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Resumen

1. RESUMEN

La industria de plasticos ha crecido exponencialeen las Ultimas décadas, esto hace
gue el estudio para el desarrollo de mejoras emproductos existentes sea de gran importancia.
Dentro de esta gran industria de los plasticosge odéstacar un capitulo especial para los
polimeros, y en particular, para las poliolefin&stas son obtenidas por polimerizacion de
olefinas, obteniéndose principalmente polietilenpajipropileno, las dos poliolefinas de mayor

consumo mundial.

El proyecto se centra en un novedoso tipo de gehet el polietieno bimodal. Su
proceso industrial de obtencion se realiza de maaoentinua en dos reactores en serie. En el
primer reactor se introduce el agente de transteaate cadena produciéndose la fraccion de bajo
peso molecular, mientras que en el segundo resetadiciona el comonomero para producir la
fraccion de alto peso molecular. Este proceso pollievarse a cabo de manera inversa. El
polietileno bimodal esta destinado a diversas agilimes como productos poliméricos para las

tuberias de aguas potables, residuales y de gas.

Se estudié una de las dos etapas mencionadasocemtdisio utilizando hidrégeno como
agente de transferencia de cadena. Para llevabalaagpolimerizacion se utilizé un catalizador
metaloceno soportado en silice. El estudio se @amtrcomprobar el potencial del catalizador, la
respuesta de éste al hidrégeno y las propiedadegotimmero obtenido. Estos catalizadores al
poseer un Unico centro activo dan lugar a polimenas homogéneos y con distribuciones de
pesos moleculares méas estrechas. Esto permite yorncantrol a nivel molecular de los
polimeros obtenidos y unas mejores propiedadestdexa su vez diversos tipos de catalizadores
metalocenos en funcion del ligando, en este casatiiga un ligando fluorenilo y otro
ciclopentadienilo. Respecto al fluorenilo, se trd&aun ligando muy voluminoso que presenta

grandes impedimentos estéricos lo que va a gepeliatilenos de altos pesos moleculares.

Por motivos de operacion en plantas industrialescédalizadores metalocenos requieren
ser heterogeneizados antes de su uso. Es porwesencel presente trabajo se utilizé silice como
soporte, que ademas de proporcionar esa heterageidei, su morfologia esférica genera el
fendmeno de réplica, de manera que las particelgstimero creceran con esa morfologia. Este
fendmeno de réplica de las particulas de polimeroolsservé claramente en el estudio de

caracterizacion por microscopia electrénica deidai(SEM) realizado. Por dltimo, el catalizador
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debia se preactivado con metilaluminoxano (MAO}ual es capaz de alquilar el atomo del metal
(en este caso el Zr), abstraer un grupo metilo tgbézar el cation metaloceno creado sin

reaccionar con el MAO.

El estudio realizado const6 de tres partes expetates de polimerizacion en un reactor
autoclave de alta presion y una cuarta de caraatédn de los polimeros obtenidos que llevo a

cabo el Laboratorio de Tecnologia de Polimerosidiéniversidad Rey Juan Carlos(LATEP).

Primeramente, se estudid la homopolimerizacion tlene a distintas temperaturas,
presiones y volumenes de trimetilaluminio (TEA)lizado como scavenger para la eliminacion de
impurezas en el medio. Para 85°C, 8 bares y 2 nilEfe se obtuvo el maximo de actividad,
5,29-16 gPE/mol Zr-h-bar, por lo que en estas condicioeeBesaron a cabo los posteriores

estudios de polimerizacién en presencia de hidwgen y sin trazas de comondmero.

Posteriormente simul6 en discontinuo la primerpatatilizando hidrégeno como agente
de transferencia de cadena, dando lugar a la tacndim del crecimiento de las cadenas de
polimero, controlando asi su peso molecular. Leslt@dos mostraron que una pequefia cantidad
de H consigui6 disminuir en gran medida el peso mobkecladgrando alcanzar los 26000 gr/mol,
con respecto al intervalo 346095-794364 gr/moladedmopolimerizacion. Ademas se consiguio
alcanzar valores de la cristalinidad del polimerg relevados, por encima del 80% frente al 60%

alcanzado por la homopolimerizacion.

Por ultimo, se realiz6 en discontinuo la polimetida de etileno con hidrogeno y trazas de
comondmero para simular el proceso inverso, estddiaasi como afectarian esas trazas a las
propiedades del polimero obtenido. Para este eaactividad catalitica se ve gravemente afectada
reduciéndose hasta entre 20y 119 gPE/mol Zr- hAblamas se produciria la inhibicion del efecto
de transferencia del hidrégeno dando lugar a potimée mayores pesos moleculares lo que
provocaria mayores impedimentos difusionales en fugldido dando lugar a menores

cristalinidades.

En conclusién con el catalizador metaloceno seigoiisobtener los pesos moleculares
correspondientes al polietileno bimodal fabricadenttas que la incorporacién de comondmero
no cumplio el objetivo buscado provocando un drastiescenso de la actividad catalitica, asi

como de la cristalinidad del polimero final.
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2. INTRODUCCION

2.1. Importancia de los polimeros

Un polimero es una molécula muy grande o macrormtd@ggeneralmente organicas) de
alto peso molecular, natural o sintético, constaupor la union repetida de muchas unidades
pequefias (mondmeros) a través de enlaces covalémgpolimeros son importantes en una
amplia gama de aplicaciones, convencionalmentel @mbalaje, recubrimientos protectores, la
adhesion, friccion y desgaste, compuestos y ajpticas en el hogar y mas recientemente en bio-

materiales, dispositivos electronicos, membranaadtdeendimiento, etc.

2.1.1. Clasificacion de los polimeros

Existen diversas formas de clasificar los polimeros

a) Seguln su origen:
I. Naturales: polimeros y biomoléculas que formarstogs vivos.
II. Semisintéticos: formados por transformacion denbisirales.

lll. Sintéticos: formados por reaccion de varios monosier

b) Segln su composicion:
I.  Homopolimeros: formados por una Unica unidad réypeti

II. Copolimeros: formados por mas de una unidad re@etit

c) Segun su reaccion de polimerizacion:

I. Condensacion: los monémeros que reaccionan tienegrupo funcional
reactivo en cada extremo de la molécula y la ueidime los monémeros
requiere de la pérdida de una molécula pequefmahmente agua.

Il. Adicion: un iniciador reacciona con una moléculardenémero para dar un
intermedio que vuelve a reaccionar sucesivamente rooléculas del

mondmero para dar nuevos intermedios. Las cade@esnc(no se unen).
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d) Segun su comportamiento frente al calor:

I. Termoplasticos: aquellos que tras ser fundidos efacto del calor
recuperan sus propiedades al enfriarse. Su est@uatolecular presenta
pocos entrecruzamientos.

II. Termoestables: no fluyen, Unicamente se descompqoénicamente al
calentarlos debido a que se generan gran cantigl@tdecruzamientos con

el calentamiento.

e) Segun su aplicacion:
I. Elastbmeros: bajo modulo de elasticidad y alta restbdlidad. Si son

sometidos a un esfuerzo se deforman, recuperaabioésar este.

Il. Plasticos: sufren deformacion irreversible al sufni esfuerzo.

lll. Fibras: alto médulo de elasticidad y baja exteliddnd, o que permite
confeccionar tejidos cuyas dimensiones permanestables.

IV. Recubrimientos: sustancias, normalmente liquidag, s adhieren a la
superficie de otros materiales para otorgarlesaguopiedad.

V. Adhesivos: sustancias que combinan una alta adhgsima alta cohesion,

lo que les permite unir dos 0 méas cuerpos por ctmtauperficid.

Un tipo particular de polimeros son las poliole§inabtenidas a partir de la polimerizacion
de olefinas o alquenos, obteniéndose principalmehnpmlietileno (PE), polipropileno (PP) y sus
copolimeros, los cuales constituyen el grupo mgmrtante de los polimeros termoplésticos de

mayor consumo mundfal

2.1.2. Poliolefinas

Las poliolefinas se encuentran entre los mas amdigy mejor aceptados polimeros
sintéticos debido a sus excelentes propiedadesadisy quimicas (como una baja densidad,
estabilidad quimica y resistencia mecanica conguaa facilidad para el procesado, etc.) que las
hacen ser muy utilizadas en una amplia gama deaajines. Son de los mas importantes
polimeros “conmodity” (basicos) modernos. El P& P son hoy en dia los materiales plasticos
mas importantes producidos en todo el mundo. Ektasesinas representaron el 44% de todas las

ventas de plasticos de EE.UU. en 1988. La capadidhgtrial para la produccion de PE y PP en
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1990 fue de aproximadamente 45 millones dé. Hasta el afio 2000 la produccién de poliolefinas
bajo diferentes condiciones era superior a 100one$ de Tm anuafey para el afio 2005

suponian un 55% de la produccion total de plasticos

Para el afio 2008 la demanda global de poliolefinasde 113 millones de TM, un
descenso del 1,6% respecto a 2007. Ehuktracion 1se muestra la evolucidén de la demanda
global de poliolefinas desde el afio 2000 hast@@B2EI crecimiento de la demanda de polietileno
de baja densidad (PEBD o LDPE) en 2008 continiadsienuy baja debido a la competencia del
polietileno lineal de baja densidad (PELBD o LLPDE) grado de penetracion en el mercado del
PELBD en un combinado de PELBD / PEBD ha seguidnemtando cada afio y en 2006 alcanzé
el 50%, llegando en 2008 hasta més del 51 pordient
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Thousand tons

40000 4

20000

04
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

POPS2003_ER_Sec 1 N LDPE @ LLDPE W HDPE m PP

llustracién 1. Demanda mundial de poliolefinas ertel afio 2000 y el 2008.

En lallustracion 2 se observa un claro desplazamiento de la capacidgoroduccion
principalmente hacia Asia, debido al énfasis envarsion en lugares favorecidos por las materias
primas o para construir en las regiones de altoimfento de mercado. En consecuencia, la
capacidad de produccion de Asia crecio del 31 &38&sde 1998 hasta 2008, y en Oriente Medio
del 5 al 9 %. Mientras tanto Europa Occidental yrtBEmérica se repartian el 54% de la
produccion en 1998, la cual cayo hasta un 41% 68.2( inversion realizada en Europa Oriental
y Central y en Sudamérica ha contribuido en gradidaea mantener parte de la capacidad

mundial.
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Polyolefin Capacity Split 1998 Polyolefin Capacity Split 2008
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llustracion 2. Capacidad de produccién regional s afios 1998 y 2008.

Como se ha podido observar en las graficas andstiama de las dos poliolefinas mas
demandadas y producidas mundialmente es el PEalfwnte, se comercializan diversos tipos de

polietilenos que seran descritos a continuacion.

2.1.3. Tipos de polietileno

Dentro de los polimeros sintéticos, el mas simplengqcamente es el PE, formado a partir

del mondmero etileno:
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mondomeros de etileno polietileno

llustracion 3. Estructura del PE

La unidad estructural que se repite a lo largoadeadena polimérica se denomina unidad
repetitiva (en el PEzQH,-CHJ),) y la reaccion en la cual los mondmeros se unéme esii para
formar el polimero se denomina reaccién de polimeidon. Dada su alta produccién mundial
(represento el 60 % de las poliolefinas, con undyecion mundial de 60 millones de toneladas en
2005) es también el mas barato, siendo uno deldstigns mas comunes y quimicamente inerte.

