la empresa ICI la primera produccion comercial de polietileno de baja densidad
(LDPE) [4,5].
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1.1 Breve Historia de los Catalizadores para Polimerizar Etileno

Los primeros procesos para la obtencion de polietileno se llevaron a cabo a partir de etileno
utilizando peréxidos como iniciadores de radicales libres (peroxido de benzoilo), con altas
presiones (1000 a 3000 atm) y temperaturas entre 100 y 300°C, produciendo polimeros de
cadenas largas y cadenas cortas ramificadas, dando por consecuencia un pélietileno de baja

densidad y de baja cristalinidad [5].

Durante los afios 1950’s, Karl Ziegler en el Instituto Max Planck en Alemania y
simultaneamente los investigadores en los laboratorios de Phillips Petroleum en Oklahoma y
de Standard Oil en Indiana, descubrieron nuevos tipos de catalizadores a base de metales de
transicion para la polimerizacién de etileno a bajas presiones entre 100 y 300 atm y

temperaturas entre 25 y 100°C [4,5].

1.1.1 Catalizador de Phillips

En 1954 se desarrolld el proceso Phillips para la compaiiia Phillips Petroleum, este
catalizador es producido por la impregnacion de CrOj; (en solucion) en particulas de silica, en
donde se deposita el 1% en peso de Cr. Una vez soportado sobre la silica, el material es
calcinado hasta llegar a una temperatura de 800°C, a esta temperatura toda el agua y muchos
de los grupos hidroxilos son eliminados y €l cromo presente en la superficie de la silica se

encuentra como cromato Cr (IV) (Figura 1) [6,7].

Figura I.- Catalizador de Phillips [6,7]

Con este catalizador se obtuvo polietileno de alta densidad (HDPE) con un rendimiento muy

alto (mayor del 95%) y hasta la fecha este proceso sigue vigente.
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1.1.2 Catalizador de Standard Oil

En la misma década de los 50’s se desarrollo un catalizador algo similar al utilizado por la
empresa Phillips, este fue desarrollado por la compaiiia Standard Oil (Indiana) y fue el
primero de los catalizadores descubiertos para la obtencion del polietileno. El sistema
consiste tipicamente de MoO; soportado en alimina o silica, el cual es calcinado a altas

temperaturas (entre 600 y 800°C).

A diferencia del catalizador de Phillips, en este caso es necesario reducir al precursor
(MoO3/Si0; 6 Mo0O3/Al,03) con hidrogeno a temperatura elevada antes de ser usado en las
reacciones de polimerizacion. A pesar del extenso desarrollo y numerosos estudios sobre este

sistema catalitico, el proceso nunca se llegd a comercializar [8].

1.1.3 Catalizadores Ziegler-Natta

En la década de los 50’s el Profesor Karl Ziegler y sus estudiantes del Instituto Max Plank-
Miilheim descubrieron que era posible polimerizar etileno de alta densidad utilizando
condiciones moderadas de temperatura y presion, empleando tetracloruro de titanio (TiCls)
activado con cloruros de alquil aluminio (AIEt,Cl 6 Al,Et3Cl;). Este proceso fue designado

por Ziegler como “Miilheim Atmospheric Polyethylene Process” [5,9,10].

Posteriormente, Giulio Natta del Instituto Politécnico de Milan, empleando el mismo sistema
logré polimerizar propileno obteniendo un producto semicristalino, el cual era una mezcla de
polipropilenos [9] conteniendo cadenas con diferentes arreglos del sustituyente metilo, lo que
hoy se conoce como microestructura atactica (orientacion del grupe metilo al azar) e
isotactica (orientacion del metilo hacia el mismo lado), extrayendo la parte cristalina con
disolventes. Natta utilizé ademas el a—TiCl; sintetizado a partir de la reduccion del TiCly con
H, a altas temperaturas, obteniendo con este catalizador polimeros mucho mas cristalinos de
polipropileno y poliestireno los cuales nunca antes habian sido sintetizados con alto grado de

esteroespecificidad (isotacticidad mayor del 90%) [10].
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En reconocimiento a sus investigaciones y aportaciones en el area de las macromoléculas las
cuales revolucionaron la industria de los plasticos, Ziegler y Natta recibieron el Premio

Nobel de Quimica en el afio de 1963 [6, 10-14].

Desde su descubrimiento los sistemas Ziegler-Natta fueron objeto de intensas
investigaciones, por lo que han podido clasificarse por generaciones. Los catalizadores de
Ziegler-Natta modernos son una mezcla de compuestos sdlidos y liquidos, los cuales
generalmente contienen TiCls/MgCly/Al(C;Hs); y hasta la fecha son sistemas utilizados para

la obtencion de polietileno de alta densidad [13].

1.1.4 Generaciones de los catalizadores de Ziegler-Natta

Los catalizadores Ziegler-Natta de primera generacion, estan basados en una sal de TiCly y
un halogenuro de alquilo principalmente AlEt;Cl, que actuia como cocatalizador, estos
sistemas se caracterizan por ser insolubles en disolventes organicos; sin embargo, son activos
en fase heterogénea con los cuales se logré obtener polietileno de alta densidad y

polipropileno de baja isotacticidad cerca del 90% [10,12].

Los catalizadores de segunda generacion consisten dé 8-TiCl; el cual tiene una estructura
cristalina definida y una mayor area superficial, en donde los centros de Ti quedan menos
impedidos a la coordinacion de las olefinas. El 8-TiCl; fue activado con AIEtCL, y se logrd
obtener como un sélido de mayor area superficial en comparacién con los sistemas Ziegler-
Natta de primera generacion, con lo que se mejoré la actividad catalitica en la obtencion de
polietileno de alta densidad y polipropileno de mayor grado de isotacticidad alrededor del
94% [10,12].

Con los catalizadores de tercera generacion se lograron altas actividades en la polimerizacién
de etileno y propileno, utilizando MgCl, como soporte (TiCly/MgCly). En esta etapa se
utilizaron ademas bases de Lewis como agentes donadores de electrones, lo que hizo posible

que el catalizador fuera mas activo y estereoespecifico (95% de isotacticidad). En estos
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sistemas se utilizd6 benzoato de etilo como donador interno (Dj) combinado con

alquilaluminio como cocatalizador y p-toluato de metilo como donador externo (D¢) [12].

Los catalizadores de cuarta genéracic’)n se diferencian de sus antecesores por la forma del
soporte, en este caso se utiliza polialquilalcoxisilanos los cuales sirve como un donador
externo (De) y se utilizaron ésteres de acido ftalico como donadores internos (D;), con este
- sistema se obtuvieron altas actividades cataliticas y polipropileno de muy alta isotacticidad

(mayor del 99%) [12].

En la Tabla 1 se muestra a manera de resumen las diferentes generaciones comerciales de
catalizadores Ziegler-Natta, el precatalizador, cocatalizador, tipo de soporte y morfologia de

los polimeros que producen.

Tabla 1: Diferentes generaciones de catalizadores Ziegler-Natta para la polimerizacion de a-olefinas

Generaciones Innovacién ! §
Ziegler-Natta ’
Precatalizador | Cocatalizador Soporte | Isotacticidad :
| N COR
| |
Primera 1957 TiCl, AlEt; - 90 ’
generacion
Segunda | 1973 8-TiCls AIE,Cl - >94
generacion
Tercera 1980 TiCL/(Dy) AIELCU(D,) MgCl, >095
generacion 3
Cuarta 1991 TiCl, AIELCI(D;) | MgCl/SiO; (Dee) >99
generacion

D; =benzoato de etilo (Figura 2)

D, = p-toluato de metilo (Figura 3)

D;; = ésteres de acido ftalico (Figura 4)
D.. = polialquilalcoxisilanos (Figura 5)
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?
C\
o @ O—-CHj3
1]
C-0O- -CH
@' CHaCHs HiC
Figura 2.- benzoato de etilo Figura 3.- p-toluato de metilo
Q
C-0-R
R IR
N HO—§i~O S'i—O OH
%‘—O—R’ OH OH
O n>4
Figura 4.- ésteres de dcido ftilico Figura 5.- polialquilalcoxisilanos

R, R’= alquilo

Los catalizadores Ziegler-Natta de quinta generacion corresponden a los complejos de TiCly
soportados en cloruro de magnesio (MgCl,) conteniendo un nuevo tipo de donadores de
electrones (1,3-diéteres), los cuales fueron utilizados como donadores internos. Estos
resultan altamente activos y se produjo polipropileno altamente isotactico sin la necesidad de
utilizar una base de Lewis externa; sin embargo, estos sistemas nunca fueron comercializados

[12].

La sexta generacion de catalizadores Ziegler-Natta son los llamados metalocenos y
complejos de geometria “constrained” (Figura 6). Los catalizadores de sitio inico (SSC)
activos en fase homogénea, mostraron ser una generacion mas avanzada de los sistemas

cataliticos de Ziegler-Natta.

. (@ (b) -
& el i e

M. si M
x> T

M =Ti, Zr, Hf
Figura 6.- (a) Metaloceno y (b) Constrained



(== =— Antecedentes

1.1.5 Catalizadores de Sitio Unico (SSC) Metalocenos

Los primeros catalizadores a base de Ti utilizados en la polimerizaciéon de etileno en fase
homogénea, fueron desarrollados en 1957 por el grupo de Natta y Breslow [18, 19]. La
introduccion de ligantes organicos como ciclopentadieno (Cp) en los complejos de Ti dio
lugar a la obtencién de catalizadores solubles en disolventes organicos. Sus estudios
reportaron que el Cp,TiCl, podia ser activado con AIEt,Cl, mostrando una actividad
significativa en la polimerizacion del etileno; sin embargo, no presentd actividad en la

polimerizacién de propileno [14,15,16].

Posteriormente, diferentes catalizadores con metales de los grupos 4, 5 y 6, de la tabla
periddica, fueron probados en la polimerizacion de o-olefinas en fase homogénea,
encontrando que los del grupo 4 (Ti, Zr, Hf) mostraron mejores actividades [17,18,19]. Sin
embargo, no fue hasta el descubrimiento de los alquilaluminoxanos como activadores, que

los metalocenos generaron mejores actividades cataliticas que los sistemas originales Ziegler-

Natta [13].
Los alquilaluminoxanos como el metilaluminoxano (MAO) provienen de la hidrélisis parcial

y suave del trimetilaluminio, formado in situ, en presencia de pequefias cantidades de agua en

el sistema catalitico (Esquema 1) [20].

Me
| Me
/A\ + HO — +—A—O0+
Me Me n
(MAO) n=4-20

Esquema 1.- Obtencion del MAO a partir de la hidrdlisis controlada de trimetilaluminio

con agua.
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En 1976 Sinn y Kaminsky sintetizaron en forma aislada el MAOQ, el cual en combinacién con
metalocenos principalmente zirconocenos (Esquema 2), mostraron ser sistemas altamente

activos en la polimerizacion de etileno y propileno [16,21,22].

= r
2 |

| MAO-Cl]

+ MAQ ——> _@/m
N

M=Ti, Zr, Hf

Esquema 2.- Activacion de metalocenos con metilaluminoxano (MAO)

Con el descubrimiento de los sistemas cataliticos metaloceno/MAO se inicidé una nueva era
en la polimerizacion de olefinas. A partir de ese momento, los catalizadores basados en
metales del grupo 4 han sido objeto de intensas investigaciones [15,23], ya que los complejos
metalocenos pueden contener diferentes ligantes: ciclopentadienilo (Cp), indenilo (Ind) o
fluorenilo (Flu), adem4s de una amplia gama de sustituyentes capaces de generar diferentes

ambientes estéricos y electronicos sobre el centro metalico [20].

A principios de los 80’s Brintzinger y Kaminsky reportaron la sintesis de nuevos
metalocenos Utiles en la polimerizacion de etileno y a-olefinas, los cuales poseen ligantes
puenteados llamados ansa-metalocenos (Figura 7). Estos poseen una determinada simetria y
estructura fija y pueden ser utilizados para controlar la estereoselectividad en la

polimerizacién, por lo que fueron llamados catalizadores a la medida [15].

10
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Ci
s
M M = Zr, Hf
AN
cl

\

Figura 7.- ansa-metaloceno [Et(Ind),ZrCL[[15]

En la figura 8 se muestra una serie de metalocenos con diferentes tipos de ligantes,

sustituyentes y complejos ansa, reportados por Sinn y Kaminsky, activos en la

polimerizacion de etileno y a-olefinas [13].

E )
—~Cl
Zr\cl X ~Cl
~a
R
R=H M=2Zr, X=C,H,
R = neomentil M= Hf, X = CH,
M =2Zr, X = Me,Si
R
R’
Cl Cl
- " -
X ¢ R, X < MeSIy  Z~q
~N Ci
Ci
R1
X=CzH, X=CyH,R=R =Me
X = Me,Si X=Me,Si,R=R =Me

X=Me,Si,R=H R'=Ph
X = Me,Si, R=H, R"=1-Naph

- R -
Ci ; g
-~ - Cl
M
§\°' ﬁ;’( e
X =Me,C M=Zr, X=Me,C, R=H
X =Ph,C M=Hf, X=Me,C.R=H

M=Zr, X=PhC,R=H
M =Zr, X = Me,C, R = tert-Bu

Figura 8.- Estructuras de los metalocenos utilizados por Sinn y Kaminsky parala

polimerizacion de etileno y propileno [13]

11
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1.2 Cocatalizadores de Alquilaluminoxanos

De manera analoga a los cocatalizadores convencionales de alquilaluminio usados en los
sistemas tradicionales de Ziegler-Natta, los alquilaluminoxanos son capaces de activar los
metalocenos, jugando un papel muy importante en la obtencién de polietileno, ya que
generan sistemas con actividades cataliticas muy altas, debido a que son superacidos de

Lewis muy potentes.

Desde los afios 50’s es bien conocido que los compuestos de alquilaluminio pueden
reaccionar con el agua para formar nuevos compuestos los cuales contienen enlaces

aluminio-oxigeno, cominmente denominados aluminoxanos [24a, b].

Los trabajos de Manyik y colaboradores [24a, b] mostraron que los aluminoxanos sustituidos
con grupos alquilo (alquilaluminoxano) pueden ser cocatalizadores altamente activos para la

polimerizacidn de olefinas en combinacion con metalocenos de los grupos 4, 5 y 6 [24a].

El término alquilaluminoxano es comunmente utilizado para denotar compuestos en los
cuales los grupos pendientes sobre el aluminio son sustituyentes organicos, ademas de ser
considerados como compuestos oligoméricos de aluminio, estos pueden estar representados
por la férmula general [(R)Al(O)], en donde R puede ser un grupo alquilo como es el metilo
(CHS,), etilo (C,Hs), propilo (C3Hy), butilo (C4Hs) y pentilo (CsHyy) y # es un nimero entero
que puede variar desde 1 hasta 20 [24a].

En los primeros reportes de alquilaluminoxanos en los afios 50°s [22,24b] se especuld sobre
su estructura como cadenas lineales (Figura 9) o ciclicas (Figura 10) formadas por 4tomos de

aluminio y oxigeno en forma alternada [22,24a].

R R R

AN I /
Al—O Al—O Al
/
R n R

Figura 9.- Representacion lineal del MAO
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R
R O———AI/
\T'/ \C|’
O\ /A\
Al-T—0 R
R L _In

Figura 10.- Representacion ciclica del MAO
Sin embargo, en los ultimos afios se ha demostrado por RMN de 'H, que el MAO presenta
una diversidad de formas que pueden ser lineales o ciclicas, también se han propuesto

diferentes modelos en los cuales se puede agrupar en cimulos o agregados tridimensionales

como se muestra en la figura 11 [22,25].

Figura 11.- Representacion de la estructura del MAO en forma tridimensional [22]
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1.3 Mecanismo de Polimerizacion con Catalizadores Metalocenos (Cossee-Arlman)

El mecanismo descrito por Cossee y Arlman para las reacciones de polimerizacion de
olefinas y a-olefinas con complejos metalocenos o catalizadores de sitio tinico, es de las
propuestas mas aceptadas con mayores evidencias experimentales en la identificacion de los

intermediarios de reaccion [21].

El metilaluminoxano (MAOQ) funciona como activador en los sistemas cataliticos basados en

metalocenos para la polimerizaciéon de olefinas como el etileno actuando de la siguiente

forma:

Primero reacciona con uno de los cloruros labiles del zirconoceno, desprendiéndolo
facilmente del metal y generando la especie cationica, después el MAO reemplaza uno de los
cloruros por metilo (Esquema 3). La reaccion de sustitucién de cloro por metilo y la

abstraccion o ionizacién puede ser simultanea, o en el orden inverso.

R R
zr“‘\C‘ “A—0 'Eu obal
+ — —
AN / AN
Cl R n R
asociacion
a-agostica

\\ +
. H -
ﬂ ::H\C/ R RI
ZI':/ \H 1 /
Cl—AI—O0—AlI—0O1—Al
n \R

Esquema 3

14



Antecedentes

El zirconoceno cargado positivamente puede ser estabilizado por una asociacion a-agdstica

del hidrégeno del metilo; sin embargo, el zirconio atn esta deficiente de electrones, y al estar

en contacto con una olefina ésta puede coordinarse al centro metélico (Esquema 4).

He H

+ i C~y - ¢l

7 —_— Zr7 H
H ’ H

] ‘ C’
H\C//C\H H\Q/ H

H H

Esquema 4

Esta coordinacion estabiliza la especie activa y los electrones del enlace zirconio-carbono se

desplazan para formar un enlace entre el carbono del metilo sustituido y uno de los carbonos

de la olefina. Entre tanto, el par electréonico que habia participado del enlace alqueno-

complejo metélico se desplaza para formar un enlace entre el zirconio y uno de los carbonos

del etileno, formando una especie de cuatro centros (Esquema 5a), que da lugar a la insercion

de la olefina en el enlace Zr-C. Posteriormente la cadena en crecimiento migra a la posicion

original.

El zirconio de la especie activa queda coordinado tal como empez6, después de la migracion

de la cadena polimérica con un grupo etileno mas en la cadena en crecimiento (Esquema 5b).
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Esquema 5

Como el zirconoceno presenta nuevamente deficiencia de electrones (Esquema 5b), puede
aparecer otro mondmero de etileno y coordinarse del mismo modo que lo hizo el primero,
dando lugar al crecimiento de la cadena polimérica en un ciclo repetitivo de coordinacion,

insercion y migracion de las cadenas, generando un polietileno lineal sin ramificaciones.

