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DESCRIPCION

Uso de liquidos idnicos para deposicion de componentes catalizadores de sitio Unico sobre un soporte para generar
polimeros hibridos

La presente invencion divulga el uso de un liquido i6nico para depositar simultdneamente varios componentes
catalizadores de sitio Unico sobre un soporte.

Se conoce la deposicion de varios componentes catalizadores de metaloceno sobre el mismo soporte o sobre
diferentes soportes con el fin de obtener polimeros que tienen una distribucién de peso molecular multimodal. Se ha
descrito un procedimiento, por ejemplo, en el documento EP-A-619325, en el que dos componentes de metaloceno
basados en el mismo metal, estando uno de ellos puenteado y estando el otro no puenteado, han sido depositados
sobre el mismo soporte. Sin embargo, el procedimiento es largo y tedioso. Ademas, algunos procedimientos de
deposicion son mutuamente exclusivos y, de esta manera, puede ser imposible depositar simultdaneamente diferentes
componentes cuando un componente es afectado adversamente, cualitativa o cuantitativamente, por el procedimiento
usado para depositar otro componente.

De esta manera, hay una necesidad de desarrollar procedimientos simples para depositar simultaneamente uno o mas
componentes, que no sufra estas desventajas.

Es un objeto de la presente invencion usar liquidos idnicos para depositar en una Unica etapa uno o varios
componentes de sitio Unico sobre el mismo soporte.

Es otro objetivo de la presente invencion preparar un sistema catalizador activo preparado a partir de varios
componentes de sitio Unico.

Es todavia otra ventaja de la presente invencion prevenir una lixiviacién de los componentes catalizadores desde el
soporte.

Es todavia otro objetivo de la presente invenciéon proporcionar un sistema catalizador “multisitio”, en el que la
concentracion de cada componente es controlada facilmente.

También es un objetivo de la presente invencién preparar polimeros que tengan una estructura y una morfologia
intermedia entre los producidos por cada componente catalizador individual.

Es todavia otro objetivo de la presente invencién preparar polimeros combinando las ventajas ofrecidas por cada
componente individual.

Consiguientemente, la presente invencion proporciona un procedimiento para preparar un sistema catalizador activo
que comprende uno 0 mas componentes catalizadores de sitio Unico, segun la reivindicacion 1.

El término “multisitio” usado en la presente descripcién significa que uno o mas componentes de sitio Unico son
depositados sobre el mismo soporte.

Preferentemente, el sistema catalizador comprende al menos dos componentes catalizadores de sitio Unico.

El soporte es preparado a partir de soportes porosos, tales como éxidos minerales o a partir de una matriz organica.
Las particulas de 6xido mineral poroso tienen, preferentemente, al menos una de las caracteristicas siguientes:

- incluyen poros que tienen un diametro en el intervalo de 7,5 a 30 nm;

- tienen una porosidad en el intervalo de 1 a 4 cm3/g;

- tienen un area superficial especifica en el intervalo de 100 a 1000 m2/g; y

- tienen un didmetro medio en el intervalo de 1 a 100 pm.

Se selecciona preferentemente de entre silice, alimina y sus mezclas, mas preferentemente, el soporte es silice.
Como alternativa, el soporte pueden ser perlas porosas de poliestireno.

Las perlas porosas iniciales de poliestireno tienen un tamafio de 250 a 500 micrometros y son preparadas a partir de
poliestireno reticulado, en el que el grado de reticulacién esta en el intervalo del 0,5 al 5%. Debe seleccionarse un nivel
apropiado de reticulacion: debe ser suficientemente alta para garantizar restriccion de forma pero suficientemente baja
para permitir la absorcién de los ingredientes activos. Un grado de reticulacion del 1 al 2% es preferente.
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El agente activador debe ser capaz de activar los componentes catalizadores. Puede ser seleccionado de entre
alumoxanos o alquilos de aluminio, dependiendo de la naturaleza de los componentes catalizadores.