Ademas es un polimero de cadena lineal no ramidicAdnque las ramificaciones son comunes en

los productos comerciales.
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Los tipos de PE se clasifican por su densidad tegcamente puede ir desde 855 hasta
1000 kg/mi, aunque los grados de PE comercial el rango deidiates varia entre 865-970 kd/m
Cada uno de estos grupos de PE tiene sus propiastarésticas con diferentes propiedades
térmicas, fisicas y reoldgicas.

El PEBD se inventdé a finales de 1930 por investigasl de ICI (Imperial Chemical
Industries) utilizando procesos a altas presionetemperaturas. En este proceso, que se
comercializé en 1939, el etileno se convierte @ésade un mecanismo de polimerizacion radical
en cadenas de PE con una amplia polidispersidadgyan niamero de ramas laterales de diferentes
longitudes. Las ramas se producen in situ de acussd un mecanismo llamado “back-biting”.
Estas ramas son las responsable de la menor deém&EHRE, que se encuentra generalmente en el
rango de 910-930 kgAn Este material ofrece una buena resistencia aoteosion y baja
permeabilidad, puede ser usado en aplicacionesedangsistencia a la corrosién es importante,
pero la rigidez, altas temperaturas y fuerza estralcno. El peso molecular, la distribucion de
pesos moleculares (DPM) y el numero y composiciénlad ramas de PE en este proceso se
regulan mediante el ajuste de la temperatura dm@aktacion, la presion y el tipo y concentracion
del iniciador de los radicales

El polietileno de alta densidad (PEAD) es un polonaltamente cristalino con una
densidad entre 940 y 970 kg/nEs un material termoplastico parcialmente amorfogrdo de
cristalinidad depende del peso molecular, de lddzhde comondmero presente y del tratamiento
térmico aplicado. El PEAD, representa la parte graade de aplicaciones del polietileno. Ofrece
una excelente resistencia al impacto, peso ligeaga absorcion a la humedad y alta fuerza
extensible, ademas de que no es toxico. El prodesabtencién del PEAD se hace mediante la

polimerizacion del etileno a baja presion.

Ademas de los anteriores si se les aflade una pegaafidad de comondmero se obtienen
polietilenos lineales tales como el polietilena&kihde baja densidad (PELBD)o ultra baja densidad
(PEULBD), que es un copolimero de etilenedlefina, con una estructura molecular lineal. Es
considerado un material termoplastico duro y resist que consiste en un soporte lineal con
ramificaciones laterales cortas. Las propiedadéPHEBD en el estado fundido y en la parte
terminada son funciones del peso molecular, y adketesidad de la resina. Las resinas lineales de
baja densidad, son el crecimiento mas r4pido deptietilenos, debido a su penetracion el

mercado de las peliculas ofreciendo un mejor baldeaesistencia y rigidez respecto al PEBD. El
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PELBD es usado puro o en una mezcla rica con PEBBgeipos de extrusion disefiados para

optimizar el procesamiento.

También se pueden encontrar polietileno de ultcapdso molecular (PEUAPM), este tipo
de PE presenta un peso molecular ultra-alto, deatseis millones gramos por cada gramo-mol. El
PEUAPM ofrece ciertas propiedades sobresalientesi@jgalifican como plastico de ingenieria.
Su resistencia quimica es elevada y tiene una ggsistencia al envejecimiento, abrasion, al
impacto y a la fatiga. Este material se consemgi@aialn cuando se someta a un calentamiento
continuo, esto es debido a los puntos de entretiento que posee y que imposibilitan el
deslizamiento de las macromoléculas. El PEUAPM ewsent utilizado en grandes laminas de este

material en lugar de hielo para pistas de patinaje.

En la siguiente ilustracion se muestran algunododetipos de PE con su densidad y

cantidad de comondmero utilizados, ademas deltitistribucién de las ramificaciones.

PEAD

- dens. 940 - 970 kg/m? -
= comon. cont. 0 - 2.5 wt-%

PEMD [ 1

- dens. 930 - 940 kg/m?
- comon. cont. 2.5 - 5 wit-%

PELED

-dens. 915 - 930 kg/m?
-comon, cont. 5-12 wi-%

PEED
PEULED - dens. 910 - 930 kg/m?

T T T | = N0 COMONQMmeny
-dens. 880 - 915 kg/m?
- comon. cont. 10 - 35 wt-%

llustracién 4. Tipos de PE comerciales

Todos estos tipos de PE son fabricados industrigbnmediante diferentes procesos bajo

diferentes condiciones de operacion.
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2.1.4. Procesos industriales para la obtencién de poketil

Los procesos industriales para la obtencion deetilelno se podrian dividir en tres, en
funcion de la fase en la que se produce la polzaeidn y de las condiciones bajo las que opera el
reactor y un cuarto proceso a destacar dentro gelimerizacion en disolucion. Los procesos

serian:

+ Polimerizacion en fase gas

Los procesos en fase gas son aquellos en los quadielero soélido se encuentra disperso
en un medio gaseoso, sin ningun tipo de disolvéesde que se desarrollaron, hace treinta afios,
los procesos en fase gas son los que han domimacleaeto a capacidad implantada. Esto se debe
a que ofrece la capacidad de fabricar tanto PEAMoc®ELBD con una gran variedad de
condiciones de polimerizacién: con o sin comondmgran variedad de densidades de producto
(0,890-0,965 g/cm3), gran variedad de M| y de caddbres (desde Ziegler-Natta hasta
metalocenos); y, sobre todo, que es un procesdllegmar la ausencia de disolvente y escalable
hasta altas producciones (hasta 500000 Tm al Rido)l contrario, las principales desventajas de
este proceso son que tienen mayores tiempos a@emes en el reactor que otros procesos y que,
debido a las grandes producciones que se manggmrandes dificultades para cambiar de grado
de polimero. Asi pues, los Ultimos desarrollosaémyicos que se han hecho en estos procesos son
la incorporaciéon de nuevos catalizadores mas a;tivoevas técnicas de eliminacion de calor y
mejores tecnologias de cambio de grado. Hoy enlasaempresas que han desarrollado estos
proyectos, investigan a fin de aumentar la capdcitd proceso e introducir nuevos productos
como polimeros bimodales sin necesidad de dispmetos reactores en serie, simplemente con

unos adecuados lechos cataliticos.

En la actualidad las tecnologias de este de prapesasan como catalizador metalocenos,

son Unipol, Innovene y Evolue.
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» Polimerizacion en Slurry

Estos son procesos en suspension, donde el polseeeacuentra en estado solido en el
seno de un hidrocarburo. Estos se han usado palmapte para la produccién de polietileno de
media densidad (PEMD) y PEAD, con densidades supesria 0,938g/ctn Los procesos en
suspension han dominado durante muchos afios ehduede! PE debido a las buenas propiedades
gue presenta el polimero obtenido, principalmenienbs valores de distribucion de pesos

moleculares, especialmente para la fabricaciomnigertas (DPM anchas).

Desde el punto de vista operativo, estos procésost la ventaja de lograr un gran control
del reactor, debido a las elevadas velocidadegddarion de la mezcla en el interior del reactor.
Esto, ademas, implica elevada transferencia de gade materia, consiguiendo una mezcla muy
homogénea y gran estabilidad del reactor. Ademé&s @socesos tienen un tiempo de transicion

entre grados bajo.

En cuanto a las desventajas, hay dos especialnmeptgtantes, que son el elevado coste
asociado a la recuperacion de disolvente y lasulifides para fabricar polietiienos de menores

densidades por las limitaciones de la solubilidaldodlimero en el disolvente.

Dentro de estos procesos se pueden diferenciafadosealizados en reactores autoclaves
y los realizados en reactores “loop”. Los primeut#izan unas presiones entre 0,5-1 MPa,
permitiendo, por tanto, el uso de grandes reactgresn temperaturas de reaccion entre 75-90°C,
empleandose como diluyente un hidrocarburo de pajao de ebullicion como el hexano. Los
segundos caracterizados por el reactor de dobte tare paliaban el problema de los residuos
depositados en los reactores autoclaves. Pose&udaleclacion superficie/volumen facilitando la
eliminacion de calor, permitiendo tiempos de resitke cortos. La polimerizacion en estos

reactores se lleva a cabo a presiones de unos 4/ Mipaperaturas del orden de 100°C.

* Polimerizacién en disolucion

Esto procesos son aquellos en los que el polimerensuentra fundido y disuelto en un
hidrocarburo. Estos procesos presentan la ventgjmderse usar con una amplia variedad de tipos
de comondémeros y densidades del producto, y degrestalidel catalizador tienden a dar DPM mas

estrechas con mas facilidad que otros procesosotRmiado, presentan problemas a la hora de
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trabajar con productos de elevada viscosidad,@qué se limita el peso molecular del polimero

gue puede formar.

Segun todo lo anterior, la produccion de PE medignbcesos en solucién se encuentra
especialmente indicada para alternar la obtend€CPy polietileno lineal (PEL). Ademas, estos
procesos son conocidos por tener cortos tiempossldencia, por lo que estan especialmente
indicados en aquellos casos en los que se necemibbiar de grado fabricado con cierta

frecuencia.

Hoy en dia, se han introducido mejoras que permifgtener polimero con una gran
variedad de densidades, indices de fluidez (Mlognandmeros. Se han introducido sistemas
cataliticos basados en metalocenos y ‘single-sit&’,como la posibilidad de obtener polimeros

bimodales.

Por otro lado, estos procesos tienen las desveritgjarentes al uso de disolvente, entre
las principales, el mayor coste de inversion y deracion debido a la necesidad de comprar,
recuperar, purificar, etc. el disolvente. Esta detyja ha sido subsanada por los fabricantes
mediante catalizadores con elevada actividad yeaigs mas baratos, elevar la produccion para
aprovechar la economia de escala. En general wegwode este tipo consta de las siguientes

etapas:
Con este tipo de polimerizacion se alcanzan cororezs del 90%, a unas temperaturas de
unos 250°C para catalizadores Z-N y de unos 176AGnetalocenos, para unas presiones de 4-5

MPa, utilizando un maximo de un 20% de polimeraelis’.

+ Polimerizacion para la obtencion PE bimodal

Un tipo especial de polimerizacion en disoluciom dos procesos bimodales. El
conocimiento de los catalizadores, los procesassyrélaciones de las propiedades estructurales
son fundamentales para mejorar los productos palieaeiones conocidas y el desarrollo de

productos para nuevas aplicaciones.