La terminaciéon de la cadena polimérica ocurre principalmente por la reaccién de (-
eliminacion de hidrégeno. La reaccion de eliminacion ocurre cuando un hidrégeno del
carbono B de la cadena en crecimiento es transferido al metal formando un enlace M-H
dejando al polimero con un doble enlace terminal. Nuevamente, la especie CpyZr'-H es
propensa a la insercion de una nueva olefina, que continua con la reaccion de polimerizacién

(Esquema 6).
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Esquema 6

1.4 Tipos de Polietilenos

Los polietilenos producidos con los catalizadores tanto de Phillips como Ziegler-Natta son de
estructura lineal, los cuales presentan mayor cristalinidad y temperatura de fundido que los
polietilenos obtenidos a altas presiones (polimerizaciones radicélicas). Estas nuevas resinas
fueron clasificadas como polietilenos de alta densidad (HDPE) para distinguirlos de los
polietilenos obtenidos a altas presiones los cuales son conocidos como polietilenos altamente

ramificados de baja densidad (LDPE) [26].

Al término de los afios 70’s, se sintetizd y comercializo el polietileno Lineal de Baja
Densidad (LLDPE), que fue visto con un interés considerable, ya que muestra propiedades y

estructura intermedia entre los polietilenos de alta y baja densidad, obtenidos a bajas y altas

presiones respectivamente [26].

En la obtencion del polietileno existen dos procesos generales:
e Procesos de Alta Presion los cuales producen:

* Polietileno de Baja Densidad (LDPE)

e Procesos de Baja Presion con los cuales se obtiene:
= Polietileno de Alta Densidad (HDPE)
= Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE)
= Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE)
= Polietileno de Muy Baja Densidad (VLDPE)
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1.4.1 Polietileno de Baja Densidad

El Polietileno de Baja Densidad (LDPE) es un homopolimero muy ramificado (Figura 12) y
se le considera como un material semicristalino, tiene una estructura en su mayor parte
amorfa, por esta razon su apariencia es traslucida, y su punto de fusién varia dependiendo del

grado de la resina, que va desde 60°C hasta 110°C [26].

A temperaturas menores de 60°C, el LDPE es resistente a la mayoria de los disolventes,
acidos, bases y sales en cualquier concentracién. Es impermeable al agua y poco permeable a

vapor de gases y puede estar en contacto con alimentos sin presentar ningun riesgo [26].

El LDPE tiene aplicaciones en el sector de envases y empaque, donde sus principales
aplicaciones son en bolsas, botellas, envases, laminacién, pelicula para forro, y

recubrimientos, entre otros [26].

Figura 12.- Estructura del Polietileno de Baja Densidad (LDPE) [26,27]

1.4.2 'Polietileno Lineal de Baja Densidad

El Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE) se obtiene copolimerizando el etileno con
una a-olefina (principalmente el 1-buteno, 1-hexeno 6 1-octeno) a baja presion, utilizando

procesos en solucidn, suspension o fase gaseosa, en presencia de diferentes tipos de

catalizadores [26].

Este polimero presenta una estructura esencialmente lineal con ramificaciones cortas, las
formas cristalinas del LLDPE son mas compactas y ello ocasiona que se obtenga una pelicula

menos transparente que la formada con el LDPE (Figura 13) [26].
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En cuanto a su resistencia quimica, el LLDPE presenta las mismas caracteristicas que el
LDPE, ya que ambos son de naturaleza no polar. Debido a sus propiedades, puede ser
utilizado como pelicula de alimentos empacados al vacio, como son carnes frias y quesos.
Dentro de otras aplicaciones se encuentra la fabricacion de peliculas para pafial, costales,
bolsas de basura, peliculas estirables, en la agricultura tiene usos en acolchados y en

invernaderos [26].

[T TN

Figura 13.- Estructura del Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE) [26,27]

En contraste con el polietileno de baja densidad el polietileno lineal de baja densidad es un
copolimero el cual posee pocas ramificaciones y éstas son muy cortas, lo que le permite la
formacién de cristales mas compactos, lo que induce a una mayor densidad de este material

comparado con el LDPE convencional [26].

El comportamiento mecanico de este material es sobresaliente y ha reemplazado al
polietileno de baja densidad convencional en algunas de sus aplicaciones como peliculas, ya
que tiene una mayor resistencia al impacto, resistencia quimica y permite la reduccién de

calibres en la extrusion de peliculas [26]. -

1.4.3 Polietileno de Alta Densidad

El Polietileno de Alta Densidad (HDPE) presenta un alto grado de cristalinidad, siendo asi un
material opaco donde sus propiedades de cristalinidad y densidad se relacionan con cadenas
mejor empaquetadas es decir de una forma mas uniforme, ya que casi no presenta

ramificaciones (Figura 14) [28].
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Este polimero presenta alta resistencia a sustancias quimicas y es inerte a soluciones acuosas,
salinas, acidas y alcalis. Es soluble en disolventes de tipos aromaticos, alifaticos y clorados a
altas temperaturas, y solamente es atacado por agentes oxidantes fuertes como lo son el acido

nitrico, peréxido de hidrégeno o hal6égenos [28].

e

"N
,A——ﬁT_,..)’

Figura 14.- Estructura del Polietileno Alta Densidad (HDPE) [27,28]

En la figura 15 y 16 se muestra el rango de densidades para cada uno de los diferentes

polietilenos antes mencionados asi como su temperatura de fusion respectiva [4].

s |
f I j i f
0.89 0.91 093 095 097 0.99

Densidad gfcm®
Figura 15.- Densidades de los diferentes tipos de polietilenos [4]
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Figura 16.- Temperatura de fusion de los diferentes tipos de polietilenos [4]

1.5 Catalizadores Metalocenos Heterogéneos

A pesar de las grandes ventajas que muestran los catalizadores metalocénicos utilizados en
polimerizaciones en fase homogénea, tambiéh presentan algunos inconvenientes como por
ejemplo, las grandes cantidades de MAO requeridas para formar la especie activa y la baja
densidad de masa de los polimeros obtenidos. Una solucion que se propuso a estos problemas
consistié en heterogenizar el sistema catalitico, es decir utilizar un soporte inorganico (por
ejemplo SiO,, ALLOs, ieolitas o MgClz.), andlogo a lo reportado para los complejos Ziegler-

Natta, para inmovilizar los metalocenos [23,29].

La naturaleza del soporte y la técnica utilizada para soportar el metaloceno tienen una
influencia significativa sobre el sistema catalitico: si se hace reaccionar directamente el
compuesto metaloceno con el compuesto inorganico este se puede degradar al reaccionar con
el exceso de agua y grupos hidroxilos contenidos en las sales inorganicas dando como
consecuencia una baja actividad catalitica, por lo que en muchos casos lo que se hace es una
modificacion de la superficie del soporte, reduciendo el exceso de grupos hidroxilos y agua,

para aumentar asi la actividad del catalizador [23,30].
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Los metalocenos soportados y activados con MAO fueron estudiados por primera vez por
Sinn y colaboradores en 1983 [31] y por Kaminsky y col. en 1985 [32]. A partir de esto,

muchos tipos de catalizadores metalocenos soportados han sido reportados [29].

La heterogenizacion de los sistemas cataliticos metaioceno/MAO es de gran importancia en
la industria por diferentes razones: (a) requieren de una menor relacion de Al/Zr para obtener
altas actividades; (b) la posibilidad de activar algunos sistemas metalocenos soportados con
alquilaluminios comunes como TIBAL en ausencia de MAO, (c) los polimeros obtenidos
presentan mayor densidad de masa y (d) se producen menos residuos en los reactores de

polimerizacion [23,33,34].

1.6 Métodos de Soporte

Ribeiro y colaboradores describieron tres métodos para la inmovilizacion de los catalizadores

metalocenos sobre silica, los cuales fueron activados con MAO [1,23,29].

El primer método y el mas antiguo comprende la inmovilizacion directa del metaloceno sobre
un soporte de silica, con este método se obtiene baja actividad, ya que el metaloceno puede
ser parcialmente degradado al reaccionar con el exceso de grupos OH de la silica. Una
variacion de este método es la sintesis in sifu del metaloceno sobre el soporte. Este proceso
tiene la ventaja de que el metaloceno no se descompone durante la polimerizacién y se
previene la contaminacion en el reactor, sin embargo este proceso no se ha utilizado de forma

comercial [1,23,35].
El segundo método consiste en la desactivacion previa del exceso de grupos hidroxilo de la

silica, utilizando compuestos como MAQO, alquilaluminio ¢ clorosilanos, seguido por un

lavado, secado y la impregnacion del zirconoceno apropiado [1,23].
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La actividad del catalizador soportado es frecuentemente baja, pero se puede aumentar
utilizando activadores como AIR3 6 MAOQ, los cuales pueden reaccionar con las impurezas y
servir como agentes alquilantes, ademas de estabilizar los metalocenos alquilicos catidnicos

[1,23,36].

El tercer método produce catalizadores de alta actividad y consiste en un proceso de una sola
etapa donde se inmoviliza.el metaloceno preactivado con MAO, el cual es soportado sobre

los poros de la silica [1,23].

1.6.1 Tipos de Soportes

Existen muchas publicaciones que describen la heterogenizacion de los metalocenos sobre
diferentes materiales tales como la silica, alimina, zeolitas, compuestos de magnesio, entre

otros, los cuales han sido utilizados como portadores para este tipo de catalizadores [29,37].

1.6.2 Silica

A pesar de los numerosos tipos de soportes utilizados para la inmovilizacion de catalizadores,

la silica (Si0O;) ha sido uno de los materiales mas efectivos para soportar los metalocenos [1].

La silica posee diferentes grupos Si-OH cuyos enlaces dependen de la temperatura de
deshidratacién, estos pueden ser geminales, vicinales o aislados. Estos grupos se ven
representados en la figura 17, donde se representa a la silica gel sin haber recibido un

tratamiento térmico [1,29,38,39].

OH vicinal OH aislado
/H‘\ /H‘\ /H . /H‘\ / ~._ OHgeminal /
o o o 0 0 Opo on
1 1 1 1 1 i i i
e \O/ \O/ \O/ \O/ \O/ \O/ \O/ ~

Figura 17.- Grupos OH presentes en la silica [1]
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En la figura 18 se representan los grupos OH presentes en la silica después de haber recibido
un tratamiento térmico, donde se puede observar que conforme ocurre la deshidratacion de la
silica la cantidad de grupos OH se ve reducida, teniendo que a temperaturas mayores de

800°C la silica se encuentra casi deshidratada [1].

600-800°C

H
O/ 0]
0) 0)
N N\ &N\
1 1 1 1 1 1
yd \0/ \O/ \0/ \O/ \O/ ~

Figura 18.- Grupos OH en la silica después del tratamiento de deshidratacion [1]

Se ha reportado en varios estudios que los metalocenos pueden ser degradados con el exceso

de grupos OH presentes en la silica, como se observo para el Et(Ind),ZrCl,, en donde al estar
en contacto con silica sin deshidratar (alta concentracién de grupos OH) y al reaccionar con
el MAO, el sistema no mostro actividad en la polimerizacion del propileno, este resultado fue

atribuido a la descomposicién del catalizador como se muestra en el esquema 7 [23,29,38].

24






et Antecedentes

La morfologia del polimero esta fuertemente influenciada por la forma de la silica que se ha
utilizado como soporte, es decir si se utilizo silica con una morfologia irregular (Figura 20a)
el resultado es un polimero de morfologia irregular de mayor tamafio de particula [1] (Figura
20b), sin embargo si la silica tiene una morfologia esférica (Figura 21¢) el polimero obtenido

tendra una morfologia esférica (Figura 21d) [1], con particulas de mayor diametro.

Figura 20.- (a) Morfologia irregular de una particula de silica, (b) polimero con
morfologia irregular semejante al soporte [1]

Figura 21.- (c) Morfologia esférica de una particula de silica, (b) polimero con morfologia
esférica semejante al soporte [1].
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1.6.4 Modificacion de la Silica con MAO

Como se menciond anteriormente, uno de los métodos de impregnacién del metaloceno
consiste en la modificaciéon previa de la silica con MAO, esto se hace con la finalidad de
disminuir la desactivacion del metaloceno con el exceso de grupos hidroxilo presentes en la

silica.

La modificacion de soportes con MAO es ampliamente practicada y el método consiste en un
tratamiento del soporte con una soluciéon de MAO en tolueno por varias horas, seguido de un
lavado y secado y por Gltimo la impregnacion del zirconoceno correspondiente de acuerdo a

lo reportado por Chien y He [29,42].

En los sistemas inmovilizados en silica, el soporte es deshidratado y es tratado con MAO
antes de ponerse en contacto con el metaloceno. En 1990 Soga y Nakatani [23,43] y en 1992
Soga y Kaminaka [23,44] propusieron el siguiente mecanismo de reaccion entre el MAOQ, el

metaloceno y los grupos hidroxilo de la silica (Esquema 8).

—S8i—OH + MAQ —> —Si-O-MAO + CH4 (1)

| & o+
—SO-MAD + Cp2nK, —— —Ti-O—{-MAO] | CpZX%, | @

Esquema 8.- Mecanismo de formacion de la especie (MAO-SiO"Zr") [21,23]

En la primera etapa el MAO reacciona con los grupos hidroxilo de la silica para formar un
nuevo enlace Si-O-Al (1), posteriormente en la segunda etapa, el metaloceno reacciona con el
MAO fijo en la silica para obtener asi un metaloceno soportado (2), el cual puede ser

activado posteriormente con alquilaluminio 6 con MAO [23].
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Un esquema mas detallado fue propuesto por Chien y He en 1991 [23,42] y por Chen y
colaboradores en 1995 [23,36], estos autores asumen que las especies parcialmente idnicas de
los metalocenos son atrapadas y estabilizadas por complejos multicoordinados de

aluminoxano en forma de corona (Esquema 9).

I\'/Ie

\ \ LO—AlI—
—SiOH + MAO — —Si—-0—Al
/ / O—Al—

Me

L,ZrCl,
I\|/Ie
O—AI—
\ /. S+
—Si—0—A|----ClL----ZrL,X
/ \ AN
O——/‘\I—

Me

Esquema 9.- Mecanismo de formacion del zirconoceno heterogenizado y parcialmente
ionizado utilizando MAO como agente modificante [23]

1.6.5 Mecanismos de Polimerizacion en Fase Heterogénea (“Slurry”o Suspension)

En el proceso de polimerizacion con catalizadores heterogéneos existe una teoria en la cual

intervienen varios pasos en el crecimiento de la particula de polimero como se describe en la

Figura 22.

El proceso inicia con una etapa de pre-polimerizacioén, donde se forma una capa delgada de
polimero alrededor de la particula de soporte (Figura 23a). El polimero continda creciendo de
afuera hacia adentro de la particula de silica a través de sus poros, iniciando lentamente la

fragmentacion del soporte (Figura 23b).
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Esta fragmentacion genera nuevos sitios activos los cuales actian como un nucleo en donde
pueden seguir creciendo las nuevas cadenas poliméricas (Figura 23c y d) y de esta forma se

incrementa la actividad del sistema [41d].

La reaccion procede hasta que el soporte es fragmentado por completo debido al incremento

de las cadenas del polimero que se va formando dentro de los poros del soporte (Esquema 5)
[1,41d]. ‘

Tiempo de polimerizacion fmin]

0 10 20 30 40 50 80D 70 80 g0
1 0 - I I . | | i i i x i
9 { Periodo de { Politmero en crecimiento con | Particulas en
g - i Induccién . fragmentos del soporte de silica expansion

B ;Peﬁodo de
5 -| :Prepolimerizacidn: -

Y, vt CorapeneX 0" ts'lj

% Sfica m Poros de siicalienos  m Matriz polimerica con
con polimero fragmentos de siica

Figura 22.Polimero en crecimiento utilizando un metaloceno soportado sobre silica
modificada con MAO [1]
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Figura 24.- mBuCp),ZrCl,

El (nBuCp),ZrCl, soportado en silica y activado con MAO se ha empleado en la
homopolimerizacion de etileno [46,37c,f] y en la copolimerizacién de etileno-1-hexeno [47],
teniendo como resultado la obtencioén de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) que
presenta una distribucidn de peso molecular bimodal [46b,c,47]. El LLDPE tiene un amplio
nimero de aplicaciones, sobre todo en la obtencién de peliculas altamente resistentes e
impermeables al oxigeno y la humedad que son de gran beneficio en el area de empaque de

alimentos [26].

1.8 Copolimeros

A diferencia de los catalizadores Ziegler-Natta convencionales, los sistemas metalocenos
activados con metilaluminoxano (MAO) pueden producir polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) con altas actividades, distribucion de peso molecular mas estrecha [48,49] y mayor
control en la microestructura del polimero [47b]. .
El LLDPE es obtenido por la copolimerizacion entre el etileno y una a-olefina, la cantidad de
la a-olefina puede controlar el nimero de ramificaciones en la cadena polimérica, lo cual

lleva a materiales con diferentes temperaturas de fundido, cristalinidad y densidad [50,47b).
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Desde que se descubri6 que los catalizadores metalocenos presentaban una alta actividad en
la homopolimerizacion tanto de propileno como de etileno, también fueron aplicados en

copolimerizaciones con diferentes comondmeros [50].