Los alquilos de aluminio que pueden ser usados son de la formula AIRy, en los que cada R es el mismo o diferente y es
seleccionado de entre haluros o de entre grupos alcoxi o alquilo que tienen de 1 a 12 4tomos de carbonoy xes de 1 a
3. Un aluminioalquilo especialmente adecuado es cloruro de dialquilamonio, siendo el mas preferente cloruro de
dietilaluminio (EtAICI).

Los alumoxanos preferentes comprenden alumoxanos alquilo oligoméricos, ciclicos y/o lineales, representados por la
férmula:

R-(AI-O)-AIRS

R
para alumoxanos oligoméricos lineales
y
(-Al-0-)m
R

para alumoxanos oligoméricos ciclicos.

en las que n es 1-40, preferentemente 10-20, m es 3-40, preferentemente 3-20 y R es un grupo alquilo C4-Cg y
preferentemente metilo.

Se usa preferentemente metilalumoxano (MAO).

Los liquidos iénicos que pueden ser usados en la presente invencion son preparados a partir de un precursor
halogenado de férmula Il

X-[-CH,], -R (I

en la que X es un halégeno, R es un grupo terminal y n es un entero de 1 a 20.

El precursor halogenado de formula (Il) reacciona con un precursor liquido iénico, preferentemente con N-alquilimidazol
o piridina, en o sin un solvente, siendo dicho solvente, si esta presente, por ejemplo, tetrahidrofurano (THF), CH2Cl, o
CH3CN. El anién halégeno X puede ser intercambiado con otros aniones.

En el liquido iénico, el anién puede ser seleccionado de entre CI, Br, I. Puede ser seleccionado también de entre BF 4,
PFe’, AsFs, SbFe, NO2 y NO3', N(CF3SO3), (también representado como N(Tf)2’), CF3SOz (también representado
como Tf). Puede ser seleccionado también de entre compuestos de formula AlIR4A”;, en la que R puede ser
seleccionado de entre un alquilo que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono, sustituido o no sustituido, o de entre un
cicloalquilo que tiene 5 6 6 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, en la que A” es un halégeno y en la que z es
un entero de 0 a 4. La parte cationica del liquido idnico puede ser preparada mediante protonacién o alquilacién de un
compuesto seleccionado de entre imidazol, pirazol, tiazol, triazol, pirrol, indona, tetrazol, piridina, piridimina, pirazina,
piridazina, piperazina o piperidina.

Preferentemente, el anidon X es Br o N(Tf)2, y, preferentemente, la parte catidnica es derivada de imidazolio o piridinio.

El precursor halogenado se hace reaccionar con un precursor liquido iénico, preferentemente un N-alquil-imidazol o
una piridina, o bien en un solvente seleccionado tipicamente de entre tetrahidrofurano (THF), CH2Cl, o CH3CN, o bien
sin solvente.

Si el precursor liquido idnico es N-alquil-imidazol, la reaccién es llevada a cabo a una temperatura de 50 a 150°C,
preferentemente de 80 a 120°C y durante un periodo de tiempo de 1 a 24 horas, preferentemente de 2 a 6 horas. El
producto intermedio resultante es un par de iones de férmula IlI
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X

R-u@m"f’ﬂ? CH,

(1)

Si el precursor liquido i6nico es piridina, la reaccion es llevada a cabo a una temperatura de 50 a 120°C,
preferentemente de 90 a 110°C y durante un periodo de tiempo de 1 a 24 horas, preferentemente de aproximadamente
3 horas. El producto resultante es un par de iones de férmula IV

-
7 Yt hron,
(v)

El uno o mas componentes catalizadores de sitio Unico pueden ser seleccionados de entre

(GIBSON)

0o

(BROOKHART)
0 sus combinaciones.
o etileno bis (4,5,6,7-tetrahidro-1-indenil, dicloruro de circonio (THi), o combinaciones de THi y GIBSON.