Para manipular la distribucion de pesos moleculards solicitado se opera con dos

reactores que trabajan de distinta manera. Paea@bproductos con una distribucion estrecha de
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pesos moleculares los dos reactores operan erelpapalo las mismas condiciones, mientras que
para obtener polimeros con DPM amplias los reastivedajan en serie y operan en condiciones
diferentes, tal y como muestrallastracion 5 Las alimentaciones 1 y 2 también son diferentes y

el catalizador Unicamente es alimentado al primector.

catalyst o 2
! .".
— m > L
1 mers \
feod 2 | poly \
catalyst
st | 4
Ig &
J
feed 1

catahyst .{ | _ [
L 2 polymers / . f A\
— — -
|
leed 1 feed 2

llustracién 5. Instalacion de los reactores para@ntrol de DPM

En el proceso en serie, se alimentan en el priggator grandes cantidades de hidrogeno
lo que conduce a la formacion de PE de baja ma$ecoiar, mientras que en el segundo reactor
es cargado con mucho menos hidrégeno para fornsafraccion de PE de alto- o muy alto peso
molecular. Este proceso permite una modificacioitiaohl sobre el producto esencial: la
incorporacion de comonomero en las cadenas largapalimero en el segundo reactor,
formandose asi, una mezcla de homopolimero deetile baja masa molecular y un copolimero
de elevada masa molecular de etileno-1-alquenosEsbductos construyen una mezcla miscible
de polimero en estado sélido formado por regiomestatinas (laminas de cristal) y las regiones
amorfas en el medio. Las regiones cristalinas sado principalmente por el homopolietileno de
baja masa molecular y las regiones amorfas, formaua los copolimeros de elevada masa
molecular, actian como lazo que conecta la laménaridtal o lamela, formandose una red fisica

de acuerdo con la siguiente ilustracion:

10
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llustracion 6. PE bimodal y su estructura de estasidlido

Estos productos mezclas de polimeros muestran ambicacion de propiedades que
resulta de la distribucion bimodal de masas mo#esl y de la distribucion heterogénea de
comonomero. Esto puede ser demostrado en apliescide productos poliméricos para tuberias
de agua potable, aguas residuales y tuberias dd-@mduberias de PE bimodal posee una alta
rigidez (modulo elastico) debido a la alta densigdd méas importante, una alta resistencia a la

propagacion de grietas bajo tendion

2.2. Resefia historica de Polimerizaciéon via Coordinacion

Histéricamente se han realizado polimerizacionep haas duras condiciones de
operaciéon (unas cuantas miles de atmosferas ytengseraturas que oscilan entre 200-300° C)
gue combinadas con las altas emisiones de hidnacertpor la naturaleza de los reactores mas
antiguos se consideraban como desventajas mediemrtalbs para estos procesos, lo que dio
lugar al desarrollo de procesos alternativos démgoizacion de poliolefinas, los cuales son
resumidos en ldlustracion 7, donde se muestra la evolucidn historica respattproceso de

obtencion y al catalizador empleado.

11



Introduccioén

Nuevas Tecnologias +*
Emergentes W

mPE Exxon 1991 /

i

¢ Catalizadores de Sitio Unico

PELBD
PE Procesos en Fase Gas g‘f
UCC 1975
PEAD, PP —
PE, PP Baja Presion ~
Lazo Slurry Phillips 1956
Tanque Slurry Hoechst 1957 /
- "_'_,,:aﬁ‘
PEBD — :
. V4 Catalizadores Ziegler Natta 1953
PE Alta Presion  f Catalizadores Phillips 1955

ICl & Basf / . L.
et Iniciadores Peréxidos 1933

- +
1930 1950 1970 1990 2010

llustracion 7. Desarrollo histérico de la producade PE

Desde finales de 1950 se han producido resinasEdeoR excelentes propiedades, de
manera eficiente y con bajo coste utilizando vagiaseraciones de catalizadores Z-N (basados en
tetracloruro de titanio soportado sobre Mg®IPhillips (de Cr/silice), ambos de multiples ttes

activos.

Los catalizadores Z-N son complejos metalicos aopipdades cataliticas que permiten la
polimerizacion estereoespecifica de alquenos. 8waoen de un cloruro de metal de transicion,
frecuentemente titanio (pero también cobalto, digueeodimio) y un compuesto organometalico,
habitualmente un alquilaluminio. Los catalizado#esl a diferencia de los Phillips tienen un
mayor rango de actuacion. Estos catalizadores soy eficientes para la polimerizacion y
copolimerizacion de etileno a bajas condicionesogeracion (temperaturas de 70-90° C y
presiones de 25-40 bares) para procesos en di&ojusiurry, en masa y en fase gas. Estos
catalizadores necesitan un alquilo de aluminio @agtéa como activador y como agente reductor
para la transformacién de la mayoria de los espéaécas Ti (IV) a Ti (Ill) por un mecanismo de
eliminacion reductiva bimolecular. La oxidacion tes posibles estados del Ti para estos
catalizadores puede ser a los estados de oxidé@it)or(lll), (IV), todos ellos activos para la

polimerizacion de etileno.
Por su parte los catalizadores Phillips son los miagples y mucho mas baratos,

constituidos basicamente por compuestos de cronfiorga de cromatos o de érgano compuestos

de cromo impregnados sobre materiales organicosfasnporosos como la silice o la alimina.

12
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Para el caso en concreto del PE los catalizaddnidigp® se han utilizado para la producciéon de
PEMD y PEAD con ventajas en sus propiedades deepatdidad y mecénicas pero con pobres
propiedades oépticas y a causa de su relativa lzdpddad catalitica los productos contienen
residuos cataliticos. Por otro lado, la producai@nPELBD a partir de catalizadores Z-N fue
pensada para reemplazar al PEBD ya que mejoralfacpiedades mecénicas y su produccion era

menos agresiva sobre el medio ambiente. Sin embargamas dificil de procesar y requeria de
temperaturas y presiones mas agresivas

Hoy en dia, estas tecnologias tradicionales seemafn a los nuevos catalizadores
llamados genéricamente metalocenos. Estos sistgemesan una impresionante gama de nuevos
productos accesibles que presentan nuevas opa@tasigara la de la industria de las poliolefinas.

Debido a que son catalizadores de sitio Unico permel control a nivel molecular de los
polimeros.

Los metalocenos son compuestos organometalicos sgueomponen de un metal de
transicion (normalmente del grupo 4) y uno o variasillos aromaticos (normalmente

ciclopentadienilos) que pueden ser sustituidosupidos entre si por puentes estructurales, tal y
como se muestra enllastracion 8

O/
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R i \\\ WI: Metal de transicidn de los grapos 4b, 5h o ah
e "; B F: Radical halogenado, radical de hidrocarburo
T ; 3 Hidrogeno, radical de hidrocarburo
R il ,."' B: Heteroatotmo, radical alguilico
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llustracién 8. Estructura tipica de un metaloceno.

Las moléculas de metalocenos son generalmenteada$ por sustancias quimicas que
acttan como alquilantes y como agentes ionizantasa pa formacién de cationes
alquilmetalocenos. La especie catidnica puede gmardactivar o polimerizar mas olefinas. Los
anillos aroméaticos y los componentes del puentehgoramientas importantes para la regulacién

de la actividad catalitica en los metalocenos,gakl, que la naturaleza y la configuracién

13
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electrénica del metal de transicion. Todos estatofas son determinantes para la regio- y
estereoselectividad, la repuesta al hidrégenocapecidad de incorporacion de comondémeros asi

como la actividad y la masa molecular.

El catalizador metalocénico en si es un catalizhdonogéneo solo valido para procesos
industriales en disolucion. Para poder operar amryslo en fase gas es necesario su
heterogeneizacion, la cual no tiene ningun efedteso sobre el rendimiento del catalizador si se
realiza correctamente y hace que las particulasrsmias del catalizador den lugar a particulas de
polimero con morfologia controlada. La interaccida la especie activa con el soporte,
normalmente inorganico como la silice, es de addma electrostatica y los cationes del
metaloceno y los anidnicos de alrededor del MA@aatienen unidos por fuerzas de atraccion (a
diferencia de la red idnica tridimensional que @enfiba en los catalizadores Z-N y los enlaces
covalentes en los Phillips). De esta manera, lpsoéss activas mantienen su integridad y su
caracter de centro activo Gnico. Estos catalizaddem actividades muy altagstas actividades
para sistemas zircocenos/MAO pueden llegar a sie df a 100 veces mas activos para la
polimerizacion de etileno que los sistemas conwerates Z-N, pudiendo llegar a obtener hasta
40-16 g PE/ g Zr-h. Cada atomo de circonio se activaogyce alrededor de 46000 cadenas de

polimero por hora
2.3. Catalizadores metalocénicos
2.3.1. Importancia metalocenos
Al tratarse de catalizadores con un Unico centrivacse formara un polimero
practicamente idéntico en cada sitio activo delalztdor, dando lugar a polimeros mas
homogéneos y con distribuciones de pesos molesutadis estrechas (DPM = 2-3).
Sin embargo, el coste de los metalocenos es todawasuperior al de los catalizadores
Z-N. En el caso de utilizar MAO como cocatalizatltbeconomia del sistema catalitico depende

mas de los costes del MAO que del propio catalizagho que se necesita una gran cantidad de

MAO para alcanzar elevadas actividddes

14
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En consecuencia, los metalocenos permiten un n@ymrol del nivel molecular de los
polimeros formados incluyendo una gran variedadombgiedades como una dureza superior,
opticos y propiedades de olor, una excelente respweé hidrogeno, una distribucion homogénea

de incorporacién de comondmero etc.

2.3.2. Funcion del co-catalizador o scavenger

La adicion cuidadosa de agua a una disoluciénichetifaluminio dio lugar a una nueva
sustancia: metilaluminoxano (MAO). Este compuestopuede ser descrito como una Unica
molécula, sino como una mezcla de cadenas y agilieconsisten en la unidad repetitiva

(-O-Al-(CHa)-). Algunas de sus posibles estructuras se muestraallustracion 9
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llustracion 9. Posibles estructuras del MAO

El MAO alquila metalocenos y después abstrae unlsigrupos metilo para generar la

especia catalitica activa: un cation metalocenoocsenmuestra en lastracion 10

Zr Zr—CH

~ CH3 > ZF\ ’ CH 3
@ cl I CH, I 3
£N_°5l; -Em—ozh

llustracién 10. Alquilacion del metaloceno y elimation de un grupo metilo por el MAO

v
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El MAO se convirtié6 en una herramienta Unica ereliccion del cocatalizador para la

activacion de metalocenos gracias a sus tres [olaghes:

- Alquilacién atomo del metal
- Abstraccion de un grupo metilo

- Estabilizacion del cation metaloceno creado sinaieaar con el MAO

Aunqgue el uso del MAO fue el primer gran avancdaeactivaciéon de metalocenos tiene
algunas desventajas. En primer lugar el MAO tiene ser usada en un exceso estequiométrico
muy grande (generalmente entre cientos y milegjdivalente) con el fin de obtener catalizadores
de alta productividad. Por lo tanto, y puesto gusithtesis del MAO es bastante complicada, el uso
de esta es muy caro. En segundo lugar, debidaalcahtenido de enlaces carbono-aluminio,
MAO es piroférico y reacciona muy violentamente cglnagua y el aire. ES un compuesto
peligroso de manejar, especialmente cuando se amare@gvadas cantidades o disoluciones
concentradas. Por Ultimo, como se mencioné anteeote, el MAO es una mezcla de moléculas,

por lo tanto, es muy dificil obtener el mismo MA@ distintas sintesis

Una vez conocidos los metalocenos y el papel gsegpel MAO dentro del sistema se

procede a desarrollar el mecanismo de reacciotienelugar durante la polimerizacion.

2.3.3. Mecanismo reaccioén

El mecanismo de reaccion de polimerizacién con loetaos es similar al descrito por
Cossee para catalizadores Z-N. Es obvio que eleprjpaso en la polimerizacion catalitica de
olefinas es la coordinacion de la olefina al centigialico, seguido por la formacién de un estado
de transicion de cuatro miembros, donde se formenklce C-alquilo y se rompe el enlace Zr-
alquilo, credndose una nueva vacante coordinativia gue se podra coordinar nuevamente una
molécula de olefina, siguiendo el mismo ciclo dital*’. Este mecanismo de reaccioén se indica en
la llustracion 112
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llustracion 11. Mecanismo de reaccion de polimernzan de etileno mediante metalocenos.