En la década de los 80’s Kaminsky y colaboradores en la universidad de Hamburgo
sintetizaron los siguientes copolimeros de etileno utilizando los siguientes comonoémeros:
propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1,5-hexadieno, ciclopenteno, ciclohepteno, cicloocteno, 1,3-
butadieno, isopreno; con los siguientes metalocenos del grupo 4. Cp,;Ti(CH3),,

(CH3Cp);Ti(CHs)a, CpaZt(CHa),, CpsZrCly, Cpy*ZiCly, [Et(Ind),}ZrCl; [50]

En la tabla 2 se muestran algunos catalizadores metalocenos que se han utilizado en
copolimerizaciones de etileno con 1-hexeno, tanto en fase homogénea como heterogénea
donde son soportados en silica modificada con MAOQ, utilizando diferentes activadores para

generar el sistema catalitico.
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Tabla 2.- Catalizadores metalocenos utilizados en la copolimerizacion de etileno con 1-hexeno

catalizador Activador

Cp2ZrCl, [48]
rac-Et(Ind),ZrCl, [48]
rac-Me;S1(2,4-Me2Cp),ZrCl; [48] Me,PhNH-B(CgF5)4/TIBAL
Me,C(Cp)(Flu)ZrCl, [48]
PhyC(Cp)(Flu)ZrCl, [48]
rac-Me,Si(Ind),ZrCl, [48]

(RnCsHs.0)2ZrCl5 [51]
R.=H, Me, 1,2-Me, 1,3-Me,, 1,2,3-Me;, , MAO
1,2,4-Mes, Me4 0 Mes

®Ety(Ind),ZrCl, [49c]
®Cp,ZrCl, [49¢]
°Et,(Ind),HfCl, [49¢]
°Cp,HfCl, [49c]
*(MeCp),ZrCl, [47a] MSiO»/MAO
3(i-BuCp),ZrCl, [47a]
®rac-Et(Ind)2ZrCl; [47a]
*rac-Et(IndHy)>ZrCl, [47a]
20¢(nBuCp),ZrCl, [47,46¢]

*MSiO, = silica deshidratada
®modificada con MAO
“PMHS (polimetilhidrosiloxano)
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1.9 Hidruros-Alumohidruros de Zirconocenos

Un tipo de complejos derivados de los metalocenos que aun no han sido empleados como
catalizadores soportados en la polimerizacion en suspension de etileno y a-olefinas, son los
hidruro-alumohidruros de zirconocenos. En 1996, estos complejos fueron probados en
pruebas preliminares de polimerizacion de propileno en fase homogénea, sin embrago las
condiciones de temperatura y presion utilizadas fueron muy suaves (25°C y 1 atm) por lo que
mostraron baja actividad catalitica [52]. Estos complejos se han utilizado como catalizadores
en la hidrogenacidén de olefinas [53,54], reduccién de CO [55,56] y como intermediarios de

reaccion en sintesis orgénica [57,58].

La sintesis de los compuestos heterobimetilicos de Zr-Al a partir de dicloruros de
zirconoceno y LiAlH, fue reportada por primera vez en 1970, la reaccién se llevé a cabo al
hacer reaccionar el metaloceno correspondiente con diferentes relaciones de hidruro de litio y
aluminio en THF, dando como resultado un mezcla de complejos heterometélicos con

ligantes hidruros puenteados[59].

Al hacer reaccionar el Cp,ZrCl; con 0.25 moles de LiAlH4 se obtuvo el Cp,ZrHCI, y al
incrementar la relacion de LiAlH4 (1:1) se formé el dimero [Cp,ZrHAIH;], (Figura 25).

Figura 25.- Dimero del Hidruro-alumohidruro de zirconoceno [59]
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Posteriormente Stephan y Etkin (1997-1998) [60,61] reportaron la reacciones de diferentes
dicloruros de zirconocenos con diferentes tipos de ligantes, como CpLZiCly, y
(TMSCp)2ZrCl,, con un exceso de LiAlH4 en THF a temperatura ambiente, obteniendo asi

los correspondientes hidruro-alumohidruros en rendimiento cuantitativo.

Estos complejos tienen tendencia a dimerizar o formar agregados moleculares, especialmente
por la presencia del aluminio 6 la parte del AlH,4 presente en la molécula. Las estructuras de
los hidruro-alumohidruros de zirconoceno con una relacion Zr:Al 2:2, 3:1 y 1:1 se muestran

en las figuras 26, 27 y 28 respectivamente.

Figura 27.- Complejo [(TMSCp),ZrH;]:Al con relacion Zr:Al (3:1) [61].
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Cabe sefialar que el complejo con el Zr-Al en relacion 1:1 fue estabilizado con una base
fuerte como la trimetilamina la cual se encuentra coordinada con el dtomo de aluminio [62]

(Figura 28). .

Figura 28.- Complejo Cp,ZrHAIH ~NMe; con relacion Zr:Al (1:1) [62]

Los reportes sobre los hidruro-alumohidruros de zirconocenos mencionados anteriormente,
tratan sobre la caracterizacion de éstos, utilizando diferentes técnicas analiticas como FTIR,
rayos X y RMN de 'H y 13C. Entre los complejos hidruro-alumohidruros que han sido bien
caracterizados se pueden mencionar [Cp 2Zr(H)H,AlH;), [60), [(TMSCp),ZrH;};Al [61] y el
CpZr(H)AIHsNMe; [62], de los cuales nunca se ha reportado su aplicaciéon como

precatalizadores en la polimerizacién de a-olefinas, tanto en solucién como en suspension.

Desde 1996, el grupo de investigacion sobre catalizadores metalocenos del CIQA, inici6 con
la sintesis de complejos heterobimetalicos basados en zirconocenos, los cuales fueron
probados como catalizadores en la polimerizacion estereoespecifica de propileno. En este
estudio los hidruro-alumohidruro de zirconocenos sintetizados fueron probados como

catalizadores en fase homogénea activados con compuestos de boro.
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Entre los hidruro-alumohidruros de zirconoceno probados, se encuentran el
(Me,CprZr(H)AIH4/B(C6Fs)3, el rac-Et(Ind-Ha),Zr(H)AIH4/B(CeFs)3; y el sistema
rac-Me4Si>(CH,-SiMes-Cp)oZr(H)AIH4/B(CgFs)3, en general los tres complejos mostraron
baja actividad catalitica en la obtencion de polipropileno [52], sin embargo, las condiciones
de polimerizacion fueron extremadamente suaves (en solucién, 1 atm de presion de propileno

y temperaturas de 25°C 6 menores).

En este trabajo se determino el método de heterogenizacion o soporte de sistemas cataliticos
basados en hidruro-alumohidruros de zirconocenos, especificamente el complejo
(nBuCp),ZrHAIH, soportado en diferentes silicas (silica gel y silica PQ), previamente
tratadas térmicamente y modificadas. El estudio de las condiciones de heterogenizacion se
determind en base a los resultados obtenidos en las reacciones de polimerizacion de etileno

en suspension.

La actividad catalitica del (nBuCp),ZrHAIH, heterogenizado se compard con el sistema
analogo en solucion, asi como con el sistema catalitico tradicional dicloruro de zirconoceno
(nBuCp),ZrCly, igualmente soportado en silica, utilizando el mismo método, de

heterogenizacion que el correspondiente hidruro-alumohidruro.

La actividad catalitica y el tipo de polimero obtenido con los dos sistemas cataliticos
(hidruro-alumohidruro y dicloruro de zirconoceno tradicional), fue comparado con la
finalidad de determinar el potencial de aplicacién del nuevo sistema en procesos de
polimerizacidn en suspension y fase gaseosa, los cuales son los métodos de polimerizacion

con metalocenos utilizados.en procesos comerciales a gran escala. -
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I1. Hipétesis

Los complejos basados en hidruro-alumohidruros de zirconoceno han sido probados en la
polimerizacion de a-olefinas en fase homogénea mostrando altas actividades cataliticas, por
lo que se considera que estos sistemas pueden ser soportados en medios inorganicos como la
silica y pueden ser activados con MAO, para dar lugar a la formacién del catalizador

soportado, el cual sea capaz de polimerizar y copolimerizar etileno.

III. Objetivo
Estudiar la heterogenizacién del sistema catalitico hidruro-alumohidruro de n-butil
ciclopentadienilzirconoceno [(nBuCp),ZrHAIH4] en silica activado con MAO para la

polimerizacion y copolimerizacién de etileno y a-olefinas.

IV. Objetivos Especificos
1. Sintesis y caracterizacion del precatalizador (nBuCp),ZrHAIH4.

2. Polimerizacion de etileno en solucion con el sistema (nBuCp),ZrHAIH,/MAO y con el

metaloceno tradicional (nBuCp),ZrCl,/MAO.

3. Estudio del método de heterogenizacion o impregnacion del hidruro-alumohidruro de

zirconoceno (nBuCp),ZrHAIH, sobre silica gel y silica PQ.

4. Polimerizacion de etileno en suspension con el sistema (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/MAO
y con el sistema tradicional (nBuCp),ZrCl,/MSiO,/MAO.

5. Comparacion de los métodos de polimerizacidn en solucidon y suspension utilizando los

sistemas cataliticos antes mencionados.

6. Escalamiento de las reacciones de polimerizacion y copolimerizacion en fase heterogénea

a nivel piloto (reactor de 1 L y 3.8 L), con el sistema (nBuCp),ZrHAIH,/MSiO,/MAO.
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V. Parte experimental

Todas las reacciones de sintesis, desde la obtencion del precatalizador, el sistema catalitico,
el tratamiento térmico y modificacion de los soportes (silica gel y silica PQ), la reaccion de
impregnacion asi como las reacciones de polimerizacion y copolimerizacion de etileno,

fueron llevadas a cabo bajo atmdsfera inerte, utilizando la técnica Schlenk.

Los reactivos utilizados fueron adquiridos en su mayoria en Aldrich, los disolventes en J. T.
Baker y Aldrich, los cuales fueron purificados antes de ser utilizados mediante técnicas ya

conocidas.

5.1 Purificacion de Disolventes

5.1.1 Purificacion de THF

El THF (400 mL) se puso en reflujo por 2 h con 200g de hidroxido de potasio (KOH),
posteriormente se destildé y se reflujé nuevamente por 2 horas con 3g de hidruro de litio y
aluminio (LiAlH4). Después de este tiempo se destild nuevamente y se formé el complejo

con sodio y benzofenona, se dejo en reflujo por 6 horas y se destild bajo atmdsfera de argon.

5.1.2 Purificacién del Eter Etilico

El éter etilico fue tratado inicialmente en atmésfera de argon, en un Schlenk de 500 mL se
agregaron 400 mL de éter etilico, 30g de sodio metalico y se dejé la mezcla en reflujo por un
periodo de 12 horas. Después de este tiempo el éter se destild a otro Schlenk de 500 mL
donde se agregaron 5g de hidruro de litio y aluminio (LiAlHy) y la mezcla se puso en reflujo
por un periodo de 12 horas'y se destilé nuevamente a otro Schlenk con 5g de sodio metalico,

se dejo en reflujo por 12 h y se destilé bajo atmodsfera de argon.
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5.1.3 Purificacion de Tolueno

El tolueno se lavd con acido sulfurico concentrado (100 mL de acido por litro de tolueno),
para eliminar las impurezas organicas presentes, posteriormente se lavé con agua hasta llegar
a un pH neutro y se dejé en contacto con cloruro de calcio (100 g) por 24 h. Se tomaron 400
mL y se agregaron a un Schlenk de 500mL donde se adicionaron Sg hidruro de litio y
aluminio y se dejo en reflujo por 2 h, se destild bajo atmosfera inerte a otro Schlenk, se
agregaron 10g de sodio metalico y se dejo en reflujo por 2 h mas. Posteriormente se destilo a
un Schlenk el cual contiene una aleacion de sodio-potasio (3:1) donde se puso en reflujo por

6 h para finalmente destilarlo bajo atmoésfera de argon.

5.2 Caracterizacion de los materiales

5.2.1 Resonancia Magnética Nuclear (RMN 'H y By

Esta técnica se utilizé para determinar la estructura quimica del dicloruro de zirconoceno y el
hidruro-alumohidruro de zirconoceno, utilizando benceno y 1,2-diclorobenceno deuterado

como disolventes para el andlisis de estas muestras, utilizando un equipo JEOL Eclipse de
300 MHz.

5.2.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR se obtuvieron utilizando un espectrofotdmetro IR Nicolet Magna
550C. Las determinaciones del dicloruro de zirconoceno y del hidruro-alumohidruro de

zirconoceno se realizaron en pastillas de KBr.

5.2.3 Absorcion Atomica (AA) 3
Para determinar el contenido de Al y Zr en la silica modificada con MAO y posteriormente €l

dicloruro de zirconoceno y el hidruro-alumohidruro de zirconoceno, se llevo a cabo un
analisis por AA. Aproximadamente entre 20 y 50 mg la silica modificada y soportada fueron
digeridos en 10 mL de una mezcla de HNO; y HCI concentrado en una relacion 2:1 en una

parrilla de calentamiento por 4 horas, se dejo enfriar la solucién a temperatura ambiente, se

filtro y se aforo a 50 mL.
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La solucion fue llevada al espectrometro de AA Varian Spectra A-250 plus, el valor de
abrorvancia obtenido fue llevado a una curva de calibracion y se determino el contenido de

Al 'y Zr en la solucién.

5.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Con la finalidad de determinar las temperaturas de cristalizacion y de fusiéon de los polimeros

obtenidos se realizé un analisis por DSC, en un equipo MDSC 2920 d TA Instrument; donde
se pesaron entre 10 y 15 mg de la muestra y se calentaron hasta 160°C a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, posteriormente se enfrié la muestra y se realizé un segundo

calentamiento hasta 160°C todo bajo atmosfera de nitrégeno.

5.2.5 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)
Los analisis por GPC para determinar el peso molecular y las polidispersidades de los

polietilenos, fueron determinadas en un cromatografo Waters 150-C, donde se pesaron 15 mg
del polietileno y se aforaron a 10 mL utilizando 1,2,4-triclorobenceno, las muestra se

corrieron a una temperatura de 134°C.

5.2.6 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
Se utilizé un microscopio electrénico de barrido marca TOPCON serie SM-510, equipado

con un Detector de Energia Dispersiva de RX marca EDAX. Las muestras fueron colocadas
en un porta muestras de acero inoxidable y recubiertas con una aleacion de Au-Pd antes de

ser observadas al microscopio.
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5.4 Sintesis del Hidruro Alumohidruro de Zirconoceno [(nBuCp).ZrHAIH ;]
La obtencion del (nBuCp),ZrHAIH, se llevo a cabo a partir de la reaccion del (nBuCp),ZrCl,

con 2.2 equivalentes de LiAlH4 con base a la reaccion reportada por Stephan y Etkin,

variando algunas condiciones especificamente la relacion Zr/LiAlH,4 [61].

De acuerdo al método reportado, en un Schlenk de 100 mL se pusieron 1.3g (0.0032 moles)
de (nBuCp),ZrCl; disueltos en 20 mL de éter etilico bajo atmosfera de argén; en un embudo
de adicion se agregaron 7 mL (0.00707 moles) de la solucidon de LiAlHs 1 M la cual se

adicion¢ lentamente a la solucion de (nBuCp),ZrCl, a una temperatura de 0°C.

Una vez terminada la adiciéon la mezcla se dejé reaccionar por 30 minutos a 0°C,
pasado este tiempo la soluciéon se filtrd para separar el hidruro-alumohidruro de
bis(n-butilciclopentadienil)zirconoceno [(nBuCp),ZrHAIH,] de los subproductos de reaccion
(LiCl y AlHj3). La solucion de éter etilico se evacué a sequedad, obteniendo el

(nBuCp),ZrHAIH4 en rendimiento cuantitativo (100%).

El producto también se aisld extrayéndolo con tolueno, después de evacuar el éter etilico a

sequedad del crudo de reaccion.

El (nBuCp),ZrHAIH4 es un polvo de color blanco el cual se descompone facilmente al estar
en contacto con el aire, cambiando a una coloracion parpura. Este compuesto fue insoluble
en diferentes disolventes organicos como benceno y cloruro de metileno, siendo soluble en
éter, tolueno y 1,2-diclorobenceno, siendo este ultimo el que se utiliz6 para su

caracterizacién por RMN de 'H. -
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Los correspondientes precatalizadores [(nBuCp),ZrHAIHs; y (nBuCp),ZrCl,] fueron
activados con MAO (10% en peso en tolueno) en una relaciéon 7000:1. Las reacciones de
activacion se llevaron a cabo a temperatura ambiente en un Schlenk de 100 mL, donde se
puso la cantidad correspondiente de precatalizador (entre 6 y 8.5 x10°® moles) y 5 mL de
MAQ, utilizando una jeringa de 10 mL. El sistema catalitico se introdujo bajo corriente de
argén a la bureta de adicion del reactor. Se aumentd la presion a 60 psi con Ar y la solucion
se adiciono rapidamente al reactor, desfogando el argén para controlar la presion en 42 psi de
etileno. El consumo de etileno se registr6 en el rotamero y también se hizo un monitoreo de

la temperatura durante el transcurso de la reaccion (30 min).

La reaccion de polimerizacion se termind despresurizando el reactor y adicionando el
polimero a un vaso de precipitados con 200 mL de metanol acidificado al 10% con HCI,
posteriormente el polietileno obtenido se lavé con metanol hasta neutralizarlo, se secd a 50°C
por 3 horas, y fue caracterizado por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y por

Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC).

5.6 Heterogenizacion del Sistema Catalitico

El método de heterogenizacion del precatalizador (nBuCp),ZrHAIH,4 se basé en el método
reportado para dicloruros de metalocenos [1,23,36,39,46] con algunas modificaciones, en el
procedimiento de deshidratacion de la silica y el tiempo de reaccion con el MAOQ, el hidruro-

alumohidruro heterogenizado fue aislado como un polvo rosado.

5.6.1 Preparacion del Soporte de Silica Gel

5.6.1.1 Tratamiento Térmico

En un crisol de porcelana se pesaron de 30 a 40g de silica gel y se pusieron dentro de una
mufla a 800°C por un tiempo de 6 h, posteriormente se pasé a un Schlenk de 250 mL y se

dejo enfriar en vacio por 8 h para eliminar el exceso de grupos OH.
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5.6.1.2 Modificacion de la Silica Gel con MAO

Una vez que la silica se deshidrat6 se pesaron 5 g de ésta y se pusieron en un Schlenk de 250
mL, al mismo tiempo en un embudo de adicién se midieron 50 mL de tolueno y 22 mL de

MAO al 10% en tolueno sin TMA (trimetilaluminio), y se agregaron lentamente a la silica.

La adicion se llevd a cabo a una temperatura de 0°C (bafio de hielo) con agitacion constante,
una vez terminada la adicion se quit6 el bafio de hielo y la mezcla se dejé agitando por 6
horas en atmosfera de argdn a temperatura ambiente, después de este tiempo la silica fue
filtrada y se lavd con tolueno por recondensacion tres veces para quitar el exceso de MAO
que no reacciond. Finalmente la silica gel/MAO se secé a vacio quedando un polvo granular

color blanco el cual al estar en contacto con el aire cambia a color ambar.

5.6.1.3 Impregnacion del (nBuCp),ZrHAIH sobre Silica Gel Modificada con MAO

La impregnacion del hidruro-alumohidruro de zirconoceno sobre la silica modificada con
MAO se llevé a cabo utilizando dos disolventes (éter etilico y tolueno) con soluciones de

complejos hidruro-alumohidruros recién preparados.