El solvente puede ser seleccionado de entre un alcano o un solvente aromatico. Es preferente usar el mismo solvente
para disolver el liquido i6nico y todos los componentes catalizadores pero, como alternativa, cada componente puede
ser disuelto en su propio solvente y todas las soluciones pueden ser mezcladas conjuntamente. El solvente es
preferentemente inerte con respecto al agente activador. El solvente mas preferente es tolueno.

La presente invencion proporciona también un sistema catalizador “multisitio” soportado activo obtenible mediante el
procedimiento descrito anteriormente en la presente memoria. Las alfa-olefinas son seleccionadas preferentemente de
entre etileno o propileno.

La presente invencién proporciona ademas un procedimiento para polimerizar alfa olefinas, que comprende las etapas
de:

a) inyectar en el reactor el sistema catalizador “multisitio” soportado activo preparado mediante uno de los
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procedimientos descritos anteriormente en la presente memoria;

b) inyectar un monémero y uno o mas comondémeros opcionales en el reactor;
c) mantener bajo condiciones de polimerizacion;

d) recuperar un polimero

El uso del liquido i6énico para depositar los diversos componentes catalizadores de sitio Unico sobre el soporte activado
no inhibe la actividad de los diversos componentes, pero produce un sistema que tiene una actividad que es diferente
de cada componente tomado por separado. La actividad varia con el liquido iénico y con los componentes cataliticos.

Uno de los componentes catalizadores puede ser seleccionado para oligomerizar el mondémero y, por lo tanto, para
preparar un comondémero in situ.

Los polimeros obtenidos mediante el procedimiento de la presente invencién tienen una morfologia que es un
compromiso entre las morfologias obtenidas respectivamente con cada componente catalizador individual.

Las ventajas principales del presente sistema catalizador son que el sistema catalizador se mantiene sobre el soporte,
ademas, la concentracion de cada componente catalizador puede ser controlada y mantenida tal como estaba
seleccionada, mientras el liquido i6nico transporta todos los componentes simultaneamente sobre el soporte.
Finalmente, no hay interferencia entre los diferentes componentes catalizadores. Los diversos componentes
catalizadores y el liquido i6nico son usados preferentemente en cantidades estoiquiométricas.

Gracias a este procedimiento, pueden obtenerse sistemas catalizadores multi-componente, soportados, activos.

Lista de figuras

La Figura 1 representa una imagen del polvo granular de polietileno obtenido con el componente catalizador Gibson
basado en hierro, en presencia de dos liquidos iénicos diferentes.

La Figura 2 representa una imagen de los pedazos de polietileno obtenidos con el componente catalizador Brookhart
basado en niquel, usado sin liquido iénico o con varios liquidos idnicos.

La Figura 3 representa una imagen de un polietileno obtenido con una mezcla de los mismos componentes
catalizadores Gibson y Brookhart que los usados solos en las Figuras 1y 2, respectivamente, usados sin liquido iénico
0 con varios liquidos iénicos.

La Figura 4 representa una imagen de polietileno obtenido respectivamente con un componente catalizador Gibson,
con un componente catalizador Brookhart y con una mezcla 50/50 de componentes catalizadores Gibson y Brookhart,
todos ellos usados con el mismo liquido iénico [Bmim]NTf,.

La Figura 5 representa una imagen de polietileno obtenido respectivamente con un componente catalizador Gibson,
con un componente catalizador Brookhart y con una mezcla 50/50 de componentes catalizadores Gibson y Brookhart,
todos ellos usados con el mismo liquido iénico [G12min]Br.

La Figura 6 representa una imagen de dos bloques de polietileno obtenidos con un componente catalizador
tetrahidroindenilo (THI) usado sin liquido iénico o con varios liquidos iénicos.

La Figura 7 representa una imagen de polietileno obtenido respectivamente con un componente catalizador Gibson,
con un componente catalizador THI y con una mezcla 50/50 de componentes catalizadores Gibson y THI, todos ellos
usados con el mismo liquido iénico [Bmim]NTf,.