Este mecanismo de reaccion se corresponderiadasd de propagacion de toda reaccion
quimica. Por su parte la fase de terminacion sdelievar a cabo de diferentes formas. Una de las
mas comunes la terminacion gdeliminacion, en la que uno de los dos hidrogenssitayentes

en posicior termina la cadena dejando una instauracion eadama de polimero, tal y como se

muestra en lHustracion 12>
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llustracion 12. Terminacion de la cadena de polinogpor una- eliminacion

Otro modo de hacer morir la cadena de polimero exfiante la adicion de un agente de
transferencia de cadena. Este agente se trataddéféno, el cual se utiliza para controlar el peso
molecular del polimero y de este modo aumentaapacdad de procesamiento del PE. En el caso
de catalizadores Z-N hay que tener en cuenta efceflesactivador del hidrégeno sobre la base de
MgCl,-TiCl, debido a la formacion de una coordinaciagostica como consecuencia de la
reaccion entre el &tomo de hidrogeno y el grupetifleno una vez afiadido el monémero de etileno
por primera vez al centro activo del catalizadarié®e regenerado mediante transferencia a la

reaccion del hidrogefiy de acuerdo con laustracion 13
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llustracién 13. Terminacion de la cadena de polinogoor reaccion con hidrogeno.

La presencia de hidrogeno en el medio de polimgbrano sélo influye en el peso
molecular sino también en la actividad catalitita. actividad promedio del catalizador es
suprimida por la adicién de hidrogeno. De hechanayor presion de hidrégeno durante la
polimerizacion reduce la actividad del catalizadésta dependencia de la productividad del
catalizador con la concentracion de hidrogeno v@ifala naturaleza del catalizador asi como con
la del monémer®.

2.4. Polimerizacién de etileno con metalocenos

2.4.1. Metalocenos en homogéneo

Los catalizadores metalocenos son casi todos hareogé no sélo, porque tengan una
especie activa uniforme, sino también, porque stubkes y activos en disolvente organicos no
nucleofilos como el tolueno o los hidrocarburogatitos.

Pero estos catalizadores de sitio Unico tienentasielimitaciones. Debido a su baja
actividad, la propension a descomponerse a espeo&®s activas y la incapacidad para
polimerizara-olefinas fueron muy poco atractivas comercialmeatgesar de que eran Utiles para
estudios de modelos cinéticos. Con el descubrimiéet alquilos parcialmente hidrolizados de
aluminio, el MAO, revivid el interés comercial ptos metalocenos, especialmente por los
zircocenos, debido a que podian influir en la #&tde, el peso molecular del polimero, la

incorporacion de comondmero y la estereoespedtficak lao-olefina.

Algunos procesos de polimerizacion comercialedzatil catalizadores solubles, en su

mayoria aquellos en los que se producen polimerosehor cristalinidad solubles en el disolvente
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de reaccion (por ejemplo, elastbmeros y los comlisde etilenos de muy baja densidad) o que
operan a temperaturas por encima del punto denfalsibpolimero (polimerizacion en disolucion).

En los procesos en slurry, en masa y en fase ppelimero es, generalmente, de mayor
densidad o cristalinidad (por ejemplo, PEAD, PELBBP isotactico) y son por lo tanto insolubles
en el disolvente o en la corriente de gas utilizdda operacion en continuo sugiere que sean
utilizados catalizadores morfolégicamente uniformisque implica que estos catalizadores, para
ser utilizados en estos procesos deben ser heteiagdos, fijandose a un soporte insoluble en el
disolventé®.

2.4.2. Metalocenos en Heterogéneo

Dado que la mayoria de las plantas industrialggralguccion de poliolefinas convencional
Z-N estan disefiadas para el uso de catalizadoteoféneos (con la excepcidn de las plantas de
PEMD que utilizan catalizadores solubles de vanatiaaplicacion comercial de los catalizadores
metalocenos solubles requerian del disefio de ny#aatas o la adaptacion de las ya existentes
para operar con catalizadores solubles. Para es#tfar, la solucion es soportar el catalizador
meteloceno sobre un soporte inerte, sin pérdidectiddad catalitica, del control estereoquimico y
capacidad para producir un polimero con unas éstseDPM vy distribuciones de composiciones

quimicas y, cuando sea requerido, ramas de cadeya |

Los metalocenos pueden ser soportados sobre dsstiimidos inorganicos, los mas
utilizados son la Si© MgCl, Al,O;, MgF, y Cak. En la siguiente ilustracion se puede observar

un metaloceno soportado en $tO

| 5w R |
-E.'l._” '-,',:__:‘." 1 =5 o

T T CleZr=ct - 9
=3—0 B e e '|!-_-' et 0 S -
Detyelrindyialad

sica
X=(Et0)(Me),Si-, Me:Si-, H{Me),Si-. or t-Butyl-

llustracién 14. Anclaje del catalizador metalocénicon la silice como soporte
El tipo de soporte, asi como la técnica utilizadeapsoportar el metaloceno y el MAO

ejercen una influencia decisiva sobre el comporatoi del sistema catalitico. Existen varias

técnicas para soportar metalocenos y MAO:
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Adsorcion del MAO en el soporte seguido por la iédicel metaloceno.
2. Inmovilizacién del metaloceno con el soporte, ségyior el contacto con el MAO
en el reactor de polimerizacion.

3. Poner en contacto el MAO y el metaloceno en lalgiésén antes de inmovilizar.

La silice es el soporte utilizado mas cominmenta patalizadores heterogéneos de sitio
Unico, contiene grupos Si-OH de diferentes estrastly concentraciones en funcion de la
temperatura de deshidratacién. Estos grupos puadecionar con los complejos dicloruros del
metal para formar grupos Si-O-M, los cuales puesdgrconvertidos en catalizadores activos con la
adiciéon de un cocatalizador. Aunque en algunosscksogrupos hidroxilo pueden tener un efecto
perjudicial sobre el catalizador al reaccionar eboocatalizador y provocando la inactividad del
catalizadof®.

Un catalizador metalocénico soportado con,Si{pico estd compuesto por las siguientes
partes:
e Silice
* Reactivo para el (pre-)tratamiento de la silice
e Metaloceno en forma dialquil

e Cocatalizador

Una manera de realizar el soporte del fluorenila silice es mediante la unién covalente
entre ambos. Esta union puede lograrse bien asignam sustituyente en el sistema de anillos
ciclopentadienilo o0 un atomo puente entre dosa@mitle ciclopentadienilo. Un grupo funcional
(&tomos de cloro en el sistema catalitico empleado)o sustituyente puede reaccionar con un

grupo hidroxilo de la silice y fijar el metalocealosoporte segun Kustracion 15

/Cl base , Cl

Zr
@ Cl - HCI @ “al

llustracién 15. Fijacion de un metaloceno en el @sa SiQ-metaloceno.

Si—O0—H + cl
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Para el buen desempeiio del catalizador es neceapagidos componentes relevantes
(metaloceno y MAO) se distribuyan uniformementersda particula de catalizador, puesto que si
alguno no se impregna homogéneamente no se activadds las moléculas de metaloceno

provocando una baja productividad y una polioleiaa morfologia indeseada.

El soporte influye en la polimerizacién de muchameras. En primer lugar, facilita un
medio para la estancia del catalizador en el reagtosegundo lugar, sirve como plantilla para el
crecimiento de las particulas de catalizador. Do el catalizador permanece en el polimero, la
productividad del catalizador debe ser alta paraegable y cumplir con los requisitos de los
clientes y organismos oficiales en lo que respadt@s residuos de catalizador en la poliolefina.
Ademas el soporte tiene que fragmentarse en pagiextremadamente pequefias, ya que mas

residuos de catalizador podrian limitar las progites 6pticas.

2.4.3. Fenomeno de replica

El control de la morfologia y tamafio de particualos polimeros obtenidos mediante
procesos cataliticos a partir de monémeros virdle® un parametro de alta importancia cientifica
y tecnoldgica. Los polimeros obtenidos mediantasel de catalizadores heterogéneos presentan
diversos tipos de morfologias, las cuales han diglkcritas como del tippelicula o lamela,

globulares o esféricas, telarafia, fibrilar, gusawcoyta, coral y hoja, etc.

Cabe mencionar que el uso de la palabra “morfolagiacionada con poliolefinas puede
tener diversos significados, de manera que, cuaedbaga referencia a la morfologia de las
particulas, se estard haciendo referencia el tanfiafina, porosidad y rugosidad de las particulas
de catalizador/polimero. Por otro lado, la morftdodel polimero se refiere a la estructura de la
matriz polimérica (semi-cristalinos en oposiciémraorfo, por ejemplo). Las morfologias de la

particula y del polimero estan fuertemente relaias’.

La morfologia de estos polimeros esta principalmémiuenciada por la morfologia del
catalizador (efecto de réplica) pero también depeasrdamplia medida de las condiciones fisico-
guimicas de la reaccién. El efecto de réplica av@sn la semejanza de la apariencia entre las
morfologias de las particulas poliméricas y lamntafologia del catalizador utilizado. En cuanto al
efecto de las condiciones de reaccion sobre laalogii de los polimeros, el aumento de

temperatura resulta en un cambio a nivel morfoldgic
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Este efecto se puede observar mediante caraciérizzar SEM, las cuales, obtenidas para
diversos tiempos de reaccion, muestran que la pdlzacion se inicia en los centros activos mas
facilmente accesibles en la superficie de la pagicCon el avance de la reaccion se forma una
capa compacta de polimero, pero sin embargo, ehalié@ de la particula aumenta de forma
insignificante durante el periodo de induccion dela la poca actividad. Unicamente pasado este
periodo se produce el crecimiento de la particatmservando la morfologia, junto con el

crecimiento del polimero.