El primer método de impregnacion se realizé con el hidruro-alumohidruro de zirconoceno
obtenido directamente de su sintesis en éter etilico como disolvente, la solucion de hidruro
alumohidruro de zirconoceno en éter se filtr6 al Schlenk que contenia 2g de silica gel
modificada con MAO, se dej6 reaccionar por un periodo de 12 h manteniendo la agitacion
constante a 0°C.

Después de este tiempo la solucion de éter etilico se filtré de la silica utilizando un filtro de
vidrio sinterizado y se lavd dos veces por recondensacion del éter para quitar el
(nBuCp),ZrHAIH,4 que no reaccioné. Por ultimo la silica gel impregnada se secd a presion

reducida (10> mmHg) por un periodo de 6 horas, obteniendo un polvo rosado.
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El segundo método es una modificacion del primer método de impregnacion, cambiando el
disolvente por tolueno. Una vez formado el hidruro-alumohidruro de zirconoceno se evacuo
todo el éter etilico hasta dejar el precipitado blanco a sequedad, posteriormente se agregd

tolueno, y se extrajo el complejo.

La solucion de tolueno/hidruro-alumohidruro de zirconoceno fue filtrada directamente al
Schlenk que contenia la silica modificada con MAO (2g) la cual se encontraba en un bafio de
hielo a 0°C y se dejo6 reaccionar a temperatura ambiente por un periodo de 6 h manteniendo

la agitacion constante.

Por ultimo, la silica se lavé tres veces por recondensacion del tolueno y el precipitado se seco
a vacio por 4 horas obteniendo un polvo rosado, el cual al estar en contacto con el aire se

puede degradar cambiando a un color blanco.

El porcentaje de (nBuCp),ZrHAIH, a soportar fue determinado con base a lo reportado para
los sistemas tradicionales, tomando en cuenta el peso de la silica gel modificada con MAO,
se usaron tres diferentes relaciones en i)eso de Zr:Si0; las cuales fueron de un I, Sy 10% en

peso.

Se pesaron entre 2 y 4g de silica gel modificada con MAOQ y en base a esto se determiné la
cantidad de hidruro-alumohidruro de zirconoceno a preparar dependiendo del porcentaje a

soportar (1, 5 y 10%). El porcentaje de Zr en la silica, se determiné por absorcion atémica.

5.6.1.4 Modificacion de la St’lica Gel con Trimetilaluminio (TMA)

Se pesaron 2g de silica deshidratada en un Schlenk, se suspendieron en 30 mL de tolueno y

se afiadieron 20 mL de la solucién de TMA en tolueno.

El TMA utilizado se obtuvo extrayéndolo con vacio de la solucion de MAO (10% en

tolueno) recuperandolo por arrastre a la trampa de vacio disuelto en tolueno.
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La adicion de la solucion de TMA se llevo a cabo a una temperatura de 0°C (bafio de hielo)
con agitacién constante, una vez terminada la adicion la mezcla se dejo agitando por 6 horas
a temperatura ambiente en atmosfera de argon. Después de este tiempo, la silica se filtro y se

lavé tres veces con 30 mL de tolueno para quitar el exceso de TMA que no reacciond.

Finalmente, la silica modificada con TMA se sec6 a presion reducida por un periodo de 4
horas, quedando un polvo granular color blanco, que al igual que la silica modificada con

MAO cambia a una coloracion ambar al estar en contacto con el aire.

5.6.1.5 Impregnacion del (nBuCp),ZrHAIH  sobre Silica Gel Modificada con TMA

Como se describi6 anteriormente se preparé el hidruro-alumohidruro de zirconoceno en éter
etilico y una vez formado se evacud todo el éter hasta dejar el hidruro-alumohidruro a
sequedad, posteriormente el hidruro-alumohidruro de zirconoceno se extrajo con tolueno y la
solucién se filtré directamente al Schlenk que contenia la silica gel modificada con TMA. La
adicién se hizo a 0°C y posteriormente la mezcla se dej6 reaccionar a temperatura ambiente

por un periodo de 12 horas manteniendo la agitacion constante.

Pasado este tiempo la silica se filtro para separar el tolueno utilizando un filtro de vidrio
sinterizado y se lavd dos veces por recondensacion para quitar el (nBuCp),ZrHAIH, que no
reacciond, por ultimo la silica gel impregnada se sec6 a presion reducida por un periodo de 6

horas.

El contenido de Zr (%Zr) 6 grado de impregnacion del hidruro-alumohidruro de zirconoceno,

fue determinado por Absorcién Atémica.
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5.6.2 Preparacion del soporte de Silica PQ

5.6.2.1 Tratamiento Térmico

La silica PQ de 4rea superficial 416 m%/g y volumen de poro de alrededor de 3.23 cm®/g fue
empacada en una columna de vidrio de aproximadamente 60 cm de largo por 4 cm de
diametro, con llaves esmeriladas en ambos extremos y se conectd por un lado al maniful de la

linea de argdn-vacio y por el otro extremo a un flujo de oxigeno

La columna empacada con silica PQ se colocé dentro de una mufla tubular donde se
incremento la temperatura hasta 600°C y se calentd en vacio por 2 h. Posteriormente, se paso
una corriente de oxigeno por 3 h, se apagd la mufla y se dejé enfriar a vacid hasta
temperatura ambiente. La silica deshidratada se pas6 a un Schlenk de 250 mL y se guardo

bajo atmdsfera de argdn.

5.6.2.2 Modificacion de Silica PQ con MAO

Una vez que la silica se deshidraté se pesé 1g de ésta y se suspendié en 10 mL de tolueno en
un Schlenk de 100 mL. Posteriormente se adicionaron 15 mL de MAO al 10% en tolueno sin

TMA.

La adicion se llevo a cabo a una temperatura de 0°C (bafio de hielo) con agitacion constante,
una vez terminada la adicion se retir6 el bafio de hielo y se agitd bajo atmosfera de argdn, 1
hora a temperatura ambiente. Posteriormente la silica suspendida se calentd a 50°C y se agit
por 2 h, se enfrié a temperatura ambiente y se dejo por 3 h mas, pasado este tiempo la silica
se filtro y se lavé tres veces con tolueno por recondensacion y se seco a vacio por 6 h,

quedando un polvo color blanco el cual al estar en contacto con el aire cambia a color ambar.

El contenido de aluminio fue determinado gravimétricamente obteniendo 19.3% de MAO en

el material y por absorcion atémica se determiné un 12% de aluminio.
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5.6.2.3 Impregnacion del (nBuCp),ZrHAIH, sobre Silica PQ Modificada con MAO a

diferentes relaciones molares de Al:Zr

El hidruro-alumohidruro de zirconoceno se impregno a cuatro diferentes relaciones molares
de Al:Zr, las cuales fueron 10:1, 40:1, 70:1 y 100:1, de acuerdo al contenido de MAO
determinado gravimétricamente en la silica PQ tratada (19.3%), considerando un peso

molecular promedio del MAO de 58 g/mol.

El hidruro-alumohidruro de zirconoceno se prepard en éter etilico y se extrajo con tolueno
como se describi6 en la seccion 6.3.1.3 y la solucion se filtro directamente al Schlenk que
contenia la silica PQ modificada con MAO a 0°C. La mezcla se calenté y se dejé reaccionar

a temperatura ambiente por un periodo de 12 h manteniendo la agitacion constante.

Después de este tiempo la soluciéon de tolueno se filtré y la silica se lavo tres veces por
recondensacion del tolueno para quitar el (nBuCp),ZrHAIH,4 que no reacciond, y se secé a
vacio por 6 horas. La silica PQ impregnada con el hidruro-alumohidruro de zirconoceno
mostré un color rosa claro a rosa fuerte de acuerdo al contenido de precatalizador soportado,
el contenido de Zr se determiné por absorcién atomica, obteniendo diferentes porcentajes de
acuerdo a las condiciones de impregnacion, las cuales se muestran en la seccién de

resultados.

5.6.3 Polimerizacion de Etileno en Fase Heterogénea

Las reacciones de polimerizacion y copolimerizacion de etileno se efectuaron en un reactor
Parr 5100 de 600 mL, utilizando tolueno 6 isooctano como disolvente y una solucién de
MMAO (metilaluminoxanb con TIBAL) en isooctano como purificador del sistema. El
reactor cuenta con los aditamentos descritos anteriormente en las reacciones de

polimerizacion en solucién (seccion 5.5).
El reactor se cur6 previamente por 2 h con 300 mL de trietilaluminio (TEA) y se cargd con

200 ml del disolvente correspondiente. Después se adicionaron 4 ml de MMAO y se calentd

a la temperatura requerida de 50 6 75°C. Bajo atmdsfera de argdn se adicioné la cantidad de
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catalizador correspondiente previamente activado con MAO utilizando una jeringa de 10 mL
con seguro metalico. Inmediatamente se purgd el argdn del reactor, se llend con etileno a una

presion de 42 psi y la reaccion se llevd a cabo por un lapso de 30 min.

Se utilizé un rotdmero de Gilmont Instrument con escala de 0 a 100 mL/min para llevar a
cabo el monitoreo del consumo de etileno en las reacciones, el cual tiene una precision del +

2% en la medicién de flujo; las lecturas se registraron en forma visual.

Al término de este tiempo, el reactor se despresurizé y el polietileno se puso en un vaso de
precipitados con 200 mL de metanol acidificado (al 10% con HCI), para disolver los residuos

de MAO en el polimero formado.

El polietileno obtenido se lavé con metanol hasta neutralizarlo, se secé a 50°C por 3 h, se
caracterizd por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y por Cromatografia de

Permeacion en Gel (GPC).

5.6.3.1 Activacion de los Precatalizadores Soportados en Silica gel y Silica PQ

Se pesaron entre 0.02 y 0.08g de silica gel 6 silica PQ impregnada con el hidruro-
alumohidruro de zirconoceno en un Schlenk de 50 mL. Posteriormente se agregaron 5 mL de
MAO (10% en peso en tolueno) para activar el precatalizador. La mezcla se dejo reaccionar
por 5 minutos y la cantidad requerida de catalizador se midié en una jeringa de 10 mL con

seguro metalico y se inyect6 al reactor de polimerizacion

5.6.4 Reacciones de Polimerizacion a Escala Bench (Universidad de Akron, Ohio)

Las reacciones de polimerizacidn llevadas a cabo en el departamento de Polymer Science de
la Universidad de Akron, se hicieron en un reactor de 1L, el cual fue acondicionado de la
siguiente forma: primeramente se calent6 a 100°C con flujo de nitrégeno por un periodo de
30 minutos, posteriormente se quité el flujo de N, y se dejo en vacio, esto se repitio 5 veces y

por ultimo se dejd en vacio hasta que lleg a temperatura ambiente.
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Una vez que el reactor se encontrd libre de oxigeno, se agregaron 0.814g de TIBAL mediante
un recipiente (tipo bala) de acero inoxidable y el reactivo fue arrastrado con 300 mL de
hexano. La temperatura de reaccion se establecio en 60°C se llend con etileno a una presion
de 100 psi y se fij6 una velocidad de agitacién de 1000 rpm. El reactor se estabiliz6 a estas
condiciones por 30 minutos hasta que no hubo variacién en la temperatura y presién de
etileno. Este tiempo también fue efectivo para la reaccion del TIBAL como purificador del

medio de reaccion.

En otro contenedor de acero inoxidable se agregaron 0.5g del precatalizador soportado en
silica PQ y 20 mL de hexano, se conectd al reactor y fue arrastrado con 30 mL mas de

hexano a una presion de nitrogeno de 110 psi.

Las reacciones se llevaron a cabo por un periodo de 30 minutos a las condiciones de presion
y temperatura antes mencionados. El polimero obtenido se secé en estufa de vacio a 40°C por

6 horas.

5.6.5 Reacciones de Polimerizacion via Quimica Combinatoria (CID, Lerma, Edo de
México)

Las reacciones en el equipo de quimica combinatoria se llevaron a cabo en colaboracion con
el Centro de Investigaci(’)h y Desarrollo (CID) en Lerma, Edo. De México. El equipo de
quimica combinatoria utilizado cuenta con 6 médulos de 8 reactores cada uno, por lo que se
cuenta con un total de 48 reactores independientes, con capacidad de 6 mL. El equipo se
encuentra dentro de una caja de guantes con atmosfera inerte registrando un nivel de oxigeno
entre 10-15 ppm y de 4-5 ppm de humedad, este equipo también permité manejar presiones
de 1 a 30 atmodsferas (200 psi), temperaturas desde 5 a 250°C y velocidades de agitacion
hasta de 800 rpm.

El equipo' cuenta con un software de manejo totalmente automatizado y digitalizado, cuanta
ademads con un software de mineria de datos “SpotFire” para el andlisis de los resultados que

se generan en la experimentacion.
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Se realizaron diferentes pruebas de polimerizacion de etileno tanto en fase homogénea como
en heterogénea. Se pesaron entre 6x10°° y 9x10™g de los precatalizadores en matraces de
aforacién de 10 mL, suspendiéndolos 6 disolviéndolos en isooctano, una vez preparados se

pasaron a viales de 20 mL los cuales se encontraban sobre un agitador mecénico.

Por medio de una jeringa, acoplada a un brazo mecénico se agregd primeramente el MAO,
después se inyectaron los pre-catalizares tanto en fase homogénea como en fase heterogénea
(relaciéon Al:Zr de 8000:1 en ambos casos) y se llenaron cada uno de los reactores con

isooctano hasta completar un volumen neto de 4 mL.

Los reactores se calentaron hasta llegar a las temperaturas de reaccion (50 y 75°C), una vez
alcanzada esta temperatura se presurizaron los diferentes sistemas con 42 psi de etileno y se
agitaron a 600 rpm, todas las reacciones se dejaron por un periodo de 15 minutos, tiempo

suficiente para determinar la actividad y productividad de cada sistema catalitico.

El consumo de etileno, temperatura y presion fueron registrados automaticamente para cada

reaccion durante el transcurso de las polimerizaciones

Los reactores fueron puestos sobre una parrilla de calentamiento para evaporar el isooctano
de cada una de las muestras hasta obtener los polimeros totalmente secos, por ultimo fueron

pesados y de esta forma se calculd la actividad catalitica y productividad correspondiente.

5.6.6 Reacciones de Polimerizacion a Escala Piloto

Las reacciones de polimerizacién y copolimerizacién de etileno a nivel ’piloto se llevaron a
cabo utilizando un reactor Parr de 3.8 L (Figura 30) el cual esta equipado con chaqueta de
calentamiento por resistencias, controlador de agitacién, columna para medir el disolvente,
rotdmero para medir el consumo de etileno y manémetro digital para medir la presion de
etileno en el reactor, el precatalizador fue agregado utilizando una bala de acero inoxidable

presurizada con argén.
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Al término de la reaccion, el reactor se despresurizd y se dejé enfriar a temperatura ambiente,
para poder sacar todo el polimero y ser secado en estufa de vacio a 40°C por 6 h para quitar

el hexano remanente.

El polietileno fue caracterizado por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y por

Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC).
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VI. RESULTADOS

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en el trabajo de investigacion, los
cuales inician desde la sintesis del precatalizador hidruro alumohidruro de zirconoceno
[(mBuCp),ZrHAIH,4], su activacion con MAO en solucién y polimerizacion en fase

homogénea.

Posteriormente se presenta el estudio del método de heterogenizacion para el hidruro-
alumohidruro de zirconoceno (nBuCp),ZrHAIH4 y los resultados obtenidos de las
polimerizaciones en fase heterogénea al soportar este sistema catalitico en varias silicas
(silica gel y silica PQ) modificadas con MAO 6 TMA a diferentes condiciones de
impregnacion como disolvente y concentracion de Zr. El estudio se basé en las actividades

cataliticas generadas de los sistemas soportados a diferentes condiciones.

Las reacciones de polimerizacion en suspension se llevaron a cabo a diferentes niveles de

reaccion, como son a escala “bench”, a nivel piloto y a escala de quimica combinatoria.
Todas las polimerizaciones con (nBuCp),ZrHAIH,; en fase homogénea o en suspension,

llevadas a cabo en este estudio a diferentes niveles de reaccién fueron comparadas con el

sistema tradicional (nBuCp),ZrCl,.
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6.1 Sintesis y Caracterizacion del (nBuCp),ZrHAIH 4
El hidruro alumohidruro de n-butilciclopentadienilzirconoceno se sintetizé del
correspondiente dicloruro de zirconoceno (nBuCp),ZrCl,, e hidruro de litio y aluminio

(LiAlH4) en una relacion 1:2.2, en éter etilico a 0°C, de acuerdo al método reportado por

Stephan y Etkin (Esquema 10) [61].

Et,O
i + 22LiAH, —2 o 75 Al

/
N 0°C N7\
30 min % H H H
L_ 2

Esquema 10.- Sintesis del hidruro-alumohidruro de zironoceno

2,2
%Z o

El hidruro alumohidruro de zirconoceno (nBuCp),ZrHAIH4, es un sélido blanco soluble en la
mayoria de los disolventes organicos como tolueno, benceno y 1,2-diclorobenceno en donde
se llevé a cabo su caracterizacién por RMN de 'H a 25°C y a baja temperatura —55°C, con la
finalidad de obtener las sefiales correspondientes a los hidruros metalicos Zr-H y Al-H
(Figura 31). El complejo témbién fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)
con lo que se confirm¢ la presencia de los enlaces Zr-H y Al-H, de acuerdo a lo reportado

para este tipo de hidruros heterobimetalicos [59]

De los estudios de RMN de 'H a temperatura variable, se puede observar que a temperatura
ambiente no se observan las sefiales de los hidruros metalicos correspondientes al enlace Al-
H terminal y s6lo se pueden apreciar las sefiales en 3.6 ppm del Zr-H terminal y a 0.5 ppm

del Zr-H-Al puenteado (Figura 31a).
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Las sefiales entre 1 y 3 ppm corresponden al sustituyente n-butilo y las resonancias entre 5.6
y 6.0 ppm corresponden a una de las sefiales doble de dobles del ligante Cp donde del otro

juego puede encontrarse traslapado con las sefiales del disolvente.

Las asignaciones para los hidruros metalicos puenteados y terminales se hicieron con base a

lo reportado para los complejos heterobimetalicos de zirconoceno de este tipo [60,61].

En la figura 31b se muestra el espectro de RMN de 'H del (nBuCp),ZrHAIH, a una
temperatura de —55°C en donde se observan las sefiales correspondientes al ligante n-
butilciclopentadieno entre 1 y 3 ppm como dos tripletes y dos multipletes correspondientes al

sustituyente n-butilo.