Ejemplos

La solucién de liquido iénico / componente catalizador fue preparada en condiciones inertes, disolviendo la cantidad
deseada del uno o mas componentes catalizadores con un equivalente mol de liquido i6nico, en un volumen
correspondiente de tolueno. La solucion fue vertida sobre silice previamente impregnada con metilamuminoxano (MAO)
en un tubo de hemodlisis y la mezcla se mantuvo en contacto durante 30 minutos. A continuacion, la suspension fue
filtrada y la silice fue lavada con 0,3 mL de tolueno y, a continuacion, tres veces con 0,3 mL de heptano. La silice fue
secada durante una hora bajo vacio.

Una solucién limpiadora que contenia de 0,1 a 0,15 mL de MAO (30% en tolueno) y 4,9 mL de heptano fue afadida al
reactor que contenia 50 mL de heptano, seguido por la adicién al reactor de una suspension de silice activada en 5 mL
de heptano. El reactor se llevd a una temperatura y una presion de polimerizacion y se mantuvo bajo condiciones de
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polimerizacion durante una hora.

El polimero obtenido de esta manera fue agitado en metanol clorhidrico al 5%, fue filtrado, lavado tres veces con
metanol y una vez con acetona, y, a continuacion, fue secado bajo vacio.

Se ensayaron dos liquidos i6nicos:

IL1 era 3-metil-1-butil-imidazolio trifluorometanosulfonimida [Bmim]NTf,

@)

E%\!{CFE_S%

IL2 era bromuro de 3-metil-1-dodecil-imidazolio [C1omim]Br

JI G} | _,—WM
Br
Se ensayaron tres componentes catalizadores, solos o en combinacion, con y sin liquido iénico:

C1 era un componente catalizador Gibson basado en hierro y con férmula

C2 era un componente catalizador Brookhart basado en niquel y con férmula

or 'Br,

= ,@
Q;a:}”‘ar

Iy’

C3 era un componente catalizador de metaloceno basado en un ligando tetrahidroindenilo THI y con la férmula
dicloruro de etilen bis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenil) circonio.

El etileno fue polimerizado con varias combinaciones catalizador /liquido i6nico. Las combinaciones de componentes
catalizadores, condiciones de polimerizacién y propiedades de polimero se resumen en las Tablas | y Il

En la Tabla |, todas las reacciones de polimerizacién se realizaron a una temperatura de 25°C y bajo una presiéon de
etileno de 5 bares.
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TABLA|
Catalizador IL Mcata MY Violueno ML | Msilice impregnada | Msilice inyectada | g C2Ha/ | Tm°C
mg mg g Si’h
C1 - 3,2 0,6 88,8 18 278 136
C1 IL1 3,2 0,6 89 13,4 205 140
C1 IL2 3,2 0,86 93 18 179 138
c2 - 3,2 0,7 87,2 14,5 226 1072 &
118
c2 IL1 3,2 0,7 90,1 18,1 200 108 &
117°
c2 IL2 3,2 0,74 88,3 14,4 127 108 &
116°
C1+C2 - 1,6+1,6 0,6 88,7 11,8 154 132
C1+C2 IL1 1,6+1,6 0,7 88,7 22,2 175 139
C1+C2 IL2 1,6+1,6 1,1 89,7 11,8 76 139
@: pico principal a 107°C
® ambos picos tienen la misma intensidad

Tm es la temperatura de fusion y g CoH4 / g Si/h representa el consumo de etileno por gramo de silice por hora.

La cantidad de liquido i6nico en cada polimerizacién era de un equivalente molar de liquido i6nico con respecto al
componente catalizador.

Las temperaturas de fusion se obtuvieron mediante calorimetria de barrido diferencial (Differencial Scanning
Calorimetry, DSC).