El control de la morfologia del polimero no es aniente causado por el soporte, sino
también por su fragmentacién y consiguiente digtiiin de catalizador y cocatalizador con el

soporte durante la polimerizacidn
2.4.4. Fenomeno de fragmentacién

Este fendmeno se da cuando el polimero comienracarcalrededor de los sitios activos
del catalizador, acumulandose en los poros delrsgpae tal modo que se incrementa la presion
en el interior de los mismos haciendo que, finabemen cada vez mas, el soporte se separe en
fragmentos. Las cavidades del soporte no podriapecse en la etapa temprana de polimerizacion
(induccidn). Sin embargo, con un aumento del tiegnfaotemperatura de polimerizacion, los sitios
activos que estan en dichas cavidades, comienzg@nogeso de polimerizacion, haciendo que se
fragmenten y el polimero podria replicarse aumelttaia actividad del catalizador al quedar
expuestos nuevamente los centros activos a laisylagt del monémetd) tal y como muestra la

llustracién 16:

) | p-
R -
) e

SOpoTie COD sidos PE formada Incremento de La Fragmentacien de
acdvos sobre la sobTe sitios pIesion iotema 1a particala del
superficis intsma Actives SOpOTTE

llustracién 16. Etapas del fendmeno de fragmentatio
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2.5. Antecedentes de la investigacion con hidrogeno

Mahshid Mashhadi Hasan Shirazi y colaboradoreszezah un estudio de polimerizacion
de etileno con hidrégeno obteniendo como resultapes el efecto de la presion de hidrégeno
sobre la polimerizacion de etileno para un procisoy se estudid en la eficiencia del catalizador,
la cristalinidad del polietilenoxf), el peso molecular, la temperatura de fusiénicende fluidez
(MI) y densidad. Segun los resultados que obtumiered hidrogeno reduce la eficiencia del
catalizador en la polimerizacion de etileno conlZMgCIl,/TEA, esto puede ser atribuido a un
cambio en el estado de oxidacion de los centrdgogad a un envenenamiento de los sitios activos
por el hidrégeno. Un aumento de la presion de gemd provoca un aumento de la cristalinidad,
el indice de fluidez y la densidad, ya que el pestecular del polimero disminuye provocando

estos incrementds

Krystyna Czaja y Marzena Bialek estudiaron el efelgl hidrogeno en la polimerizacion
de etileno con catalizadores Z-N, de base vanadititapio, soportados en Mg{LTHF),.
Concluyeron que el hidrégeno no altera la natusalde los sitios activos ni el indice de
polidispersidad (I). La velocidad de propagaci® iedependiente de la concentracion de
hidrogeno, lo que indica que este no modifica &ctigidad de los sitios activos. Sin embargo, la
presencia de hidrégeno es la responsable de latidas#on parcial de los sitios activos justo antes
de iniciarse la polimerizacion. Por otro lado, cootyaron el efecto del agente de transferencia en
el peso molecular, llegando a la conclusién queaetial de transicion utilizado en el catalizador
afecta a relacién entre la tasa de transferendichidedgeno y la velocidad de propagacion.
Ademas los resultados mostraron que el controbgsistemas con catalizadores de base vanadio

eran mas eficaces que en los de base tifanio

Xuelian Chen, Dongbing Liu y Hongtao Wang sintetira PE bimodal mediante
catalizadores Z-N bajo diferentes concentracioneshidirégeno. Obtuvieron valores para la
polidispersidad un tercio menores en comparacigniaolimerizacion en ausencia de hidrégeno
y como la DPM varia en funcion de la concentraciérhidrogeno y de la distribucién de tiempos

de reaccion durante la polimerizacibn
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos generales

El objetivo general del presente proyecto fin deesa fue:

Estudiar el potencial catalitico del catalizadottateénico P¥C(Cp)(2,7-t-ByuFlu)ZrCl,

soportado sobre £)-MAO en la polimerizacion de etileno en presenigaidrégeno.

3.2. Objetivos especificos

Dentro de los objetivos especificos del proyectpaiian encontrar los siguientes:

e Estudiar preliminarmente la homopolimerizacion detalizador metalocénico
soportado con el fin de obtener los valores 6ptia®das variables de reaccién

para la primera etapa del proceso bimodal.

» Estudiar el comportamiento catalitico del cataloratietalocénico soportado en la
polimerizacion de etileno en presencia dg ¢t manera de poder evaluar si se
consiguen alcanzar las propiedades que debe pressite material como parte de
la fracciébn de bajo peso molecular caracteristieaun polietileno bimodal para

aplicacion de tuberias.

e Estudiar el comportamiento catalitico del catakranietalocénico soportado en la
polimerizacion de etileno en presencia dg kdon trazas de 1-buteno en el reactor,
de manera de comprobar como afectan las posildeastrde comondmero a las

propiedades del PE obtenido.
» Caracterizar todos los polietilenos obtenido megidas técnicas de calorimetria

diferencial de barrido (DSC), cromatografia de m=aidn de geles (GPC) y

microscopia electrénica de barrido (SEM).
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4. METODOLOGIA

4.1. Reactivos y solventes

Los reactivos y solventes utilizados fueron:

Etileno: mondmero en fase gas. Bombonas de ac200 bar (99,9% pureza).

Air Liquid

< Nitrégeno: inertizador en fase gas. Bombonas deac®00 bar (99,9% pureza).
Air Liquid.

+ Acetona comerciap = 790 kg/m. SCHARLAU.

* Heptano: solvente, (99,3% pureza) SHARLAB.

e Hidrégeno: agente de transferencia de cadena.

« 1-Buteno. M = 26,107 g/mofy = 630 kg/ni ; 99% pureza. Air Liquid

» TEA: scavenger en fase liquida. Disolucion comémid0% (preparada a 0,1M).

WITCO.

4.2. Sistema catalitico empleado

El sistema catalitico utilizado fue un metaloceon cn ligando Fluorenilosoportado en

silice pretratada con MAO. Este catalizador esipdgal de Repsol YPF, tal y como se muestra en

la llustracion 17

llustracién 17. Estructura quimica de un metalocermon un ligando flourenilo.
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El metaloceno estd formado por un atomo de Zr umiden anillo Cp y al ligando

fluorenilo sustituido en las posiciones 2 y 6 pos terc-butilos. EI &tomo puente entre los anillos
Cp y Fluorenilo es un atomo de carbono unido afelufos.

La preparacion del flurenilo tuvo lugar de acuerdo las siguientes reacciones:

1) 2,7-diterc- butilfluorenc+ BuLi - LITIADO

2) LITIADO + difenilfulveno - LIGANDO [Ph,C(Cp)(2,7-t - Bu,Flu)|
3) LIGANDO + 2BuLi - DILITIADO

4) DILITIADO + + ZrCl, — METALOCENQPh,C(Cp)(2,7-t-Bu,Flu)zrCl,]

Las estructuras quimicas de los compuestos paitdp de las cuatro reacciones anteriores se
muestran en |dustracion 18

@ R A =1
B,C ) Nt /EH_x + BuLi — HC |\ (DI CHy
% e
HC CH; H;C CHs HyC CH; bi H H;C s
+
N 7N
'S N
H;C ( PR, '\ i CH; |
s
HCT N

.'II ‘"‘\%
[ N« 7
S
P —
. ) /\\I‘L/ ¥>\l\ o
H & ok \j
L
2BulLi —_— e e / Li ¢ Ci
i \/(F\\\ g
g
+
ez Zrcl

llustracion 18. Reacciones de obtencion del catatior
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Posteriormente, se someti6é al metaloceno a la gnp@on en el soporte tal y como se
explicé en el punto 2.4.2. El catalizador soporthgocaracterizado por ICP dando como resultado
un % Zr=0,16 y un % Al = 16,4.

4.3. Procedimiento experimental

La instalacion experimental se presenta dluracion 19

Etileno

Y—( )_l—

-y

Torre para
catalizador

Venteo

=
L)

Bano Frio

1-Buteno

Nitrogeno

I
n-Heptano )_( = 1

Reactar ‘

MFC Hidrogeno Caliente

Micro GC
f A ! =
.,_ ¥

—_ |

Hidrogeno

llustracion 19. Esquema del sistema de polimerizaci

Como se puede observar enlliastracion 19 la instalacion cuenta con 3 zonas bien
diferenciadas: una primera zona en la que se etrandns cilindros de purificacion por los que se
hacen pasar los gases para eliminar cualquier dipoimpureza que pueda afectar a la
polimerizacion o provocar la desactivacion de caddbr, una segunda zona en la que se
encontraria el reactor, un autoclave de alta pmesid el cual tiene lugar la polimerizacion, y por
altimo, una tercera zona donde se encontrariansésicios auxiliares, como el agua de
refrigeracion y el bafio calefactor para el readss buretas para medir los volimenes de heptano
y 1-buteno afadidos, los controladores de tempargbuesion y caudal y el micro GC, el cual se

utiliza para controlar la relacion de gases (hidrigetileno).
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A continuacion se describe el procedimiento expemtal empleado para realizar una

polimerizacion en discontinuo.

4.3.1. Acondicionamiento del reactor

Para el acondicionamiento del reactor se llevaaba tos siguientes pasos:

1. Con el reactor en caliente (80°C aproximadamemet@estea con Noara eliminar
las trazas de fpresentes y asi inertizar el reactor puesto qumatalizador se
desactivaria en atmosfera oxidante.

Para la polimerizacion conylde realiza un venteo con este gas

Para finalizar, se realizan tres venteos con etitela presion de trabajo.

Una vez inertizado el reactor se ajusta el caueatiteno en 2 L/min. para poder
conectar la torre de alimentacion y alimentar eveager (TEA) en atmosfera de
etileno.

5. La preparacion de la torre para la carga del caiddir se realiza en caja seca para
trabajar en atmosfera inerte. Se pesan de 50 rogtdkzador que son trasvasados

a la torre arrastrando con heptano para tenetalzzdor en suspension.

4.3.2. Polimerizacion

Una vez acondicionado el reactor se lleva a cabamehtaje y la reaccion de

polimerizacion:

1. Se coloca la torre en posicién haciendo pasar lpagaetor un flujo continuo de
etileno (2L/min.) para evitar la entrada de airesaktor.

2. Se adiciona 1L del disolvente (heptano) al reagtoeyviamente medido en la
bureta.

3. Se satura el disolvente con etileno, a la mitad lalepresion de trabajo
aproximadamente para tener una diferencia de presit la que sea posible la

carga del catalizador.
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4. Se adiciona el scavenger (TEA) haciendo pasarlpeaetor un flujo continuo de
etileno (2L/min.) para evitar la entrada de airesaltor.

5. Para la polimerizacién con,tse adiciona este gas hasta controlar la relacion
hidrogeno/etileno mediante el micro GC (cromatdgrdé gases).

6. En las reacciones donde se evalle el efecto dmalass de 1-buteno, se adicionan
5 ml de 1l-buteno, previamente medidos en una byresurizada con 4 bar de
etileno y arrastrados con una mayor presiéon deneti{finicamente en el dltimo
estudio).

7. Se carga el catalizador arrastrandolo con un figatinuo de etileno hasta
alcanzar la presion de trabajo.

8. Se activa el software de adquisicién de datos Agtkia dar inicio a la adquisicion

de los datos da cada una de las variables delgwoce

4.3.3. Desmontaje y limpieza

Una vez transcurrida la hora de reaccion esta Sendey se procede a la limpieza del

sistema, siguiendo los siguientes pasos:

1. Se detiene la adquisicion de datos presionadotéht®TrOP del software Adkir.

2. Se detiene la agitacion, la calefaccion y se #brdénea de refrigeracion, para
enfriar el reactor.
Una vez frio el reactor, se ventea, se desmorgdignpia.
El polimero obtenido se filtra en un kitasato, corembudo Blichner a vacio.

Se procede a montar, presurizar y calentar elaeact

El polimero sera secado en una estufa a 70°C blatstaer peso constante.

4.4. Estudio preliminar de homopolimerizacion
El estudio preliminar se llev6 a cabo sin hidrogel® manera que se obtuvieran las

condiciones Optimas de operacion (de temperatwalymen de TEA) para el siguiente estudio.

Las condiciones de reaccion que fueron evaluadas so
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* Temperatura (°C): 85, 70 y 55
e Presibn etileno (bar): 8y 5.5
e Volumen TEA (mI): 0.5,1y 2

4.5. Estudio de polimerizacion con hidrégeno

Con la temperatura y el volumen del co-catalizad@timos obtenidas en el estudio de
homopolimerizacion se llevé a cabo la polimerizadie etileno en presencia de hidrégeno a las

siguientes condiciones:

e Presién etileno (bar): 8, 5.5
» Relacion H/C, (mol/mol): 0.015, 0.05, 0.1

4.6. Estudio de la polimerizacion de etileno en presereide hidrogeno y trazas de 1-
buteno

Puesto que el proyecto sera extrapolado a un promescontinuo bimodal, se estudié
cdmo afectarian trazas de comondmero a la prodietivdel proceso y las propiedades del
polimero obtenido alimentando en el primer reaet@momonomero y el agente de transferencia de
cadena en el segundo (modo inverso en el proceseri). Para ello, a las presiones de etileno y
las relaciones de hidrégeno/etileno utilizadas leangerior estudio se le afadieron 5 ml de 1-
buteno.