En —1.45 ppm y en —1.97 ppm aparecen dos singuletes anchos los cuales se asignaron a los
hidruros terminales (-Al-Ht) el singulete en 0.5 ppm se asignd a los hidruros puenteados (Zr-
Hp-Al) y por altimo el singulete ancho que aparece en 3.6 ppm que corresponde al hidruro

unido al zirconio (Zr-H).

La integracion de las sefiales en el espectro no corresponden para todos los hidruros. Es
conocido que el tiempo de relajacion de los hidruros metalicos por el efecto del campo
magnético es mas largo para nucleos de hidrégeno de este tipo (hidruros metalicos) por lo
que generalmente sus sefiales son anchas y dificiles de observar y sus integraciones pueden

ser inexactas.

Otras inconsistencias en la integracion de las sefiales pueden ser debide a que este tipo de
complejos hidruro-alumohidruros se encuentran en un intercambio dindmico con el AlHj3
generado en el medio debido a la formacion de diferentes agregados moleculares, como ha
sido reportado por Stephan y Etkin [60,61]. La figura 32 muestra las posibles reacciones de
formacion de agregados que pueden sufrir los hidruro-alumohidruro de zirconoceno, de este

tipo, con base a lo reportado por rayos X [52,60,61].
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Figura 32.- Formacion de agregados que puede sufrir el hidruro-alumohidruro de

zirconoceno

El metaloceno al reaccionar con el hidruro de litio y aluminio (LiAlH4) puede formar
diferentes agregados, los cuales pueden estar en un equilibrio dindamico con el hidruro de
aluminio (AlH3) presente en el medio, el cual es formado al tratar de estabilizarse la especie
formando agregados en relacién 3:1 6 2:1 Zr:Al; 6 bien cuando se forma la especie

monometalica de hidruro de zirconoceno.

La figura 33 muestra el espectro de infrarrojo del (nBuCp),ZrHAIH,, donde se observan las
sefiales caracteristicas de las vibraciones de los grupos CH; en 2957 y 2928 cm” y de CH; en
2869 cm™ del sustituyente n-butilo. Las bandas que se observan a 1784 cm’ y 1646 cm’
corresponden a los enlaces Al-H y al Zr-H respectivamente, en 1460 cm™ y 1261 cm™ se
tienen las bandas de flexion de los grupos CH, y CHj3 del n-butilo y en 800 cm” aparece la

sefial del doble enlace C=C del anillo aromatico.
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Las bandas correspondientes a Al-H y Zr-H se asignaron de acuerdo a lo publicado por

Wailes [59], quien reportd la sintesis de los primeros hidruro-alumohidruros de zirconoceno
en 1970.

El espectro de FTIR de (nBuCp),ZrHAIH,4, muestra en general sefiales anchas, lo que puede
deberse a indicios de descomposicion o degradacion del complejo, ya que la preparacion en
pastillas de KBr fue bajo atmosfera inerte; sin embargo, la obtencion del espectro se llevo a

cabo bajo atmdsfera de aire.
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Figura 33.- Espectro de FTIR del (nBuCp),ZrHAIH en pastilla de KBr
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6.2 Polimerizaciones en Fase Homogénea

El precatalizador (nBuCp),ZrHAIH, fue activado con MAO y probado en la polimerizacion
de etileno en solucién, con la finalidad de comparar principalmente su actividad catalitica y
caracteristicas del polietileno formado con el sistema heterogéneo, cuyos resultados y

comparacion se muestran mas adelante.

Las actividades cataliticas.del sistema (nBuCp),ZrHAIH4#/MAO fueron comparadas con las
generadas por el sistema analogo tradicional (nBuCp),ZrCl,, el cual ha sido ampliamente
estudiado en la polimerizacion de etileno en fase homogénea; por lo que fue utilizado como

testigo a fin de comparar su actividad catalitica bajo nuestras condiciones de polimerizacion.

6.3 Obtencion de Polietileno (PE) en Fase Homogénea Utilizando los Sistemas
(nBuCp),ZrHAIH /MAO y (nBuCp),ZrClyMAO

Las reacciones de polimerizacion de etileno en fase homogénea se llevaron a cabo en un
reactor calorimétrico Parr 5100 de 600 mL, utilizando isooctano como disolvente a 50 y
75°C, con concentraciones de catalizador entre 6 y 8.5x10° M a una presion de 42 psi de

etileno.

Los resultados de las polimerizaciones en fase homogénea se muestran en la tabla 3, en
donde se compara la actividad catalitica, pesos moleculares, distribucion de pesos
moleculares y temperaturas de fusion de los polimeros obtenidos con el sistema hidruro-

alumohidruro y el sistema tradicional dicloruro de zirconoceno.
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Tabla 3.- Polimerizaciones en solucion utilizando los sistemas (nBuCp),ZrHAIH/MAO y
(nBuCp),ZrCl,/MAO

Catalizador T Cat A Mw Mw Tm

(°C) (107 mol) (ton PE/mol Zr-h) (x10”) Mn
(nBuCp),ZtHAIH/MAO 50 6.00 16.54 511 3.6 1352
(nBuCp),ZrCl/MAO 50 8.47 10.98 275 3.5 1326
(nBuCp)ZrHAIH/MAO 75 6.00 23.98 91 23 1333
(nBuCp,ZrCL/MAO 75 8.47 14.13 71 25 1345

Polimerizaciones en isooctano (200 mL), presién de etileno de 42 psi, t =30 min.
A =Actividad Catalitica.

Al comparar las actividades de las reacciones de polimerizacién entre ambos sistemas, se
puede observar que el hidruro-alumohidruro de zirconoceno presenta una mayor actividad
catalitica tanto a 50 como a 75°C comparado con el dicloruro de zirconoceno

(aproximadamente un 40% mas activo en ambos casos).

Los polimeros obtenidos de las diferentes reacciones fueron caracterizados por GPC y DSC
mostrando valores de peso molecular mas altos con el sistema (nBuCp),ZrHAIH/MAQ, lo
cual era de esperarse debido a que a estas condiciones resulté ser un sistema mucho mas

activo.

Por el contrario las polidispersidades obtenidas con los dos sistemas son muy parecidas,
teniendo que a una temperatura de reaccién de 50°C las polidispersidades son mayores que a
75°C. Lo anterior puede estar relacionado con la presencia de mas de una especie catalitica
en solucion a 50°C, la cual puede dejar de ser activa a temperaturas mayores (70°C), en
donde se observaron distribuciones de peso molecular mas estrechas para los polimeros

obtenidos con ambos sistemas cataliticos.

Las temperaturas de fusion (Tm, Tabla 3) obtenidas mediante el termoanalisis realizado por
DSC, muestra que los polietilenos obtenidos con el sistema hidruro-alumohidruro de
zirconoceno y con el sistema tradicional, poseen puntos de fusién semejantes,

correspondientes a polietilenos de alta densidad.
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A continuacién se muestran los resultados de las pruebas de polimerizacion de etileno
utilizando el hidruro-alumohidruro de zirconoceno (nBuCp),ZrHAIH, soportado en silica
modificada con MAO (Si0,/MAO); haciendo primeramente una discusion sobre el método
utilizado para la inmovilizaciéon del (nBuCp),ZrHAIH, el cual se basa en los métodos

utilizados para la inmovilizacion de precatalizadores metalocenos clasicos ya reportados.

6.4 Inmovilizacion del (nBuCp),ZrHAIH Sobre Silica Gel Modificada

El precatalizador hidruro-alumohidruro de zirconoceno (nBuCp),ZrHAIH; fue
heterogenizado ¢ inmovilizado sobre diferentes tipos de silica (silica gel ¢ silica PQ),

utilizando los métodos para la inmovilizacién de metalocenos tradicionales.

En esta parte se discuten los resultados del método de heterogenizacién llevado a cabo en
silica gel. La silica fue previamente tratada a 800°C por 6 horas, para eliminar el exceso de
grupos hidroxilo presentes, los cuales pueden afectar la estabilidad del precatalizador al ser
hidrolizado. Posteriormente la silica deshidratada fue modificada con MAOQO para anclar el

precatalizador (nBuCp),ZrHAIH,.

Se probaron dos disolventes para llevar a cabo la heterogenizacién (éter etilico y tolueno) en
donde se disolvi6 el hidruro-alumohidruro de zirconoceno y se puso en contacto con la silica

previamente deshidratada y modificada con MAO.

Los precatalizadores soportados, se probaron en la polimerizacion de etileno en suspension
con la finalidad de comparar el disolvente mas adecuado para su soporte. Las reacciones
fueron llevadas a cabo en el reactor Parr 5100 de 600 mL utilizando 200 mL de tolueno como
disolvente y a una presion de 42 psi de etileno, los moles utilizados con este sistema
catalitico fueron del orden entre 6 a 7x10°®, utilizando MAO como activador, en una relacién

Al:Zr de 8000:1. La temperatura de reaccion fue de 50°C por un tiempo de 30 minutos.
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La eficiencia de los precatalizadores impregnados en tolueno y éter etilico, se evalud en base
a las actividades generadas en las reacciones de polimerizacion. La tabla 4 muestra los

resultados de las pruebas de polimerizacion que se llevaron a cabo con los sistemas
(nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/MAO.

Tabla 4.- Actividades Cataliticas de los precatalizadores (nBuCp),ZrHAIH, soportados sobre silica
utilizando éter etilico o tolueno como disolvente de impregnacion

Disolvente de Catalizador PE (g) Cat A
Impregnacion (10°mol)  (tons PE/mol Zr-h)
Tolueno ZrHAIH,/MSiO, 11.768 6.35 1.85
Eter ZrHAIH4/MSiO, 2.571 7.71 0.33

Polimerizaciones en isooctano (200 mL), presion de etileno de 42 psi, t =30 min.
A =Actividad Catalitica.

En la tabla 4 se observa que el (nBuCp),ZrHAIH4 que fue soportado utilizando éter etilico
como disolvente presenta una menor actividad catalitica (0.33 tons PE/mol Zr-h) que el

hidruro-alumohidruro de zirconoceno soportado utilizando tolueno como disolvente (1.85

tons PE/mol Zr-h).

El éter etilico es un disolvente polar el cual se puede coordinar a través del 4tomo de oxigeno
y bloquear los sitios activos del hidruro-alumohidruro impidiendo o disminuyendo la

coordinacion del monémero (etileno), lo que haria mas lento el proceso de polimerizacion.

Desafortunadamente, el porcentaje de zirconio en estos materiales no fue determinado por
absorcién atémica (debido a la cantidad de muestra), con la finalidad de corroborar esta
suposicion; sin embargo, es muy probable que esta sea la causa principal de las diferencias en

las actividades observadas con los dos disolventes de impregnacion (éter etilico y tolueno).

Los resultados anteriores mostraron que el éter etilico no es un disolvente adecuado para
soportar €l hidruro-alumohidruro sobre silica modificada con MAO, por lo que se continud
con el estudio de la heterogenizacion del (nBuCp),ZrHAIH, utilizando Uinicamente tolueno

como disolvente de impregnacion.
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Las actividades mostradas por el sistema catalitico obtenido del precatalizador
(nBuCp),ZrHAIH, soportado bajo diferentes condiciones parecen ser prometedoras si se
comparan con las actividades de los sistemas cataliticos soportados, los cuales se encuentran
reportados en la literatura, en donde se considera altas actividades para sistemas heterogéneos
alrededor de 1.1 y 1.6 tons de PE/mol Zr-h, estas reacciones fueron llevadas a cabo a una

presion de 1 atm [371].

6.4.1 Estudio de las condiciones de polimerizacion de etileno con el precatalizador

(nBuCp),ZrHAIH soportado en silica gel.

El efecto del disolvente en las reacciones de polimerizacion por coordinacion como es el caso
de los sistemas cataliticos basados en metalocenos, es muy importante, ya que la polaridad
del disolvente influye directamente en la estructura del par iénico (catién-anion) de la especie
activa, en donde la separacion de los iones tiende a ser mas pronunciada en un medio mas
polar dando lugar a que el monomero pueda coordinarse mas facilmente con el centro
metalico de Zr y de esta forma pueda incrementar su actividad. Cabe sefialar por otro lado,
que un medio altamente polar puede generar una desestabilizacion del sistema y contrario a

lo que se requiere, puede bajar la actividad catalitica.

El sistema catalitico soportado fue probado a las mismas condiciones de polimerizacién
utilizando como disolventes tolueno, que ain cuando es un disolvente aromatico de alta
toxicidad, es de los mas utilizados en sistemas cataliticos con metalocenos, e isooctano que
es menos polar que el tolueno, pero ha dado buenos resultados en muchas reacciones de este

tipo. Las pruebas preliminares de estos experimentos se muestran en la tabla 5.

Tabla 5.- Actividades Cataliticas del (nBuCp),ZrHAIH, soportado sobre MSiO; utilizando tolueno o
isooctano como disolvente de reaccion.

Disolvente Cat. A Mw Mw Tm
(10°mol)  (tons PE/mol Zr-h)  (x10%)  Mn (°C)
Tolueno 6.35 1.85 371 262 13720
Isooctano 7.29 1.55 537 275  137.39

Polimerizaciones con 200 mL de disolvente, presion de etileno de 42 psi, t =30 min.
A =Actividad Catalitica.
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En la tabla 5 se observa que la actividad catalitica de la reaccion de polimerizacién en
tolueno (1.85 tons PE/mol Zr-h), es ligeramente mayor que la actividad generada en la

reaccion con isooctano (1.55 tons PE/mol Zr-h).

Esta diferencia en las actividades puede ser no muy significativa considerando los beneficios
que presenta el isooctano como disolvente en comparacién con el tolueno el cual
principalmente por su toxicidad ha sido sustituido a nivel industrial por disolventes alifaticos

como el isooctano.

Por lo anterior, en este estudio se seleccioné el isooctano como disolvente en las reacciones

de polimerizacién, con lo cual se continué con el estudio del método de impregnacion.

En la tabla 5 también se reportan los pesos moleculares de los polietilenos obtenidos en
tolueno e isooctano, observando valores muy altos para las reacciones en isooctano con
polidispersidades muy parecidas en ambos sistemas caracteristicos de sistemas cataliticos con
metalocenos. El aumento del peso molecular en isooctano, sugiere que la especie
cataliticamente activa puede estar en una mejor relacion estabilidad-reactividad en isooctano

que en tolueno permitiendo un mayor crecimiento de las cadenas poliméricas.

Los sistemas cataliticos basados en metalocenos que han sido aplicados a la polimerizacion
en suspension a nivel industrial en procesos como Unipol, Univation, Exxon, etc., describen

actualmente la tendencia a evitar el uso de disolventes aromaticos como el tolueno.

Lo anterior puede ser debido principalmente a la toxicidad y riesgo de uso a grandes escalas,
por lo que para fines de probable aplicacion resultaria mas conveniente probar nuestro
sistema catalitico en un disolvente como isooctano, el cual es el mas utilizado en

polimerizaciones en suspension a nivel comercial.
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El analisis por DSC muestra que los polietilenos obtenidos en los dos métodos de reaccion
presentan comportamientos térmicos muy semejantes con temperaturas de cristalizacion (Tc)
de 113.98 y 114.84°C y temperaturas de fusion (Tm) de 137.20 y 137.39°C para la reacciéon
en tolueno e isooctano respectivamente, este comportamiento térmico es propio de los

polietilenos de alta densidad.

6.4.2 Reacciones de Polimerizacién de Etileno Utilizando (nBuCp),ZrHAIH,; Soportado en
Silica Gel Modificada con MAO (MSiO>) a Diferentes Porcentajes en Peso de Zr:Si

Ademas del efecto del disolvente en las condiciones de impregnacion, las concentraciones
del precatalizador a soportar es otro parametro muy importante de controlar, ya que puede

tener un efecto notable, principalmente en la actividad catalitica.

En las pruebas preliminares de polimerizacion se observé que un porcentaje del 10% en peso
del precatalizador (nBuCp),ZrHAIH, con respecto al peso de la silica, generaba reacciones
de polimerizacién altamente exotérmicas y dificiles de controlar. Por lo que se procedio a
hacer una dilucidn del catalizador soportado al 10% quedando al 0.8%, ademas de disminuir
la concentracion del precatalizador en un 5% y 1% en peso con respecto a la silica,

comparando su comportamiento térmico en las reacciones de polimerizacion de etileno.

Cabe sefialar que todas las pruebas preliminares de polimerizacion llevadas a cabo para la
determinacién de las condiciones de heterogenizaciéon se hicieron en isooctano a 50°C y
utilizando concentraciones de (nBuCp),ZrHAIH#/MSi0,/MAOQ las cuales se encuentran entre

1.7x10° y 2.0x107 moles, con una presion de etileno de 42 psi y 30 minutos de reaccion.

Estas reacciones se realizaron con la finalidad de encontrar la concentracion adecuada de
hidruro alumohidruro de zirconoceno soportado en silica modificada con MAO que presente
un control total de la reaccion de polimerizacion sin que disminuya la actividad catalitica del
sistema. Lo anterior se puede considerar como un buen balance de las condiciones de

polimerizacion.
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En la tabla 6 se muestran los resultados de las diferentes pruebas de polimerizacion
realizadas con el hidruro alumohidruro de zirconoceno soportado a diferentes porcentajes. El
contenido de Zr en los catalizadores soportados se determin6 por absorcion atéomica (%Zr,
Tabla 6), en donde se observd como era de esperarse que a mayor concentracion de
precatalizador, el contenido de Zr depositado se increments. Sin embargo, el maximo
porcentaje de Zr depositado en la silica fue del 0.95% lo cual es comparable a lo reportado en
los métodos de heterogenizacion de metalocenos clasicos, donde se logran depdsitos

maximos entre 1-1.5% en peso [37f].

Tabla 6.- Polimerizaciones con los precatalizadores soportados a diferentes relaciones de Zr:SiO,

Catalizador **% Zr Moles A Mw Mw Tm
Cat (tons PE/mol Zr-h)  (X10®) Mn  (°C)
SiOy/MAO/ZrHAIH, 1% 0.025  1.84x10” 735 142 241 134.51
SiOy/MAO/ZrHAIH, 5% 023  1.71x10° 2.58 243 4.02 13530
SiO/MAO/ZrHAIH, 10% 095  2.55x10° - - - -
*Si0,/MAO/ZrHAIH, 0.8% - 2.04 x107 31.22 457  3.52 13242

Polimerizaciones en isooctano (200 mL), presion de etileno de 42 psi, t =30, T =50°C
*Precatalizador diluido del 10%

**Determinado por Absorcién Atémica

A =Actividad Catalitica

Todas las reacciones de polimerizaciéon mostradas en la tabla 6 a excepcion del precatalizador
soportado al 10%, presentaron un buen control de la temperatura a lo largo de la reaccion, lo
que indica concentraciones adecuadas de catalizador, ya que cuando se tiene exceso del
mismo, las reacciones son mas exotérmicas. También se puede observar que utilizando el
catalizador en un orden de 10”7 moles, los sistemas presentan actividades mas altas.