La morfologia de todo el polietileno obtenido usando los diversos componentes catalizadores de la Tabla |, con o sin
liquido idnico, se representan en las Figura 1 a 5. Puede verse que diferentes componentes catalizadores, cuando se
usaron solos, proporcionaron diferentes morfologias de polimero. Cuando los componentes catalizadores fueron
usados en combinacién, la morfologia del polimero resultante era intermedia entre las obtenidas con los componentes
catalizadores individuales. Se observé también que la naturaleza del liquido i6nico tiene una influencia sobre la
morfologia de un polimero obtenido con una combinacién de componentes catalizadores.

Todas las reacciones de polimerizacién en la Tabla Il se llevaron a cabo a una temperatura de 50°C y bajo una presion
de 20 bares de etileno.

TABLA I
Catalizador IL Mcata MY Vtolueno ML | Msilice impregnada | Msilice inyectada | g C2Ha/ | Tm°C
mg mg g Si/h
C3 - 1,5 0,85 91,3 11,8 511 142
C3 IL1 1,5 1,08 88,6 14,5 369 140
C3 IL2 1,5 1,35 95,9 15,7 373 139
C1 IL1 3,2 0,6 83,4 13 305 140
C1+C3 IL1 0,56+1,5 0,8 83,8 18,1 335 139

La morfologia del polietileno obtenido con los componentes catalizadores Gibson y/o THI se muestra en las Figuras 6 y

7
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7. Puede verse que la morfologia del polietileno obtenido con una mezcla de componentes catalizadores y liquido
idnico es aqui también intermedia entre las obtenidas con los componentes individuales.

El procedimiento segun la presente invenciéon fue usado adicionalmente para ensayar la eficiencia del anclaje de
diferentes sistemas catalizadores sobre el soporte. Para ese propésito, los componentes catalizadores C1 (Gibson) y
C2 (Brookhart) fueron depositados simultaneamente sobre un soporte de silice, sin liquido idnico y con liquido idnico
IL1 como un vector, y se variaron las cantidades relativas de componentes C1 y C2. Los resultados se muestran en la
Tabla lll.

TABLA I
C1% C2% IL Violueno ML Misilice impregnada | Misilice inyectada | 9 C2Ha/ | Tm °C
mg mg g Sith

0 100 - 0,7 93,1 18,3 143 108/
120

25 75 - 0,7 89,8 247 146 137
50 50 - 0,7 95,3 22,7 203 138
75 25 - 0,7 91,6 18,0 256 140
100 0 - 0,7 92,5 16,0 278 139
0 100 IL1 0,67 90,8 21,2 233 113
25 75 IL1 0,67 93,0 16,8 185 135
50 50 IL1 0,68 93,8 20,3 175 139
75 25 IL1 0,69 83,5 23,6 213 140
100 0 IL1 0,69 99,7 18,3 281 140

Ademas, la cantidad de componente catalizador inmovilizada efectivamente en el soporte fue determinada midiendo las
cantidades de niquel y hierro en la solucién impregnadora y sobre la silice impregnada. La cantidad de niquel y hierro
depositada sobre la silice fue medida mediante absorcién atdmica después de un tratamiento con acido fluorhidrico. La
tasa de absorcion se define como la relacion de metal absorbido respecto al metal proporcionado. Los resultados se
muestran en la Tabla IV.

TABLA IV
Liquido iénico Solucién impregnadora Silice impregnada Tasa de absorcion
Ni (% mol) Fe (% mol) Ni (% mol) | Fe (% mol) Ni (%) Fe (%)

- 22 78 23 77 75 71

- 46 54 47 53 74 67

- 72 28 74 26 75 68

IL1 22 78 22 78 60 62

IL1 46 54 45 55 74 76

IL1 72 28 66 34 79 100

Sin liquido iénico, las relaciones molares Fe/Ni de la solucion impregnadora fueron conservadas sobre la silice
impregnada para todas las relaciones molares Fe/Ni. Cuando se usé un liquido iénico como vector para depositar los
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componentes catalizadores sobre el soporte, se observd que la cantidad de hierro absorbida era inversamente
proporcional a la cantidad de hierro presente en el sistema: cuanto mas pobre era la soluciéon impregnadora en hierro,
mayor era la tasa de absorcion de hierro en el soporte. De esta manera, el liquido idnico tiene una influencia clara
sobre la tasa de absorcion de los diversos componentes catalizadores sobre la superficie del soporte.