4.7. Caracterizacion del polietileno
4.7.1. GPC
En la dltima década, GPC se ha establecido firmegameomo un medio para la
determinacion de medidas promedio del peso moleguda las distribuciones del peso molecular.

El GPC hace uso de una columna, o series de colymelienas con particulas de un substrato

poroso. El término gel refiere a un polimero rdéido que serd hinchado por el disolvente usado.
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Este es quizas el tipo mas comun de substrato, sgewutilizan otros, por ejemplo, las
cuentas de cristal porosas. La columna se margien@a temperatura constante, y el disolvente se

pasa a través de él con un flujo constante.

Al inicio, se inyecta una pequefia cantidad de dioh del polimero el principio de la
columna. El flujo del disolvente conduce al polima través de la columna. Las moléculas mas
pequefias en la muestra tienen de facil accesopmios del substrato y se difunden dentro y fuera
de los poros, siguiendo una ruta tortuosa mierdres progresan a través de la columna. Las
moléculas grandes se eliminan, por efecto de tamatecular, con los intersticios del

empaguetado.

Un detector sensible a la concentracion se coldaaalida de la columna. El detector mas
comun es un refractometro diferencial, que middifierencia en el indice de refraccion entre el
disolvente puro y la disolucion del polimero quée gde la columna. También se puede utilizar

detectores ultravioletas o infrarrojos si el polilmposee un cierto grupo que absorba la radiacion.

Los ensayos realizados para este proyecto sedi@eacabo siguiendo la norma PNT-PD-
03. Se llevo a cabo a una temperatura de 1459€aniilo 1,2,4-triclorobenceno como disolvente y

un flujo de Iml/min.

En lallustracion 20se observa un diagrama tipico obtenido por cataatédon mediante

GPC, representando el peso molecular frente adaifm de peso.

/ Molecular weight M,

Number n
Weight m

1

weight fractioin

molecular weight, chain length >

llustracion 20. Diagrama tipico obtenido por caragizacion mediante GPC.
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Esta técnica proporciona una serie de datos mayaetes a la hora de cuantificar el peso
molecular del polimero resultante. Uno de estossdatpresentaria el peso total del polimero
dividido entre el nimero total de moléculas delmusdenominado, peso molecular promedio en

numero (M, ). Este peso molecular es necesario debido a getepropiedades del polimero

que seré funcion del niumero de moléculas del m{@mmo las propiedades coligativas).

Para obtener la formula d\Tn primero hay que darse cuenta que la distribuc@peatos

moleculares no es una funcién continuaMe(peso molecular). Por lo tanto, no son valido®$od

los valores deM , Gnicamente los diferentes multiplos del peso mdé del monoémeroN ).
Los posibles valores d&l forman un conjunto de valores discretos definidmaa@ M, . Y siendo
N, el nimero de polimeros con peso molecilr, entonces el peso total del polimero sera:
Pesorotal :i N; M, Emion 1
i=1
Y el nimero total de moléculas de polimero sera:
NumeroTotal = i N, Eemion 2
i=1
Por lo tanto, el peso molecular medio en nUmerd: ser

SNM,

M, == Ecuacion 3

i=1
Si se define la concentracién del polimero como:
— Ni M i
G —T

El peso molecular medio en nimero se puede dedimibién como:

Ecuacion 4

M_ = Ecuacion 5
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Por otro lado, los polimeros tendran propiedades @ppendan no solo del niamero de

moléculas, sino también del tamafio o el peso denisas (como la dispersion de la luz). Por

esto, se define el peso molecular promedio en pésa Para calcularlo, se sustituye el valor de

N; por N;M,, obteniéndose:

o0

_ > NiM{

N;M,

Ecuacion 6

[y

w )
i=1
Expresado en términos de concentracion:
00
D oM,

M, ="+— Ecuacion 7

[

i=1

Para DPM de anchuras finitas el peso molecular @dooren peso es siempre mayor que el

peso molecular promedio en numero. La relacibneeaimbas establece la anchura de la

distribucién, definiéndose el término como polidisgidad (I¥:

=|

| = M_W Ecuacion 8

4.7.2. DSC

La calorimetria diferencial de barrido es una eficarramienta de andlisis par caracterizar
las propiedades térmicas de un polimero. Permitet@rminacion de las temperaturas de fusion,
cristalizacion y las temperaturas mesomorfas desicen (vitrea, §, y de fusion, F) y las
correspondientes entalpias y los cambios de enfrgga caracterizacion de la transicion vitrea y

otros efectos que muestran los cambios, ya seacaphcidad calorifica o en un calor latente.

En cuanto al modo de operacion, la DSC tiene dascipmes para la colocacion de
muestras, una para la muestra objeto de investiggctra para una muestra de referencia, que

suele ser un crisol vacio o un relleno con un rismteerte?.
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La informacion que se puede obtener a partir deandlisis por DSC se muestra en
diagramas denominados termogramas, donde se ref@etdlujo de calor frente a la temperatura,

como se muestra enllastracion 21

b. Temperatura de Transicidn Yitrea
2. Temperatera de Lristzlizacidn
3. Temperatura de Fusidn

| 4. Descomposicidn Eérmica
I

-
|

Temperatiure (K)

—-
Frocaeso Exowermico

i | l i | 1

llustracién 21. Termograma tipico de un polimerorseristalino

Todos los polimeros obtenidos seran analizadoDg®@ con la finalidad de obtener la
temperatura de fusion (temperatura pico de la endhat de fusion, representado por el pico 3 en la

llustracion 2] y el grado de cristalinidad del material.

El método utilizado sigue la norma ISO 11357-3:98¢A1:05, UNE-EN I1SO 11357-1:97,
con un barrido de temperaturas de 23 a 160°C yeioaidad de calentamiento y enfriamiento de
10°C/min. Los patrones de calibracion utilizadasrdm Indio (NIST2232) y Galio (NIST2234) y
se utilizd nitrdgeno como gas inerte con un cau#al30 ml/min, ademas de haber realizado

previamente un barrido de calentamiento para btataistoria térmica del material.

4.7.3. SEM

Esta técnica es utilizada cuando son necesariageimd con una alta resolucion
tridimensional de la morfologia superficial. Cuangto haz de electrones de alta energia incide
sobre una muestra, estos interactian con los atgowda componen produciendo sefales que
contienen informacion sobre la topografia de laedigie de la muestra, la composicién y otras

propiedades como la conductividad eléctrica.
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Al incidir el haz de electrones en la muestrarselypcen electrones secundarios y rayos-X.
Mediante un detector se detectan estos electrevamdarios que son emitidos por una superficie
con bajo consumo de energia (50 eV). Las muestrasléimeros son normalmente recubiertos por
algtn metal como el oro para minimizar los dafiadpcidos por el haz de electrones y para

conseguir alcanzar un valor de conductividad.

El equipo consta de un cafién de electrones, quel eple emite el haz, equipado
normalmente con un catodo de filamento de wolfrai@@utiliza este metal debido a que posee un
punto de fusion mas alto y una presion de vaporpadaefia que el resto de lo metales, por lo que

puede ser calentado en mayor medida, y tiene wancbate.

El haz de electrones, que normalmente tiene ungienge 0,5 a 40 keV, es enfocado por
una o las dos lentes del condensador sobre uniegfmentre 0,4 y 5 nm de didmetro. Cuando el
haz de electrones interactla co la muestra, ladretes pierden energia por la dispersion y la
absorcion. El intercambio de energia entre el leaglelctrones y la muestra resulta de la reflexion
de los electrones de alta energia por la dispeeséstica, la emision de electrones secundarios por
la dispersion inelastica y la emision de radia@tectromagnética, cada una de las cuales pueden
ser detectados por detectores especializados. zZEtldnda corriente absorbida por la muestra se
puede también detectar y utilizar para crear imégele la distribucion de la muestra. La imagen
puede ser captada por un tubo de rayos catddicoaltaeresolucion, pero en las maquinas

modernas es capturada digitalmente en un ordehador
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5. PRESENTACION DE RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Resultados del estudio preliminar de la homopolimezacion

Los resultados obtenidos para el estudio realizedbomopolimerizacion se presentan en
la Tabla 1 Los datos de interés que contiene son la magmldmero obtenida (en gramos), y la
actividad catalitica expresada en masa de polimperomol de metal (Zr) y hora y bar, cuyo
célculo es descrito en APENDICE |. CALCULO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Tabla 1. Resultados obtenidos para el estudio dmbpolimerizacién

P (bar) T(°C) Vsga (mL) m PE (gr) AC (gPE/mol Zr.h.bar)

0,5 11,01 1,56E+06

85 1 10,48 1,54E+06

2 14,49 5,29E+06

0,5 6,55 9,33E+05

8 70 1 6,34 9,07E+05
2 7,71 1,10E+06

0,5 3,32 4,73E+05

55 1 3,72 5,29E+05

2 3,42 4,86E+05

0,5 6,33 1,31E+06

85 1 8,34 1,73E+06

2 9,06 1,88E+06

0,5 3,97 8,21E+05

3,5 70 1 4,09 8,48E+05
2 5,14 1,07E+06

0,5 2,5 5,18E+05

55 1 2,05 4,25E+05

2 2,47 5,12E+05

El valor maximo de actividad catalitica se obtuagp85°C, 8 bares y 2 ml de TEA,
5,29-16 gPE/mol Zr.h.bar, mientras que el valor minimo #25-18 gPE/mol Zr.h.bar, para

70°C, 5,5 bares y 1 ml de TEA.
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Inicialmente se realiz6 un estudio de la influendé& TEA sobre la actividad catalitica,
realizando una polimerizacion con 3 ml y otra canl4a parte de los tres volumenes descritos en
la metodologia, para 85°C y 8 bar. Los resultades s¢ obtuvieron fueron los expuestos en la
Tabla 2

Tabla 2. Resultados de la actividad para el estudié efecto de TEA
Viea (ML) AC (gPE/mol Zr.h.bar)

0,5 1,56E+06
1 1,54E+06
2 5,29E+06
3 2,04E+06
4 1,98E+06

A continuacion se representa la grafica de la igetitlfrente al volumen de TEA utilizado:

Curva de TEA

5,5E+06

5,0E+06

4,5E+06

4,0E+06

3,5E+06

3,0E+06

AC (gPE/mmol- h-bar)

2,5E+06

2,0E+06
1,5E+06- \//
1,0E+06 ; ; ; ; ; ; ; ;

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45
VTEA (mL)

llustracién 22. Representacién de la actividad clitiaa frente Viga,

En lallustracion 22se observa un maximo en la actividad catalitica s 2 ml de TEA
y una caida de la actividad para volumenes sugsri@sto ocurre debido a que hasta 2 ml se
consigue eliminar del medio cualquier impurezateri®, pero a medida que el volumen supera

este valor ya no quedarian impurezas en el semeation y el TEA podria participar en la

37



Presentacion de resultados y discusion

polimerizacion dando lugar a reacciones secunddedsansferencia de aluminio, disminuyendo la
actividad catalitica al no permitir que reacciohetéeno. Es por esto, que se decidié continuar
utilizando los tres valores indicados en la metogia (0,5; 1 y 2 ml respectivamente).