Cabe sefialar que cada una de las reacciones mostradas en la tabla 6 se repitieron al menos

dos veces, confirmando la reproducibilidad de los experimentos.
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El hidruro alumohidruro de zirconoceno soportado al 10% y posteriormente diluido al 0.8%,
present6 la mejor actividad catalitica, lo cual puede ser debido a que al diluir la silica en seco
y mezclar con agitador magnético la silica es fracturada, lo que aumenta el 4rea superficial de

las particulas de silica y también deja al descubierto nuevos sitios activos.

Las pruebas de polimerizacion del hidruro alumohidruro de zirconoceno al 10% diluido al
0.8% presentaron un mejor control en la temperatura de reaccion y una actividad catalitica

mucho mayor a la de los catalizadores soportados al 1% y 5% respectivamente.

Por el contrario las cantidades de catalizador mayores de 2.5x10° moles, generaron
reacciones de polimerizacion muy exotérmicas y dificiles de controlar (catalizador al 10% sin
diluir), donde las actividades cataliticas no se pudieron determinar, debido a que las
reacciones se detuvieron en los primero minutos por el incremento en la temperatura

(reacciones experimentalmente no validas).

En la tabla 6 se puede observar que los pesos moleculares de los polietilenos obtenidos con
cada uno de los catalizadores soportados a diferentes concentraciones tienden a incrementar
con el aumento en la actividad catalitica de los sistemas, lo cual ha sido generalmente
observado con catalizadores de sitio unico. El aumento en la polidispersidad de los polimeros
es otro efecto posible en sistemas heterogéneos altamente activos, ya que los metalocenos
pueden ser inmovilizados en el soporte inorganico (SiO;) de diferentes formas, teniendo
diferentes sitios activos, ademas cierto porcentaje del precatalizador soportado puede sufrir
lixiviacidn, polimerizando en solucién. Los polietilenos obtenidos con estos sistemas
cataliticos muestran temperaturas de fusién semejantes los cuales estan entre 132.4 y

135.3°C, caracteristica del polietileno de alta densidad.

El precatalizador soportado al 10% y posteriormente diluido al 0.8%, fue seleccionado para
las siguientes pruebas de polimerizacién ya que mostré un buen control en la temperatura de

reaccion y alta actividad catalitica.

70



= =] Resultados y Discusion

6.4.3 Reacciones de Polimerizacion de Etileno con el precatalizador (nBuCp),ZrHAIH,

soportado en silica modificada con MAO y TMA

Dependiendo de la naturaleza del soporte y el método utilizado para anclar el metaloceno se
observo una influencia significativa en la actividad del sistema catalitico. Por ejemplo, si se
hace reaccionar directamente el compuest(; metaloceno con la silica (sin tratamiento térmico)
este se puede degradar al reaccionar con el exceso de grupos hidroxilo presentes en la misma,
teniendo por consecuencia una baja actividad catalitica, por lo que en muchos casos lo que se
hace es una modificacion de la superficie del soporte, reduciendo el exceso de grupos
hidroxilo, para aumentar asi la actividad del catalizador [1,23,36]. Los agentes modificantes
mas utilizados para este tipo de soportes son el MAO y complejos alquilaluminio, como el
TMA, el cual puede reaccionar con el exceso de grupos hidroxilos presentes en la silica y

anclar el hidruro-alumohidruro de zirconoceno al soporte.

Después de establecer el método de impregnacion para el hidruro-alumohidruro de
zirconoceno (nBuCp),ZrHAIH, se llevaron a cabo pruebas preliminares de polimerizacion en
suspension, para evaluar el efecto de las condiciones de polimerizacion, principalmente la
temperatura (50 y 75°C) y el efecto de la concentracion del sistema catalitico. En este punto
se hizo la comparacién de las diferentes pruebas de polimerizacion de etileno, utilizando
(nBuCp),ZrHAIH, soportado en silica modificada con MAO (MSiO;) y silica modificada
con TMA (TSiO,) y de igual forma se compard con el sistema tradicional (nBuCp),ZrCl,
soportado en silica modificada con MAO (MSiO5).

En la tabla 7 se muestran los resultados de las reacciones de polimerizacion llevadas a cabo
con el (nBuCp),ZrHAIH4 soportado en silica modificada con MAO y con TMA. Las
polimerizaciones de estos sistemas, se compararon con las llevadas a cabo con el sistema
tradicional (dicloruro de zirconoceno) soportado en silica modificada con MAO,
[(nBuCp),ZrCl,/MSiO2/MAOQ], bajo las mismas condiciones de soporte utilizadas para el
hidruro-alumohidruro de zirconoceno. Las reacciones de polimerizacion se compararon a dos

diferentes temperaturas (50 y 75°C)
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En la tabla 7 se puede observar que a 50°C el hidruro alumohidruro de zirconoceno soportado
sobre silica modificada con MAO es un 70% mas activo que su homoélogo soportado en silica

modificada con TMA.

Tabla  7.-Polimerizacion de etileno con los sistemas  (nBuCp),ZrHAIH/MSiO,,
(mBuCp),ZrHAIH /TSiO; y (nBuCp) ,ZrCly/MSiO, activados con MAO

Catalizador T(°C) Cat A Mw Mw Tm

' (10" mol) (tons PE/mol Zr-h) (X10®) Mn (°C)
(nBuCp),ZrHAIH,/MSiO, 50 1.45 34.56 203 148 137.17
(nBuCp),ZrHAIH/TSiO, 50 3.68 10.49 238 4.19 134.84
(nBuCp),ZrCly/MSiO, 50 7.14 26.03 267 2.65 143.33
(nBuCp),ZrHAIH/MSiO, 75 3.05 52.82 91 1.26 13526
(nBuCp),ZrHAIH,/TSiO, 75 247 41.38 95 272 13348
(nBuCp),ZrCl,/MSiO, 75 4.55 42.56 79 231 134.71

Polimerizaciones en isooctano (200 mL), presion de etileno de 42 psi, t =30 min.
A =Actividad Catalitica.

En comparacion con el sistema tradicional (nBuCp),ZrCl,/MSiO,/MAO el cual fue
soportado y activado bajo las mismas condiciones, se tiene que el sistema
(nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/MAO es un 24.6% mas activo, lo que permite considerar la

importancia del nuevo sistema catalitico soportado para la polimerizacion de etileno.

El tratamiento 6 la modificacion de la silica con MAO pueden dar lugar a un soporte que de
alguna manera reaccion6 mejor con el precatalizador hidruro-alumohidruro de zirconoceno, a

diferencia de la silica tratada con TMA.

Lo anterior puede ser debido a la estructura del MAO que a diferencia del TMA, es una
mezcla de oligémeros, [-(CH3)-Al-(O)-] (n=5 a 20), el cual puede forma:r agregados y por lo
tanto poseer una mayor concentracion de especies de aluminio tricoordinadas
tridimensionales, en donde se fija mejor el (nBuCp),ZrHAIH,4 cuando reacciona con la silica,
anclando asi una mayor cantidad del precatalizador lo que genera una mayor concentracion
de sitios z;ctivos, algo similar a lo propuesto por Chien y He en la esquema 9 de la seccién

1.6.4 de antecedentes [23,42].
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Siendo el MAO un 4cido de Lewis mas fuerte que el TMA, puede reaccionar mas facilmente

con una mayor concentracion de precatalizador, que finalmente seran los sitios activos.

En las pruebas a 75°C, el (nBuCp),ZrHAIH4 soportado sobre silica modificada con MAO
mostré una actividad catalitica aproximadamente 20% mayor a la que presenta el sistema
(nBuCp),ZrHAIH;4 soportado en silica modificada con TMA y que el sistema tradicional
(nBuCp)»ZrCl, soportado en silica modificada con MAO.

Como era de esperarse, los sistemas cataliticos probados a 75°C presentan una actividad
catalitica mayor que las correspondientes a 50°C; sin embargo, los pesos moleculares (Tabla
7) son menores para todas las reacciones a 75°C, lo anterior es un efecto comunmente
observado en polimerizaciones de este tipo, donde al aumentar la temperatura de reaccion,

aumenta la actividad, pero disminuye el peso molecular.

Las polidispersidades de los polimeros obtenidos, en todas las reacciones tanto a 50 como a
75°C son alrededor de Mw/Mn = 2, caracteristicos de polimeros obtenidos con metalocenos,
a excepcidon de las polimerizaciones con silica tratada con TMA, las cuales presentan
polidispersidades alrededor de 3-4, lo cual puede deberse a la formacion de distribuciones

bimodales.

La obtencion de distribuciones bimodales en sistemas soportados ha sido reportado
anteriormente [46a, b], lo cual puede ser atribuido a que parte del sistema soportado pasa
nuevamente a solucion (lixiviacion del catalizador) ocasionando una polimerizacion en fase
homogénea [63]. La silica pretratada con TMA es mds factible de sufrir lixiviacién del
catalizador, ya que la estabilizacion de la especie activa es de esperarse que sea menos

efectiva con TMA que con MAO.
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De los resultados anteriores se puede considerar que el MAO es un buen agente modificador
de la silica ya que mantiene las especies mas estables en la polimerizacién tanto a 50 como a
75°C, mientras que las especies de hidruro-alumohidruro de zirconoceno soportado en silica
modificada con TMA, son en general menos activas, inclusive que el sistema tradicional y

donde probablemente da lugar a la obtencién de distribuciones bimodales.

En las reacciones de polimerizacion, el consumo de etileno con respecto al tiempo fue
monitoreado utilizando un rotamero de Gilmont Instrument con escala de 0 a 100 mL/min, el

cual tiene una precision del + 2% en la medicion de flujo.

En la figura 34 se grafico el consumo de etileno utilizando el hidruro-alumohidruro de

zirconoceno soportado sobre silica modificada con MAO y con TMA, como catalizadores.

En estas graficas se observa que el consumo de etileno para ambos sistemas cataliticos
presenta un comportamiento caracteristico para polimerizaciones con catalizadores

metalocenos.

Con los dos sistemas se observo un periodo de induccion de aproximadamente 5 minutos,
para llegar a un consumo constante del 58% en el caso del (nBuCp),ZrHAIH4 soportado en
silica modificada con MAO y a 28% para el (nBuCp),ZrHAIH4 soportado en silica
modificada con TMA.

El periodo de inducciéon del (nBuCp),ZrHAIH, soportado en silica modificada con MAO
mostrd varias etapas en donde el consumo de etileno se incrementé de 0-a 42% en el primer
minuto y en adelante su consumo fue progresivo durante los siguientes 4 minutos hasta llegar
a un maximo del 64%, a diferencia de su analogo soportado en silica modificada con TMA
en donde el periodo de induccién es mas lento y el incremento en el consumo de etileno es de

forma progresiva hasta que llegar a su maximo de un 35%.
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Consumo de Etileno

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tiempo (min)

3H02Z/MAO/ZrHAH4 3102/ MAO/BuCp2ZrCI2 W

Figura 35.- Consumo de etileno del (nBuCp),ZrHAIH, y (nBuCp),ZrCl; soportado sobre
silica modificada con MAO.

Con base a las mediciones del consumo etileno mostrado en las figu 34 y 35, se puede
sefialar que el (nBuCp),ZrHAIH; soportado sobre silica mi ~ a con MAO presenta un
mayor consumo de etileno en comparacion con el sistema soportado en silica modificada con
TMA y también con respecto al sistema tradicional (nBuCp),ZrCl, soportado sobre silica

modificada con MAO, lo que era de esperarse, de acuerdo a las actividades cataliticas
De los resultados mostrados en esta seccion, se determindé en general el método mas

adecuado para la heterogenizacion de los hidruro-alumohidruros ¢  zirconoc s, el cual

resume a continuacion:

76



eS== Resultados y Discusion

Heterogenizacion en Silica gel del hidruro-alumohidruro (nBuCp),ZrHAIH,

1.- Tratamiento térmico de la silica a 800°C por 6 horas
2.- Modificaciéon con MAO en tolueno por 6 horas
3.~ Impregnacion con el (nBuCp),ZrHAIH, recién preparado en tolueno

4.- Almacenamiento bajo atmdsfera inerte por tiempo prolongado (hasta 6 meses)

6.5 Reacciones de Polimerizacion de Etileno utilizando (nBuCp),ZrHAIH soportado en
silica PQ modificada con MAO y en presencia de TIBAL

En una estancia realizada en la Universidad de Akron Ohio en el Goodyear Polymer Center y
bajo la supervision del Dr Scott Collins, se modificé el método de tratamiento térmico para
deshidratar la silica PQ antes mencionada en la seccién 13.5.2, el cual se baso en el reportado

para silica de este tipo [41Db].

La silica PQ es considerada como uno de los mejores soportes para los catalizadores de tipo
metaloceno ya que posee una mayor area superficial que otros soportes inorganicos, ademas
de presentar una morfologia esférica la cual facilita la distribucion homogénea del catalizador

sobre la superficie y los poros de ésta.

La silica PQ fue tratada térmicamente a 600°C con flujo lento de oxigeno, con la finalidad de
arrastrar toda la humedad presente y reducir el exceso de grupos hidroxilo. Una vez
deshidratada se modificé con MAO, y se soportd el hidruro-alumohidruro de zirconoceno a
dos diferentes relaciones molares de Al:Zr (10:1 y 100:1) utilizando tolueno como disolvente
de impregnacion (disolvente seleccionado en base a lo observado en la seccién anterior para

la silica gel).
Las pruebas de polimerizacion se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable de 1 L,

utilizando hexano como disolvente, TIBAL como purificador a una temperatura de 60°C, 100

psi de presion de etileno y a una velocidad de 1000 rpm.
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La actividad catalitica de los precatalizadores soportados en silica PQ fue evaluada y
comparada con el sistema clasico dicloruro de zirconoceno, soportado bajo las mismas

condiciones.

En la tabla 8 se presentan los resultados, en donde se hace la comparacion de las actividades
cataliticas, pesos moleculares, polidispersidades y temperatura de fusiéon del polietileno
obtenido en cada una de las reacciones utilizando los diferentes sistemas cataliticos en

diferentes relaciones molares de Al:Zr.

Tabla 8.- Reacciones de polimerizacion con los precatalizadores soportados en silica PQ modificada
con MAO

Catalizador %9, 71 Moles (MAO:Zr) A Mw Mw Tm

Cat desorcién (tons PE/mol Zr-h) (x10%) Mn  (°C)

ZrHAIH/MSIO, 100:1 033  1.78x10% 210 29.86 143 1.48 137.06
ZrHAIH/MSIO, 10:1 298  1.63x10™° 23 2.05 160 1.47 135.06
Cp,ZrCly/MSi0, 100:1  0.57  3.12x10°% 120 15.30 148 1.46 134.96
Cp,ZrCL/MSI0, 10:1  1.67  9.15x10™ 41 2.89 154 1.57 137.55

Polimerizaciones en hexano (350 mL), T = 60°C, presién de etileno de 100 psi, temperatura de 60°C, t =30 min.
A =Actividad Catalitica.

* Determinado por Absorcion Atémica

Se observa claramente que a menores relaciones molares Al:Zr el contenido de zirconio
depositado en la silica es menor, sin embargo contrario a lo esperado, la actividad catalitica
se incrementa. Lo anterior fue observado tanto para el hidruro-alumohidruro de zirconoceno

como con el sistema clasico (dicloruro de zirconoceno).
El hidruro-alumohidruro de zirconoceno soportado en una relacién molar 100:1, mostré una

actividad catalitica de 29.86 tons PE/mol Zr-h siendo un 93.1% mas activo que su analogo

soportado en una relacion molar 10:1 (A= 2.05 tons PE/mol Zr-h).
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Los pesos moleculares que presentan los polimeros obtenidos con los diferentes sistemas
cataliticos (Tabla 8) son muy semejantes, con polidispersidades muy estrechas lo que es poco
comun de observar en sistemas cataliticos de sitio unico heterogenizado, los cuales son mas
bien caracteristicos de polimerizaciones en fase homogéneas, los cuales son mas bien

caracteristicos de polimerizaciones en fase homogénea.

La polimerizacion en fase homogénea puede ser promovida por el efecto de lixiviacion o
desorcion del sistema catalitico soportado en la silica, el cual pasa al medio de reaccién
(hexano) y continua siendo activo, por lo que la polimerizacion se vuelve homogénea, o
parcialmente homogénea, dependiendo de la cantidad de catalizador lixiviado, sin embargo
las polidispersidades obtenidas en este estudio (Tabla 8) denotan un so6lo tipo de sistema

catalitico activo.

En este caso la presencia de un trialquilaluminio como el TIBAL en el medio de reaccion,
puede ser la causa principal del efecto de desorcion de la especie activa, ya que a sido
demostrado recientemente que los trialquilaluminios promueven parcial o totalmente la

desorcioén o lixiviacion de los metalocenos soportados en silica [64].

Considerando una total desorcion del sistema catalitico soportado, la relacion Al:Zr de los
diferentes sistemas cataliticos mostrados en la tabla 8 seria mayor para los sistemas (100:1)
Al:Zr, los cuales mostraron mayor actividad catalitica en comparaciéon con los sistemas
soportados en una relacion (10:1). Lo anterior es cominmente observado en los sistemas en
fase homogénea, en donde a mayor relacion de Al:Zr la actividad catalitica es mayor.

La figura 37 muestra el consumo de etileno registrado en las reacciones de polimerizacion de
etileno con el sistema (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/TIBAL soportado en diferentes relaciones
Al:Zr (10:1 y 100:1 respectivamente).

La tabla 8 también muestra los resultados del andlisis térmico de los polietilenos obtenidos
donde se observan altas temperaturas de fusién entre 135 y 137°C, caracteristicas de los

polietilenos de alta densidad.
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Desafortunadamente, la evaluacion de las actividades cataliticas no fue llevada a cabo a las
mismas condiciones que las polimerizaciones en Akron (100 psi de etileno), ya que el reactor

disponible en el CIQA de 600 mL, trabaja a presiones no mayores de 42 psi.