La naturaleza de los polietilenos producidos con cantidades variables de componentes catalizadores de tipo Gibson y
de tipo Brookhart, depositados sobre un soporte, con o sin liquido i6nico, fue ensayada también comparando sus
temperaturas de fusion. A partir de la Tabla Ill, pueden definirse dos zonas de temperatura de fusiéon (Tm):

- una zona de temperatura de fusién alta, en la que Tm es de al menos 139°C;
- una zona de temperatura de fusion baja, en la que Tm es menor de 139°C.

Cuando no se usa liquido ionico para depositar los componentes catalizadores sobre el soporte, solo los sistemas
catalizadores soportados complejos que comprenden una mayoria de componente catalizador Gibson, de al menos el
75% estaban en la zona Tm alta, mientras que los otros sistemas catalizadores estaban en la zona de Tm baja.

Cuando se us6 liquido idnico para depositar los componentes catalizadores sobre el soporte, solo los sistemas
catalizadores complejos soportados que comprenden una mayoria de componente Brookhart de al menos el 75%
estan en la zona de Tm baja.

De esta manera, el liquido i6nico tiene un efecto considerable sobre la naturaleza del sistema catalizador y, por lo tanto,
sobre la naturaleza del polimero producido.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de un sistema catalizador activo, que comprende uno o mas componentes
catalizadores de sitio Unico, que comprende las etapas de:

a) proporcionar un soporte preparado a partir de al menos un éxido mineral poroso;
b) impregnar el soporte con un agente activador;

c) disolver los liquidos i6nicos y el uno 0 mas componentes catalizadores de sitio Unico o bien en el mismo solvente o
bien en diferentes solventes, seguido por un mezclado de todas las soluciones;

d) impregnar el soporte de la etapa b) con la solucién de la etapa c);
€) recuperar un componente catalizador “multisitio” activo,

en el que el uno o mas componentes catalizadores de sitio Unico es seleccionado de entre

dr

<,

(GIBSON)
(0]
oy
=
(BROOKART)

0 sus combinaciones,
o etilen bis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenil, dicloruro de circonio (THi) o combinaciones de THi y GIBSON.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el agente activador es disuelto en un solvente con el componente
catalizador y el liquido i6nico, para preparar una soluciéon que es vertida sobre el soporte.

3. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que el sistema catalizador activo comprende
al menos dos componentes catalizadores de sitio Unico diferentes.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el soporte es inorganico con una
porosidad en el intervalo de 1 a 4 cm3/g y un area superficial especifica en el intervalo de 100 a 100m2/g.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el soporte es una perla de poliestireno.

6. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente activador es
seleccionado de entre alquilo de aluminio o alumoxano.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el liquido i6nico es preparado
haciendo reaccionar un precursor liquido iénico con un precursor halogenado de formula X-[CH2]+-R, en el que X es un
halégeno, R es un grupo terminal y n es un entero de 1 a 20.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que el precursor liquido iénico es N-alquilimidazol o piridina.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 7 o la reivindicacion 8, en el que el anién X en el liquido iénico es Br o N(Tf),".

10
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10. Sistema catalizador activo, que comprende uno o mas componentes catalizadores de sitio Unico obtenibles
mediante el procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

11. Procedimiento para homo- o co-polimerizar alfa-olefinas, que comprende las etapas de:
e) inyectar el sistema catalizador activo segun la reivindicacién 10 en el reactor;

f) inyectar un mondmero y uno o mas comondmeros opcionales en el reactor;

g) mantener bajo condiciones de polimerizacion;

h) recuperar un polimero.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, en el que el monémero es etileno o propileno.
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Figura1
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Figura 2
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Figura 3
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Figurad
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Figurab
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Figura6
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Figura7
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