En laTabla 1, se observa que el comportamiento es similar paraas presiones y en
cuanto a la masa de polimero y la actividad catalippuesto que son proporcionales, también
presentan el mismo comportamiento ante los camiiéosas variables. Conforme aumenta la
temperatura, tanto para una presion y un volumerTEAa constante, la actividad catalitica
aumenta tal y como se muestra eluatracion 23 Esto se debe a que la cinética de reaccion se ve

favorecida con la temperatura segun la ecuacidkridienius.

6,00E+06

5,29E+06

5,00E+06

4,00E+06

AC(kg/mol- h-bar)

3,00E+06

2,00E+06

1,10E+06
1,00E+06

4,86E+05

55 70 85
T(°C)

llustracién 23. Resultado de la actividad catal@iérente a la T para P= 8 bar y ¥x=2ml.

Se observa en ldustracion 24la existencia de una variacion significativa emadsividad
catalitica entre 0,5y 1 ml de TEA , a excepcid@l|as experimentos realizados a 55°C, en los que
se observa un comportamiento sin una tendencia earfuncion de la cantidad de scavenger
utilizado. Los valores obtenidos para estos volleeeate scavenger son mucho menores que para 2
ml debido a que el TEA no logra eliminar completatedas posibles impurezas que puedan haber
en el medio de reaccién dando lugar a actividades majas, tal y como demuestrdliestracion
24
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6,0E+06

5,0E+06-

4,0E+06-

AC(kg/mol- h-bar) 3,0E+06

5,29E+06

2,0E+06

1,0E+06+

0,0E+00-+

1,56E+06

0,5

1,54E+06

1 2

Vrea (Ml)

llustracién 24. Resultados de la actividad catat#ifrente al \fga para T=85 °C yP= 8 bar.

Por ultimo, la otra variable que puede afectaisitma es la presion. En lineas generales

un aumento de la presion, favorece la formaciopalienero aumentando su productividad debido

a que se esta incrementando la solubilidad denetiteonémero en el medio de reaccién por lo que

sera mas probable que pueda reaccionar para fetrpalimero, de acuerdo conllastracion 25.

Este comportamiento es distinto para 85°C y 1nTE& y para 55°C a 0,5y 2 ml de TEA, en los

gue la actividad cae.

6,00E+06

5,00E+06

5,29E+06

4,00E+06+

AC(kg/mol-h-bar)

3,00E+06

2,00E+06

1,88E+06

1,00E+06

0,00E+00-

P (bar)

llustracién 25. Resultados de la actividad catatéifrente a la P para T= 85°C yy¥a=2ml.
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5.2. Resultados del estudio de la polimerizacién con hiéigeno

Para este estudio se eligieron los valores de dasbles donde se observo la mayor
actividad catalitica, de modo, que las siguient#@sngrizaciones se llevaron a cabo a una T = 85

°C y con un Wega=2ml.

Los resultados de la actividad catalitica obteniglosel estudio de la polimerizacion de

etileno con hidrégeno como agente de transferetecizadena se muestran eif ébla3:

Tabla 3. Resultados de las actividades catalitipaga la polimerizacién con hidrégeno

P(bar) H/C,m mPE (gr) AC (gPE/mol Zr.h.bar)

0,015 3,67 5,25E+05

8 0,05 1,36 1,94E+05
0,1 0,91 1,29E+05

0,015 2,38 4,95E+05

5.5 0,05 1,44 3,00E+05
0,1 0,66 1,37E+05

Se observa en [aabla3 que a medida que aumenta la presion parcialde tdndencia de
la actividad catalitica es de descender, debidoeapgra una misma presion en el sistema, si se
aumenta la presién parcial dg, ldstaria aumentando la concentracion de hidrégere medio de
reaccion y por tanto, reduciéndose la de etilemmyqrando asi dos cosas: una que las reacciones
de transferencia de,r$e produzcan con mayor probabilidad y por lo tajue la productividad
caiga y en segundo lugar que al tener menor caroédn de etileno, disminuya la velocidad de

reaccion y por tanto la productividad de polimero.
A continuacion se realiza una comparativa entre datvidades cataliticas de la

homopolimerizacion y la polimerizacién con hidrogepara conocer como afecta el agente de

transferencia de cadena a la produccién de polimero
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Tabla 4. Comparacion de las actividades catalitiggsa la homopolimerizacion y la polimerizacién con

hidrogeno
P(bar) H/C,m mPE (gr) AC (gPE/mol Zr.h.bar)

0 14,49 5,29E+06

8 0,015 3,67 5,25E+05
0,05 1,36 1,94E+05

0,1 0,91 1,29E+05

0 9,06 1,88E+06

55 0,015 2,38 4,95E+05
0,05 1,44 3,00E+05

0,1 0,66 1,37E+05

Se si realiza la representacion grafica de la comepin se observa que la actividad va
cayendo desde el valor maximo, correspondiente holaopolimerizacién, hasta el minimo,
correspondiente a la maxima presion parcial dedgatno, siguiendo el comportamiento citado

anteriormente.

6,00E+06

5,29E+06

5,00E+06

4,00E+06+—

EP =8 bar
EP =55 bar

AC(kg/mol-h-bar) 3,00E+06

2,00E+06

1,00E+06-

5,25E+054,95E+05

,00E+05
1,94E+0 1,29E+05 1,37E+05
0,00E+00- ‘ ‘ ]

0 0,015 0,05 0,1

HA/Cy

llustracion 26.Resultados de la actividad catald@irente a la relacion H/C,™ en funcion de P.
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5.3. Resultados del estudio de la polimerizacién con hifigeno y trazas de 1-buteno

Se estudié el efecto en la actividad cataliticasesirealizara el proceso bimodal en
discontinuo y quedaran trazas de comondémero egmetar al llevar a cabo la polimerizacién con

el agente de transferencia de cadena.

Tabla 5. Resultados para la polimerizacién con hdgeno y trazas de 1-buteno

P(bar) Vipueno(ml) HY/C,- m PE (gr) AC (gPE/mol Zr.h.bar)

0,015 1,72 119
8 5 0,1 0,3 21
0,015 1,06 107
5.5 5 0,1 0,5 50

La introduccion de trazas de comondémero, aun sigoi¢das tendencias de produccion que
la homopolimerizacidn y polimerizacion con hidrégeprovoca una evidente disminucion en la
produccion del polimero. Como ya se ha explicadestlidio se realiz6 para comprobar si al
extrapolar al proceso en serie para la obtenciéfEebimodal se pudiera realizar el proceso
inverso, es decir, primero obtener la fraccion ltie @eso molecular y posteriormente la de bajo
peso molecular sin que las trazas que pudieranaguedl-buteno para la segunda etapa afectaran
al peso molecular y la cristalinidad necesarios hproducto final. Este efecto se observa en el

punto de caracterizacion 5.4.

Por otro lado, también se deseaba conocer si ebrm@mero era capaz de aumentar las
actividades cataliticas obtenidas en homopolimeidra Estas actividades son bajas, de acuerdo
con lo hallado en bibliografia para polimerizac®m®n catalizadores metalocenos (aunque con
distintos ligandos). Como se observa effddla 5las actividades utilizando el comonémero son
aln mas bajas. Esto es debido a que al introducomeondmero la coordinacién del mecanismo
de reaccion se produce mas lentamente, provocaredmres actividades. Debido a esto no
resultaria satisfactorio realizar el proceso eiedawverso desde el punto de vista de la actividad

catalitica.
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5.4. Caracterizacion del polietileno

Todos los ensayos de caracterizacion de los pgelies obtenidos fueron llevados a cabo
por LATEP de la URJC.

54.1. GPC

Los resultados obtenidos para la caracterizacion @#C en el caso de la

homopolimerizacion se representan efmdhla 6

Tabla 6. Resultados de la caracterizacién por GP&gla homopolimerizacién

P(ar) T(CC) Mea(mL) Mw(g/mol) Polidispersidad

0,5 513291 3,12

85 1 480234 2,82

2 453187 2,78

0,5 794364 3,32

8 70 1 676614 3,4
2 563319 3,73

0,5 629442 3,6

55 1 519962 3,02

2 659415 3,68

0,5 752055 2,86

85 1 450398 2,77

2 346095 2,54

0,5 388448 2,41

55 70 1 440189 3,20
2 626186 2,85

0,5 447668 2,37

55 1 371030 2,39

2 411462 2,25

Los valores del N obtenidos oscilan en el intervalo 346095 — 7943firhol,
correspondientes a 5,5 bares, 85°C y 2 ml de TBAares, 70°C y 0,5 ml de TEA.
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De los resultados de Teabla 6se pueden obtener diversos resultados. En lireesaes,
para una temperatura y presion constante, el aontehtvolumen del cocatalizador provoca una
disminucion de M. Esto se puede deber a que al aumentar la cardiglasbcatalizador en el
medio, exista mayor probabilidad de que se produzeacciones de transferencia al aluminio,
provocando una terminacion de la cadena de polinmgr® temprana que para volimenes mas
pequefios. Para 55°C este comportamiento se vecorgfierado y para 70°C a 5,5 bares el efecto
es el contrario. Si se representa la DPM, tal yacamestra ldlustracion 27se observa que en el
caso de 2 y 1 ml, el maximo se encuentra practiotamen la misma posicion y las campanas
dibujan la misma forma, por lo que no existen \Goiaes del N} significativas entre estos
volimenes. Sin embargo, para 0,5ml la DPM se emtiuédesplazada hacia valores mas altos de
My, por lo que para este volumen parece que lasioesscde transferencia al aluminio no estén

teniendo lugar y se obtengan polimeros de may@ssspmoleculares.

1,2
1 |
\
0,81
——VTEA= 2ml
VTEA=1mI
VTEA= 0.5 ml
dwt/d(log M) 0,6
04
0,2
0 e ‘ ‘ ‘ ‘ ‘\\\¥
35 4 45 5 55 6 6,5 7

log Mw

llustracion 27. DPM para P = 8 bary T =85°C
Se observa también que un aumento de presion soethicir a un incremento de, M
posiblemente causado por la mayor probabilidadugeuspa molécula de etileno encuentre un sitio

activo debido a la mayor concentracion de monéraarel medio de reaccién, lo que daria lugar a

crecimientos de cadena mayores. Unicamente panaaloges de 85°C y 0,5ml de TEA y 70°C y
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2 ml de TEA el comportamiento es el contrario. ElDPM representada en llastracion 28se

observa este aumento para 8 bares:

0,9

0,8

0,7

0,6

dwt/d(log M)0,5 -

0,4

0,3

0,2

0,1

3,5 4 4,5 5
log Mw

llustraciéon 28. DPM para T = 85°C y ¥a =2 ml

Por ultimo, se observd que el efecto de la tempexato estd del todo bien definido. Un
aumento de temperatura provoca un aumento de éicdnde la reaccién de propagacion, pero

también para ciertas temperaturas un aumento@ndtica de las reacciones de transferencia.