A estas condiciones los resultados de las polimerizaciones con el hidruro-alumohidruro de
zirconoceno impregnado en silica PQ modificada con MAO y en presencia de TIBAL,
mostraron ser inactivas a cualquier relacion molar de impregnacién. Posiblemente, la
lixiviacién del sistema catalitico por la presencia del TIBAL no se llevo a cEabo bajo

condiciones mas suaves de presion (42 psi) y agitacion de 600 rpm.

6.6 Reacciones de Polimerizacion de Etileno utilizando (nBuCp),ZrHAIH ; soportado en
silica PQ modificada con MAO y Activado con MAO

De acuerdo a lo observado en la seccién anterior, en donde los precatalizadores impregnados
en relacion 10:1, 40:1, 70:1 y 100:1 (Al:Zr), mostraron ser inactivas con TIBAL, se procedio

a repetir las reacciones de polimerizacion utilizando MAO como activador.

Las reacciones se llevaron acabo en un reactor Parr 5100 de 600 mL, el reactor fue cargado
con 200 mL de isooctano y 4 ml de MMAO como purificador del sistema, se presurizo a 42
psi con etileno y se calentd hasta llegar a una temperatura de polimerizacion de 50°C. La
concentracion del precatalfzador utilizada fue del orden de 10° M, y se activo con 5 ml de

MAO al 10% en tolueno con tiempos de polimerizacion de 30 minutos.

Todos los precatalizadores soportados fueron activados con la misma cantidad de MAO, sin
embargo, el contenido de Zr en cada soporte mostrd ser diferente (Tabfa 9), por lo que las
relaciones MAO:Zr para los sistemas 40:1,70:1 y 100:1 fueron aproximadamente de 4000:1,
mientras que para el precatalizador soportado 10:1 la relacion MAQO:Zr fue de 900:1.

El contenido de Zr fue determinado por absorcién atémica y la relacion MAO:Zr en cada

precatalizador se presenta en la tabla 10. El contenido de Zr depositado en la silica mostré ser

mayor cuando se aumenta la concentracion (Al:Zr), desde 0.37% en peso de Zr para la
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concentracion mas diluida (100:1) hasta 1.71% para la relacion molar mas concentrada
(10:1). Cabe sefialar que el mayor porcentaje de precatalizador soportado, se ha reportado

entre 1 y 1.5% en peso en silica de alta area de superficie y volumen de poro [37f, 46a, b].

En la tabla 9 se muestran también los resultados de las polimerizaciones, en donde se puede
observar que las actividades cataliticas son muy semejantes, teniendo que el catalizador a una
relacion de 40:1 es el que presenta una mayor actividad comparada con sus homdlogos a

diferentes relaciones.

Tabla 9.-Polimerizaciones de etileno con (nBuCp),ZrHAIH/MSiO/MAO a diferentes relaciones
molares Al:Zr activados con MAO

ZrHAIH,/MSIO, *% Zr Relacion C PE Cat A P
(Al:Zr) (MAO:Zr) (g) (10°mol) (tons PE/mol Zr-h)  (Kg PE/Kg Zr-h)
100:1 0.37 4250 0.05 205 2.03 2.03 82.18
70:1 0.39 4000 005 35 2.14 3.28 140.12
40:1 0.59 3850 0.05 6.65 2.23 4.12 266.22
10:1 1.71 900 0.05 1549 9.37 331 619.63

Polimerizaciones en isooctano (200 mL), T =50°C, presidn de etileno de 42 psi, t =30 min.
* Determinado por Absorcién Atémica, C = gramos de Catalizador
A =Actividad Catalitica, P =Productividad

La eficiencia de un sistema catalitico también puede ser evaluada con base a la cantidad de
polimero producido por cantidad de catalizador utilizado en la reaccién, lo que se denomina
“productividad” (P). Esta forma de medir la eficiencia de un sistema catalitico generalmente

es mas utilizado en la industria, articulos cientificos y patentes en esta area.

Se puede observar-que la productividad de los diferentes sistemas cataliticos, es directamente
proporcional al % de Zr soportado en silica y la cantidad de PE que se obtiene en cada
proceso. En este caso, el sistema soportado en una relacién 10:1 fue el que produjo la mayor
cantidad en gramos de polietileno en relacion con los gramos de catalizador utilizado, por lo
que se calculdé una productividad mayor que las obtenidas en las polimerizaciones obtenidas

con los catalizadores impregnados en relaciones 40:1, 70:1 y 100:1 (Al:Zr).
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Por otro lado, en unidades de productividad, el sistema muestra una tendencia creciente, ya
que en este calculo, no se toma en cuenta la concentracion de sitios activos, sino Gnicamente

la cantidad de polimero obtenido en relacion a los gramos de catalizador utilizado.

La tabla 10 muestra los resultados de caracterizaciéon por DSC y GPC de los polietilenos

obtenidos en las diferentes reacciones con cada uno de los sistemas cataliticos.

Tabla 10.- Caracterizacion de los PE obtenidos en las reacciones de polimerizacion a 50°C con el
(nBuCp),ZrHAIH, soportado a diferentes relaciones de Al:Zr

ZrHAIH4/MSi0, *% Zr Relacién Mw Mw Tm (°C)
(Al:Zr) (MAO:Zr) (x107) Mn
100:1 0.37 4250 417 4.08 134.56
70:1 0.39 4000 234 3.37 134.44
40:1 0.59 3850 264 3.55 134.26
10:1 1.71 900 165 4.05 133.91

Polimerizaciones en isooctano (200 mL), T =50°C, presion de etileno de 42 psi, t =30 min.
* Determinado por Absorcién Atémica

En la tabla 10 se puede observar una tendencia entre el % de Zr depositado en los sistemas
cataliticos y el peso molecular producido. Era de esperarse que a mayor concentracion de
sistemas activos, el peso molecular tienda a disminuir, ya que este tipo de sistemas

cataliticos, son en realidad iniciadores, de especies activas.

Las polidispersidades de los polimeros obtenidos en todos los casos estan entre 3 y 4, lo que
es caracteristico de los catalizadores heterogéneos, en general polidispersidades mayores de 2
a diferencia de los sistemas en fase homogénea ya que siempre existe la posibilidad de que
cierto porcentaje del catalizador soportado pase a solucién y polimerice en fase homogénea.
El analisis térmico de los polietilenos muestra temperaturas de fusion que corresponden en

todos los casos a polietilenos de alta densidad.
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6.6.1 Reacciones de Polimerizacion a Nivel de Quimica Combinatoria

Las reacciones de polimerizacién a escala combinatoria, se llevaron a cabo en colaboracion
con el CID (Lerma, Edo. de México), el equipo de quimica combinatoria cuenta con los
aditamentos y adaptaciones especiales para este tipo de reacciones con catalizadores

metalocenos.

El objetivo de utilizar el equipo de quimica combinatoria, fue con la finalidad de probar
diferentes condiciones de polimerizacién mas fuertes, para los sistemas cataliticos

soportados, como son temperatura de 75 6 85°C, y 74 psi de etileno.

Se realizaron diferentes pruebas de polimerizacion de etileno tanto en fase homogénea como
en heterogénea, utilizando el sistema (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO»/MAOQO soportado en una
relaciéon molar Al:Zr de 10:1, activado con MAO con una relaciéon 1:8000 (Zr:MAQ), donde
por medio de una jeringa la cual se encuentra conectada a un brazo mecanico se agregd
primeramente el MAQO, después se inyectaron los pre-catalizares y se llenaron cada uno de
los reactores con isooctano hasta completar un volumen neto de 4 mL. Las reacciones se
llevaron a cabo a 50 y 75°C y a 42 psi de presion de etileno a 600 rpm, por un tiempo de 15

minutos.

Las actividades cataliticas y productividades del precatalizador (nBuCp),ZrHAIH4 en este

tipo de reacciones también fue comparada con el sistema tradicional (nBuCp),ZrCl,.

En la tabla 11 se muestran las actividades cataliticas y productividades del hidruro-
alumohidruro de zirconoceno y del sistema tradicional, activados con MAO, probados en
fase homogénea. Estas pruebas se realizaron por duplicado 6 triplicado, y solo se muestra el

valor promedio de las pruebas realizadas en este equipo.
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Tabla 11.- Polimerizaciones en fase homogénea con los sistemas (nBuCp),ZrHAIH/MAO y
(nBuCp)ZrCl/MAQ a nivel combinatorio

Catalizador Cat. T (°C) PE A p
(105M (2) (Ton PE/mol Zr-h)  (Kg PE/Kg Cat-h)
ZrHAIH/MAO 5.0 50 2.16 17.29 47.37
CpZrCL,/MAO  1.69 50 1.12 26.50 65.56
ZrHAIH/MAO 5.0 75 3.29 26.35 72.19
CpZrCl,/ MAO  1.69 75 1.38 32.83 81.21

Polimerizaciones en isooctano (4 mL), presion de etileno de 42 psi, t =15 min.
A =Actividad Catalitica
P =Productividad

El sistema tradicional en fase homogénea a 50°C presenta una actividad catalitica mayor que
el hidruro-alumohidruro de zirconoceno, siendo un 34.7% mas activo, mientras que a 75°C la

diferencia en la actividad es menor en un 11%

Lo observado es debido a las concentraciones de catalizador utilizadas en las reacciones de
polimerizacion las cuales se encuentran en el orden de 108 M y como se mencioné
anteriormente, a estas condiciones el hidruro-alumohidruro de zirconoceno
(nBuCp),ZrHAIH,4 es muy susceptible a la degradacion por las impurezas presentes en la caja
de guantes, disminuyendo su actividad catalitica con respecto al sistema tradicional
(nBuCp),ZrCl;/MAO.

Lo anterior puede ser debido a que a nivel de quimica combinatoria, las concentraciones de
catalizador son del orden de 10® M. El equipo combinatorio cuenta con un sistema de
purificacion de la atmoésfera a un nivel maximo de 4-5x10° M dé H,0 y 10-15 ppm de O,.
Por lo que los sistemas hidruro-alumohidruro de zirconoceno pueden ser muy sensibles
todavia a este nivel de impurezas. Por otro lado, es bien conocido que el (nBuCp),ZrCl; es un
complejo mucho mas estable, que no es sensible a las impurezas contenidas en la caja de

guantes, por lo que muestra mayor actividad catalitica.
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En la tabla 12 se muestran las actividades cataliticas y productividades del hidruro-
alumohidruro soportado en silica PQ modificada con MAO y del sistema tradicional
soportado en silica PQ bajo las mismas condiciones, ambos activados con MAQ. Todas las
pruebas se realizaron por duplicado 6 triplicado, en esta tabla solo se muestra el valor

promedio de las pruebas realizadas en este equipo.

Tabla 12.- Polimerizaciones en fase heterogénea con los sistemas (nBuCp),ZrHAIH /MSiO/MAO y
(nBuCp) ,2rCL/MSiOyMAQ a nivel combinatorio

Catalizador Cat. T(°C) PE(g) A P
(10*HM (ton PE/mol Zr-h) (Kg PE/Kg Cat-h)
ZtHAIH/MSIO,  1.69 50 0.40 9.52 1.78
CpZrCIy/MSIO,  1.69 50 0.89 21.14 3.87
ZrHAIH/MSIO,  1.69 75 1.59 37.81 7.09
Cp2ZrCL/MSIO;  1.69 75 1.55 36.79 6.73

Polimerizaciones en isooctano (4 mL), presion de etileno de 42 psi, t =15 min.
A =Actividad Catalitica
P =Productividad

De los resultados obtenidos en fase heterogénea, se observa que a 50°C, el sistema
tradicional (nBuCp),ZrCl,/MSiO/MAOQO es un 55% mas activo que el hidruro-alumohidruro
de zirconoceno. A 75°C las actividades asi como las productividades entre los dos sistemas

cataliticos es mas parecida (hidruro-alumohidruro y dicloruro de zirconoceno).

Los resultados anteriores no coinciden con lo observado con los mismos sistemas cataliticos
probados a escala bench, en donde se determinaron actividades un 24% mas activo para el
(nBuCp)ZZrHAlHA,/MSiOz en comparacion con el sistema tradicional (nBuCp),ZrCl,/MSiO,
ambos activados con MAO. 3
Al comparar las reacciones tanto en fase heterogénea como en fase homogénea (Tablas 11 y
12), se puede decir que los sistemas cataliticos tanto el hidruro-alumohidruro de
zirconoceno/MAO asi como el dicloruro de zirconoceno/MAQO presentan actividades
mayores que los sistemas en fase heterogénea a 50°C, mientras que a 75°C se observa lo
contrario, las reacciones en fase heterogénea presentan actividades cataliticas mayores que

los sistemas en fase homogeénea, siendo el (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO»/MAO el que presenta la
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mayor actividad catalitica comparado con los demas sistemas. Lo anterior ha sido observado
en la mayoria de los sistemas heterogenizados, los cuales son méas estables a altas
temperaturas, en comparacion con sus analogos en solucion, por lo que pueden ser més

activos.

Por otro lado, la cantidad de gramos de polietileno obtenido tanto a 50 como a 75°C, fue
siempre mayor en fase homogénea por lo que se obtuvieron valores de productividad

mayores que en fase heterogénea.

6.6.2 Polimerizacion de Etileno con el Sistema (nBuCp),ZrHAIH /MSiO/MAQO [Al:Zr
10:1] a Nivel Combinatorio

Se llevaron a cabo estudios de la polimerizacion de etileno a nivel de quimica combinatoria
utilizando el sistema (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO, soportado en una relacién molar Al:Zr 10:1
activado con MAO a una relacion Al:Zr de 7000:1. El sistema heterogenizado a una relacion
molar Al:Zr (10:1) fue seleccionado del estudio de la concentracidn del sistema catalitico
(seccidn 6.6) de las reacciones a escala “bench” el cual resultd ser mas productivo a 50°C y

42 psi de etileno.

En el PPR se pudieron probar diferentes condiciones de reaccion como concentracion de
catalizador, presion de etileno y temperatura de reaccion, para determinar su efecto sobre la
actividad catalitica del sistema. Todas las reacciones se llevaron a cabo utilizando hexano
como disolvente; en un tiempo de 15 min. Dentro de las variables que se manejaron durante
este estudio se encuentra la concentracion de catalizador las cuales fueron de 1.73x10% y
3.47x10® M, se utilizaron dos diferentes presiones de etileno a 49.3 y 74.25 psi y dos
temperaturas de reacciéon 50 y 85°C.

Cada una de las reacciones se realizo por duplicado 6 triplicado, mostrando un promedio de
los gramos de polietileno obtenidos, calculando posteriormente la actividad y productividad.
En la tabla 13 se muestran los resultados de la actividad catalitica y productividad obtenidas

en este estudio.
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Tabla 13.- Polimerizaciones en fase heterogénea con el sistema (nBuCp),ZrHAIH/MSiO/MAO
soportado a una relacion molar Al:Zr de 10:1(Obtenido en Akron)

T (°C) Cat Presion PE A P
(10%HM [psil (g) (Tons PE/mol Zr-h)  (KgPE/Kg Cat-h)
50 1.73 49.3 1.41 4.79 31.40
50 3.47 49.3 1.21 4.11 26.97
85 1.73 74.25 6.29 91.98 619.11
85 3.47 74.25 5.54 82.35 452.83

Polimerizaciones hexano (4 mL), presién de etileno de 42 psi, t =15 min.
A =Actividad Catalitica
P =Productividad

En la primera serie de reacciones a una temperatura de 50 ° C y a una presion de 49.3 psi de
etileno se observaron altas actividades cataliticas que disminuyen ligeramente en un 14%
conforme aumenta al doble la concentracion de catalizador. Este efecto puede ser debido a lo
anteriormente mencionado sobre una probable desactivacion bimolecular del sistema por un

incremento en la concentracion de grupos activos.

‘Este mismo comportamiento se observo en la segunda serie de reacciones a 85°C y 74.25 psi
de etileno, en donde en comparaciéon con la primer serie se puede comprobar que a
condiciones de reaccion mas fuertes como 85°C y 74.25 psi de etileno la actividad catalitica
aumenta considerablemente en un 95%, sin embargo, al igual que en las reacciones a 50°C al

aumentar al doble la concentracién de catalizador, la actividad catalitica disminuye en un
10%.

En la figura 42 se muestran en graficas de barras las actividades cataliticas promedio del
sistema (nBuCp),ZrHAIH4/MSi0»/MAQO activado con MAO a las presiones de 49.3 y 74.25

psi. Cabe sefialar que esta grafica es obtenida por el software de mineria de datos integrado al
PPR.
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Los resultados anteriores obtenidos en el equipo de quimica combinatoria, son importantes ya
que se pudo encontrar un nuevo rango de condiciones de reaccion en cuanto a temperatura,
presion y concentracién de catalizador hidruro-alumohidruro de zirconoceno soportado en
relacion 10:1 (Al:Zr), en donde la actividad y productividad del nuevo sistema catalitico

aumento considerablemente.

Lo anterior dio lugar a la realizacion de pruebas de polimerizacién de etileno a mayor escala
y debido a la alta actividad y productividad catalitica mostrada por el sistema en estudio, es
muy probable que pueda ser capaz de incorporar a-olefinas como propileno 6 1-hexeno, por
lo que ademas se llevaron a cabo algunas reacciones de copolimerizacién de etileno-1-

hexeno.

6.6.3 Reacciones de la Homo y Copolimerizacion de Etileno y 1-hexeno con el Sistema

(nBuCp),ZrHAIH /MSiO/MAO a Nivel Piloto

Con la finalidad de escalar la reaccién de polimerizacién y determinar su comportamiento a
nivel piloto se llevaron a cabo una serie de reacciones de homo y copolimerizacion de etileno
y l-hexeno, donde se utiliz6 el sistema catalitico (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/MAO a una
relacién molar Al:Zr (10:1), activado con MAO.

En este caso, el disolvente utilizado fue hexano, ya que se tenia disponible en alta pureza y

en cantidades suficientes para llevar a cabo la serie de reacciones.

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable Parr de 3.8 L, el cual fue
cargado con 2500 ml de hexano y 5 mL de TIBAL como purificador del sistema, se presurizo
a 100 psi con etileno y se calentd hasta llegar a una temperatura de 60°C. La concentracién
del precatalizador utilizada fue del orden de 10 y 10® moles, se activé con 10 ml de MAO
al 10% en tolueno, que corresponde a una relaciéon Al:Zr de 2000:1. El tiempo de reaccién

fue de 3 horas, con base a las pruebas preliminares llevadas a cabo en este mismo estudio.
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El consumo de etileno con respecto al tiempo, en las reacciones de polimerizacion fue
monitoreado utilizando un flujémetro de Gilmont Instrument con escala de 0 a 100 mL/min,

el cual tiene una precision del + 2% en la medicion de flujo.

En la tabla 14 se muestran los resultados de las actividades cataliticas, asi como los datos de
la caracterizacion por GPC y DSC de los diferentes polimeros obtenidos en las reacciones de

homo y copolimerizacion de etileno y 1-hexeno llevadas a cabo a nivel piloto.

Tabla 14.- Polimerizaciones y copolimerizaciones de etileno y I-hexeno con el sistema
(nBuCp),ZrHAIH yMSiO/MAO a nivel piloto.

Exp 1-hexeno tpo Moles PE A Mw (x10°) Mw Tm
(%) (h) Cat (gr) (tons PE/mol Zr-h) Mn (°C)
1 - 8 1.59x10° 462.2 3.626 193 26 13425
2 - 3.5 1.59x10° 411.5 7.379 222 29 13426
3 1 3 9.75x10° 261.7 8.949 148 23 130.21
4 3 3 9.75x10° 248.7 8.504 155 2.8 128.66
5 5 3 9.75x10° 194.4 6.648 94 2.9 12343

Polimerizaciones en hexano (2500 mL),
presion de etileno de 100 psi.
A =Actividad Catalitica

El primer experimento de la tabla 14, muestra la reaccion de homopolimerizacion de etileno
con el sistema (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/MAO por 8 horas, en donde se llevé a cabo un

monitoreo del consumo de etileno a lo largo de la reaccion (Figura 43).
En la figura 43 se observa que después de 180 min (3 horas) de reaccion el consumo de

etileno empieza a disminuir, lo que indica la etapa de decaimiento del catalizador por lo que

se determiné un periodo de tres horas de reaccion para las polimerizaciones a nivel piloto.
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Las actividades cataliticas de los experimentos 1 y 2 de la tabla 14, no corresponden con los
gramos de polietileno obtenido, debido a los diferentes tiempos de reaccién ya que a un
mayor tiempo la actividad se ve disminuida; sin embargo, lo importante de estas pruebas fue
que se determiné el tiempo Optimo para llevar a cabo las pruebas de polimerizacion y

copolimerizacién con dicho sistema catalitico.

Los resultados de las pruebas de copolimerizacién mostrados en la tabla 14 (Exp. 3, 4 y 5)
indican que la actividad catalitica se ve disminuida conforme el porcentaje de comonémero
se incrementa, esto puede ser debido a una desactivacion parcial o disminucién en la
velocidad de polimerizacion del sistema catalitico por efecto del aumento del peso molecular

de la olefina, el 1-hexeno (transferencia de cadena al monémero).

Los pesos moleculares (Mw) obtenidos en las reacciones de homo y copolimerizacion no
muestran una tendencia clara con respecto a las actividad catalitica, en general se encuentra
entre 94,000 y 200,000 g/mol. Las polidispersidades mostradas en los polimeros y

copolimeros son caracteristicas de sistemas en fase heterogénea entre 2 y 3.

Desafortunadamente la incorporacion de 1-hexeno en las reacciones de copolimerizacion no
fue posible de determinar por RMN de *>C, ya que los espectros no mostraban evidencia de la
presencia de 1-hexeno. Se cree que el contenido de comondémero puede ser menor al 4%
(limite aproximado de deteccion en el RMN de 300 MHz); sin embrago, se tienen algunas
evidencias indirectas de la incorporaciéon del comonémero mediante el andlisis térmico de los
homopolimeros y copolimeros obtenidos.

Los polimeros obtenidos en los experimentos 1 y 2 (Tabla 14) muestran temperaturas de
fusion de 134°C, generalmente observadas para polietilenos de alta densidad. La temperatura
de fusién de los copolimeros obtenidos en los experimentos 3, 4 y 5 (Tabla 14), indican que
al adicionar una mayor concentraciéon de comondémero (1-hexeno) la temperatura de fusion
del polimero obtenido disminuye por el aumento de las ramificaciones en la cadena principal

del polietileno, lo cual puede ser indicio de la incorporacién del comonémero.
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Los resultados anteriores, aunque fueron repetitivos son en realidad pruebas preliminares de
polimerizaciones a nivel piloto, en donde puede ser posible optimizar la actividad del sistema
catalitico, utilizando un disolvente ligeramente menos polar como el isooctano, aumentar la
temperatura de polimerizacion y variar la presion de etileno, ademds de probar otros
comonomeros de menor peso molecular como el propileno y 1-buteno, los cuales pueden ser
mas susceptibles a la copolimerizacion con etileno, bajo condiciones mas fuertes de

temperatura y presion.

En general, de todas las reacciones llevadas a cabo en este estudio se encontré que el hidruro-
alumohidruro de (nBuCp),ZrHAIH4 puede ser soportado o heterogenizado en silica gel y
silica PQ modificadas con MAO.

De las polimerizaciones llevadas a cabo en este estudio, se puede concluir que el nuevo
sistema catalitico heterogenizado en silica mostrd ser altamente activo a las polimerizaciones
de etileno, mostrando ademas indicios de la incorporacion de 1-hexeno, por lo que puede ser
factible también la obtencion de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), el cual es un
polimero de mayor valor agregado en comparacion con el polietileno de alta densidad
(HDPE).

El nuevo sistema catalitico heterogenizado o soportado [(nBuCp),ZrHAIHs/MSiO,/MAO]
presento ademds un comportamiento caracteristico para catalizadores de sitio unico
soportados, mostrando la obtencion de polietileno de alta densidad de alto peso molecular
con polidispersidades angostas y ademas mostré mayor actividad catalitica tanto en solucion
como en suspension comparada con el sistema analogo tradicional dicloruro de zirconoceno

[(nBuCp),ZrC1,/MSi02/MAO], bajo las mismas condiciones de polimerizacion.
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VII. Conclusiones

1. Se sintetizO un nuevo precatalizador hidruro-alumohidruro de zirconoceno, el
(nBuCp),ZrHAIH, cuya estructura en solucion es similar a los hidruro-alumohidruros
de zirconocenos analogos reportados [60-62], los cuales se encuentran en equilibrio o

intercambio dinamico con el AlH3, presente en el medio.

2. El (nBuCp),ZrHAIH,; activado con MAO, mostrd alta actividad catalitica en la
obtencion de polietileno en fase homogénea, inclusive mayor al sistema analogo

tradicional, dicloruro de zirconoceno (nBuCp),ZrCl,/MAO.

3. Se determiné el método adecuado para la inmovilizacion del hidruro-alumohidruro de
zirconoceno [(nBuCp),ZrHAIH,] tanto en silica gel como en silica PQ, con base a la

actividad catalitica generada por el sistema.

4. El hidruro-alumohidruro de zirconoceno soportado en silica gel y silica PQ
[(nBuCp),ZrHAIH¢/MSiO,/MAO] mostrd ser altamente activo en la polimerizacion
de etileno, produciendo polietileno de alta densidad (HDPE) de alto peso molecular

con polidispersidades que van desde 1.5 a 4.

5. El nuevo precatalizador heterogenizado mostré ser altamente activo a la
polimerizacion de etileno, cuando fue soportado en silica PQ modificada con MAO y

activado con un alquilaluminio (TIBAL) a presiones de 100 psi de etileno.

6. El sistema catalitico (nBuCp),ZrHAIH#/MSi0,/MAO mostré ser altamente activo a
condiciones de reaccion fuertes como 85°C y 74.25 psi de etileno, con un preciso

control de la temperatura y presion, a nivel quimica combinatoria.

7. El (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/MAO, soportado en una relacion molar 10:1 (Al:Zr),
mostré6 la mayor actividad catalitica en la polimerizacion de etileno, a nivel

combinatorio.
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8. Se obtuvieron pruebas preliminares de homo y copolimerizacion de etileno y
l-hexeno a nivel piloto (reactor de 1 galén) con el sistema
(nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/MAOQ, soportado 10:1 (Al:Zr) en hexano, a una presion de
etileno de100 psi y 60°C. '

9. El nuevo sistema catalitico (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/MAO ademas de ser altamente
activo en la produccion de polietileno de alta densidad (HDPE), mostré alto potencial
en la obtencion de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), el cual es un

copolimero de mayor valor agregado entre las poliolefinas.
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VIII. Trabajo Futuro

1. Completar los estudios preliminares con disefios de experimentos completos de las
reacciones de homo y copolimerizacion de etileno y 1-hexeno a nivel piloto en el
reactor de 3.8 L, con el sistema (nBuCp),ZrHAIH4/MSi0,/MAOQO, utilizando
isooctano como disolvente, presiones de 100 psi de etileno e hidrégeno molecular

para control del peso molecular.

2. Soportar diferentes precatalizadores basados en hidruro-alumohidruros de
zirconoceno con diferentes sustituyentes como el Et(Ind),ZrHAIH,, el
Si;Me4(SiMe;CH,Cp)2ZrtHAIH, y el Cp*,ZrHAIH; para la polimerizacion y

copolimerizacion de etileno y a-olefinas.

3. Llevar a cabo pruebas fisico-mecanicas de los polietilenos obtenidos en las reacciones

de polimerizacion a nivel piloto.

4. Completar los estudios del sistema (nBuCp),ZrHAIH4/MSiO,/MAO activado con

TIBAL en la polimerizacion de etileno a presiones de 100 psi.
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Apéndices
A-I Sintesis del dicloruro de zirconoceno (nBuCp),CpZrCl,

El ligante nBuCp fue preparado de manera semejante a la técnica empleada para preparar

ciclopentadienos monosustituidos variando unicamente el tipo de sustituyente [65].

En un Schlenk de 250ml se agregaron 6g de hidruro de sodio (0.248 moles) en 100 mL de
THF. Aparte, en un embudo de adicién se disolvieron 15.7g de ciclopentadieno (0.248
moles) recién destilado con 50 mL de THF. La adicién del ciclopentadieno a la suspension de
hidruro de sodio se llevd a cabo a temperatura ambiente en un lapso de 1 hora. La reaccién

termind en el momento que se dejo de observar la formacion de espuma (liberacion de Hy),
obteniendo el anién ciclopentadienil sodio (Cp'Na') en solucién de THF, el cual se separ6 del

exceso de NaH por filtracion.

Posteriormente, a la solucién de Cp'Na" en THF recién filtrada se le agregaron 26 mL de

clorobutano (0.248 moles) disueltos en 15 mL de THF en un embudo de adicién. La solucién
de BuCl se adicioné lentamente a ~78°C (bafio de CO,/acetona) y en atmosfera de argén, una
vez terminada la adicién la mezcla se dejoé calentar a temperatura ambiente y agité por un
periodo de 12 horas, observando la formacién de un precipitado blanco (NaCl) durante el

transcurso de la reaccion. La solucion de THF se filtré del NaCl y el ligante nBuCp se aislo

mediante destilacion fraccionada.

El nBuCp es un liquido incoloro el cual fue obteniendo con un rendimiento del 37.6% y fue
caracterizado por cromatografia de gases-masas. i
Posteriormente 11.4 g (0.0933 moles) del ligante nBuCp fueron metalados con 58.4 mL
(0.0933 moles) de BuLi (1.6 M). El BuLi se puso en un embudo de adicién y se afiadio
lentamente al Schlenk que contenia el ligante nBuCp disuelto en 100 ml de éter etilico, la

adicion se llevo a cabo a una temperatura de -40°C y en atmoésfera de argon.
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Una vez terminada la adicion, la solucion se dejo calentar a temperatura ambiente y se dejo
reaccionar por un tiempo de 17 h manteniendo la agitaciéon constante, obteniendo asi la
correspondiente sal de BuCp'Li *, como un sélido color crema, suspendido en el éter etilico.
La suspension se puso a —40°C y se adicionaron 8g (0.0467 moles) de tetracloruro de
zirconio (ZrCly), la mezcla se calenté a temperatura ambiente y se mantuvo en agitacion

constante por un periodo de 48 horas.

Después de este tiempo la solucion se filtro para separar las sales formadas (LiCl) y el exceso

de ZrCly, el éter se evacud a sequedad, observando un precipitado café oscuro aceitoso.

El (nBuCp),ZrCl, se aislo del precipitado café oscuro utilizando un equipo Soxhlet con placa
porosa y hexano como disolvente por 8 horas, una vez terminado este tiempo la solucién de
hexano se dejé enfriar a -30°C por 24 h, observando la formacién de cristales blancos
nacarados, los cristales fueron filtrados en frio y se secaron por varias horas en vacio para
posteriormente ser caracterizados por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'Hy BcC
utilizando benceno deuterado como disolvente, asi como por espectroscopia de FTIR en

pastillas de KBr las cuales se prepararon en una bolsa de guantes en atmoésfera de argon.

El (nBuCp),ZrCl, es un polvo blanco nacarado, estable a temperatura ambiente y bastante

estable al aire, con un punto de fusién de 90°C. El rendimiento de la reaccion fue del 36.6%.

A-Il Sintesis y Caracterizacion del dicloruro de n-butilciclopentadienilzirconoceno
[(nBuCp),ZrCly]

El ligante n-butilciclopentadieno se obtuvo mediante una variacién del método reportado
para ciclopentadienos monosustituidos a partir de clorobutano y ciclopentadieno recién
destilados [65], método anteriormente descrito en la parte experimental, dando un

rendimiento del 48.2%.
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En la figura A-1 se muestra el cromatograma de gases, donde se observan seis picos a
diferentes tiempos de retencion los dos primeros corresponden al disolvente y a residuos de
clorobutano, los picos que aparecen en 2.8 min. corresponden al ligante n-
butilciclopentadieno (diferentes isémeros), y el pico que se observa a un tiempo de 3.46 min.
corresponde a dimeros del butilciclopentadieno.
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Figura A-1.- Cromatograma de gases del n-butilciclopentadieno.

La espectrometria de masas del pico a 2.80 minutos muestra las diferentes fracciones
pertenecientes al n-butilciclopentadieno, donde se puede observar un pico en 66 m/z del
ciclopentadieno, la sefial a 80 m/z pertenece a la fraccion de metilciclopentadieno siendo esta
la fraccion mas estable de la molécula en discusion y por ultimo se observa a 122 m/z el ion

molecular' del nBuCp, el cual corresponde a su peso molecular (Figura A-2).
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Figura A-2.- Espectro de masas correspondiente al n-butilciclopentadieno.

El dicloruro de n-butilciélopentadienilzirconoceno se sintetizo de acuerdo al método
reportado para zirconocenos [65] a partir de nBuCp'Li* y exceso de ZrCly en éter etilico a
baja temperatura. Debido a que el ZrCly es un 4cido de Lewis muy fuerte, la reaccion con el
ligante puede formar diversos subproductos, por lo que en general los rendimientos para este

tipo de reacciones son bajos y en este caso se obtuvo un 36.6%.
El complejo fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) en pastillas de

bromuro de potasio (KBr) y por resonancia magnética nuclear (RMN) de 'Hy C a

temperatura ambiente y utilizando benceno deuterado como disolvente.
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El espectro de FTIR del (nBuCp),ZrCl, se muestra en la figura A-3 en donde se sefialan las

bandas de estiramiento y flexién de los principales enlaces del (nCpBu)2ZrCl,.
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Figura A-3.- FTIR del dicloruro de n-butilciclopentadienilzirconoceno

En 3106 cm™ se observa una banda fina de mediana intensidad correspondiente al doble
enlace C=C del anillo del ciclopentadieno, en 2957, 2926 y 2856 c¢m™ aparecen bandas
fuertes que corresponden a los grupos CH,, CHj del grupo butilo, se observan también las
bandas que aparecen en 1491,1459 y 1380 cm™ de mediana intensidad que corresponden a

las flexiones de los grupos CH, y CH; del butilo.
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El espectro de RMN de 'H del (nBuCp),ZrCl, el cual se muestra en la figura A-4 presenta las
sefiales correspondientes al dicloruro de n-butilciclopentadienilzirconoceno, donde la sefial
en 0.82 ppm corresponde al metilo (1), se observan dos multipletes en 1.22 y 1.40 ppm
correspondientes a los metilenos (2 y 3 respectivamente) y el triplete que aparece en 2.65
ppm es del metileno unido al ciclopentadieno (4). A frecuencias mas altas se pueden observar
los protones del ciclopentadieno (5 y 6) los cuales se observan como doble de dobles en 5.73

y 5.9 ppm.
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Figura A-4.- RMN de 'H correspondiente al (nBuCp),ZrCl,
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El espectro de RMN de "*C del (nBuCp),ZrCl, el cual se muestra en la figura A-5 presenta
las carbonos pertenecientes al n-butilciclopentadieno del zirconoceno donde se observa que
la sefial en 13.5 ppm (carbono 1) corresponde al metilo del sustituyente butilo, asi como
también las sefiales que aparecen en 22.3, 299 y 32.8 ppm (carbonos 2, 3 y 4
respectivamente) las cuales pertenecen a los metilenos de éste mismo sustituyente, en 11.5 y
116.3 ppm aparecen los carbonos 6 y 7 correspondientes al ciclopentadieno y por ultimo
aparece el carbono cuaternario del ciclopentadieno en 134.5 ppm (carbono 5) el cual esta

unido al grupo butilo.
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Figura A-5.- RMN de "*C correspondiente al (nBuCp),ZrCl,
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B-I Caracterizacion de la Silica Utilizada como Soporte

Existen muchos materiales utilizados como soportes para los sistemas metalocenos entre
ellos la silica, la cual ha sido de las mas efectivas para inmovilizar este tipo de catalizadores.
La silica puede ser de diferentes tamafios y formas las cuales pueden ser esféricas o
irregulares segun su método de obtencién. Se han hecho estudios sobre la silica utilizada
como soporte donde se ha observado que la morfologia del polimero esta fuertemente

influenciada por la morfologia de la silica.

B-II Morfologia de la Silica PQ y Silica Gel Utilizadas como Soporte Analizadas Por SEM

Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se observo la morfologia de la silica gel
(Figura B-1) y silica PQ (Figura B-2) sin modificar, utilizadas como soportes para el hidruro-
alumohidruro de zirconoceno inmovilizado en este estudio y el dicloruro de zirconoceno

correspondiente (sistema tradicional).

o

Figura B-1.- Micrografia de SEM de la silica gel utilizada como soporte
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