Para 8 bares y 2 ml de TEA un aumento de la teryargrovoca un descenso dg, M
probablemente causado porque las condiciones dadpe. Este incremento de temperatura hace
aumentar la constante cinética de la reaccion aigagacion obteniéndose el maximo de actividad
catalitica. Sin embargo, también se ven favoredatasinéticas de las reacciones de transferencia,
dando lugar a un descenso del peso molecular.tRoparte, para 8 baresy 0,5y 1 ml y 5,5 bares
y 2y 1 ml el comportamiento es distinto. Entrey5B0°C el M, aumenta, ya que la cinética de la
reaccion de propagacion es mayor que la cinétidasdeeacciones de transferencia. No obstante,
al alcanzar los 85°C se ven favorecidas cinétictendms reacciones de transferencia en
comparacion con la de propagacion provocando qud,ebescienda. En ldlustracién 29e

llustracion 30se pueden observar algunos de estos comportagiiento

45



Presentacion de resultados y discusién

700000

600000+

500000+

400000+

Mw(gr/mol)

300000+

200000+

100000+

659415

563319

453187

85 70 55
T (°C)

llustracién 29. Variacion de Nj con T a P= 8 bar y¥:=2ml.

0,9
0,8
0,7
0,61
dwt/d(log M) 0,5
04
0,3
0,2

0,1+

log Mw

llustracién 30. DPM para P = 8 bar y ¥, =2 ml
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Se observa que al aumentar la temperatura las @PM@En mas estrechas. Esto se debe,
como se explico anteriormente, a que a mayoresaetyas se ven favorecidas en mayor medida
las reacciones de transferencia de cadena, darmydo B polimeros con menores Mw. Por
contraposicion, a menores temperaturas tantotasidates de las reacciones de propagacion sera
mayores dando tiempo a que el polimero crezca R@do tanto, la gran mayoria de las cadenas

formadas tendran ¥mayores, de ahi que las DPM sean mas anchas.

En laTabla 7se representan los resultados de la polimerizagarhidrogeno:

Tabla 7. Resultados de la caracterizacién por GP&gla polimerizacién con hidrégeno

P (bar) H,/C,™ Mw(g/mol) Polidispersidad

0,015 112332 3,31

8 0,05 42664 2,84
0,1 26018 2,30

0,015 89991 2,61

55 0,05 43407 2,61
0,1 64943 4.79

Se aprecia el efecto esperado delddmo agente de transferencia de cadena, el cual
provoca un descenso dg,Mon el aumento de la relacién hidrogeno/etilersto [Es debido a que
las reacciones de transferencia tendran lugar gemmaedida cuanto mayor sea la cantidad ge H
en el sistema, dando cadenas de polimeros mas gopor lo tanto menores,MEl uso de agente
de transferencia de cadena es claramente satidfagbmiesto que el aumento de la relacion
hidrogeno/etileno provoca la disminucion del pesdecular del PE obtenido, alcanzando, con una
relacion hidrégeno/etileno de 0,1 para una pretifel de 8 bares, un peso molecular de unos
26000 gramos/mol, perteneciente al intervalo digaecion de bajo peso molecular bibliografico
para un PE bimodal (20000-40000 g/mol). El efecte@ aprecia asi para una presion de 5,5 bares,
para la cual, el peso correspondiente al valoadelacion de 0,1 es superior al de la relacioh.0,0
El descenso producido, para la presion de 8 baresgelacion con la homopolimerizacién se

observa en lfustraciéon 3t
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500000

453187

Mw(gr/mol) 250000+

200000

150000
112332

100000+
50000
0 .

0 0,015 0,05 0,1

H./Cy

llustracion 31. Comparacién de los Mw en homopolinzacion y polimerizacion con hidrégeno.

Este comportamiento se puede observar también @RN&representada en llastracion
32:

~——homopolimerizacion

0,9 1
——PH2= 0,12 bar
PH= 0,4 bar
0,8
——PH2=0,8 bar
0,7 1
0,6

dwt/d(log M) 0,5 -

0,4+

0,3 1

0,2 1

0,1+

2,5 3 3,5 4 4,5 5 55 6 6,5 7
log Mw

llustracién 32. Comparacion DPM de homopolimerizaéci y polimerizacion con KHpara 8 bar.
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En todas las ilustraciones anteriores se obsermas DPM entre 2-4, correspondientes a

las bibliograficas para el uso de metalocénos

A continuacion, se muestran en la los resultado®s M, y polidispersidad obtenidos

para la polimerizacion con hidrégeno y 1-buteno:

Tabla 8. Resultados de la caracterizacion por GP&ala polimerizacion con hidrégeno y 1-buteno

P (bar) H./Cy™ Mw(g/mol) Polidispersidad
0,015 116248 3,15
8 0,1 134429 3,27
0,015 256743 6.31
55 0,1 277062 4.98

En laTabla 8para 5,5 bares se observan valores de la polidisgd muy elevados para

tratarse de un catalizador metaloceno. Estos walpueeden estar causados por una mala

transferencia de materia durante la polimerizaoidea existencia de algun poro del catalizador con

mas de un centro activo. Lo méas probable es geeoesssionado por el primer efecto, puesto que,

el catalizador utilizado fue el mismo en todosdaperimentos y Unicamente se observaron estos

valores de polidispersidad en el uso de hidrogenacomonoémero.

Por dltimo se realiza una comparativa entre lQspdra el caso de la polimerizacion con

hidrogeno con y sin 1-buteno los resultados se trareen larabla 9

Tabla 9. Comparacién de los pesos moleculares cemytrazas de 1-buteno

P (bar) H/C,s  Mw(g/mol)  Mw(g/mol) con
sin 1-buteno 1-buteno
8 0,015 112332 116248
0,1 26018 134429
55 0,015 89991 256743
0,1 64943 277062
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Representando los valores graficamente:

300000

277062
E SIN 1-buteno

E CON 1-buteno

256743

250000

200000

150000+

M,, (g/mol)

89991

100000+

50000+

0,015

Ha/Cy™

llustracién 33. Comparacion de lylpara la polimerizacion con hidrégeno con y sin 1#eno
para P = 5,5 bares.

Se observa en lustracion 33que la introduccién de trazas de comonémero sisteima,
inhibe el efecto desactivador del hidrogeno, ingndo asi un control del peso molecular del
polimero obtenido. Esto se debe a que no tendrigar llas reacciones de transferencia de

hidrégeno, mientras que el comondémero se estatiadirciendo en la cadena dando lugar a
mayores pesos moleculares.
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5.4.2. DSC

Los resultados obtenidos para la caraeicion mediante DSC se presentan éralala 10

Tabla 10. Resultados de la caracterizacion por D&Chomopolimerizacion

P (bar) T(°C) Viea (ML) Tw(°C) %xc
0,5 134 494

85 1 134 52,8

2 135 59

0,5 134 48,1

8 70 1 134 485
2 135 50,9

0,5 133 44,7

55 1 133 478

2 133 57,1

0,5 134 505

85 1 135 56,4

2 135 605

0,5 133 475

595 70 1 134 476
2 134 523

0,5 133 44,8

55 1 133 46,2

2 133 484

La cristalinidad obtenida se encuentra entre ltsrea de 44,7% y 60,5%. Por su parte, la

temperatura de fusion para el PE no varia en fang&@ninguna de las variables de proceso y se

mantiene constante entre 133 y 135°C. Esto es aabidue el espesor lamelar de todos los

polimeros obtenidos es similar, de manera que esesitara la misma energia para fundir ese

polimero, dando como resultado temperaturas dérfusuy parecidas.

Los factores que determinan esta temperatura panaolimero cristalino parcialmente

cristalino son dos: las fuerzas intermolecularase gon las responsables de la agregacion
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molecular y pueden expresarse como la energia igah@da energia necesaria para separar una
molécula del agregado sdlido o liquido(intimamédigiedas a la entalpia) y la rigidez o flexibilidad
de la cadena, dependiendo ésta de la mayor o nfiecibdad para la rotacién alrededor de los
enlaces covalentes de la cadena (inversamentdoredda con la entropia), de acuerdo con la

_AH
Tn = Asm

SiendoAH,, y AS,, la entalpia y entropia de fusién por mol respaatiente. Por lo tanto,

expresion:

un polimero sera tanto més cristalino cuanto ngidas sean sus cadenas y cuanto mas fuertes

sean las interacciones existentes entre ellas.geatl de cristalinidad se calcula de la siguiente

AH
%x. = %H 100%

SiendoAH,, la entalpia especifica de fusion de la muestkaly'®” la entalpia especifica

manera:

de fusion del PE 100% cristalino. Se observa emdssltados que la cristalinidad aumenta con la
temperatura y el volumen de TEA utilizado, estaesido a que en el fundido de un polimero, las
fuerzas intramoleculares de éste son reemplazanfagnigracciones polimero-fundido, lo que
contribuye a la reduccion de los entrelazamieneosatiena polimérica y, por tanto, a aumentar el
aislamiento de dichas cadenas, con lo que caddauefias puede participar individualmente en el
crecimiento de la superficie cristalifiaEste efecto se ve favorecido al aumentar la teahp@, tal

y como se muestra enllastracion 34

70

60

52,3

48,4

50

40 1

%Xc

304

20 +

10 A

70
T (°C)

llustracion 34. Variacion de la % con la temperatura.
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La caracterizacion por DSC de la cristalinidad degalimero se mide tras dos barridos de
fusion. Al aumentar la temperatura e}, Misminuye, de manera que al fundir el polimeranto
menor sea el | menores seran los impedimentos difusionales ddunglar a polimeros mas
cristalinos. Como se observé en el punto 5.4.1pesb molecular del polimero disminuye con la

temperatura, es por esto que a 85°C se observaralgses valores para la cristalinidad.

En cuanto a la presion, no se aprecia efecto ajgaeenla cristalinidad del polimero para

las dos presiones utilizadas.

En el caso de la polimerizacién con hidrogeno éssiitados se representan efddla 11

Tabla 11. Resultados DSC en polimerizacion con Bigieno

P(bar)  HIC, Tu(°C)  %x

0,015 137 75

8 0,05 138 82
0,1 136 83,2
0,015 140 75,1
5,5 0,05 140 80,2
0,1 140 78,8

El comportamiento para la variacion de presion iesiles que para el caso de la
homopolimerizacion. Por su parte, la relacion hijero/etileno parece tener un efecto
significativo en la cristalinidad entre 0,015 y ®,@nientras que entre 0,05 y 0,1 variaciéon es
minima. De acuerdo con [@abla 7 un aumento en la relacion hidrogeno/etileno pcavan
descenso del peso molecular lo que daria lugar menmpedimentos difusionales en el fundido

obteniéndose mayores cristalinidades.

.Por su parte, para la temperatura de fusioreldeion hidrogeno/etileno no parece tener
efectos significativos para 5,5 bares, sin embaegste una diferencia hasta de 2 grados en el
caso de 8 bares, que si pueden ser debidos a wntuen el espesor de la lamela que provoque
estos cambios en la temperatura, o a la propiabseted del equipo con el que se realizo el

ensayo. La variacion de la cristalinidad con lssigre de hidrégeno se muestra efidatracion 35
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84

83,2

82

80

78

%Xc

76

744

724

70 A

0,015 0,05
Ho/Cy™

llustracion 35. Variacion %y, con la relacion H/C,” para 8 bar.

En lallustracion 36se muestran las temperaturas de fusion para lagaimerizacion y
polimerizacion con hidrégeno para 8 bar (en losntgramas representados los picos en la
direccidon negativa en el eje de ordenadas rep@s@nbcesos endotermos).

20 40 60 80 100 120 140 160
0

.10 .

-20 4

——PH2=0 bar
< —PH2=10,12 bar
E -30+ PH2=0,4 bar
o ——PH2=0,8 bar

-40 -

.50 .

Tm (°C)

llustracién 36. Termogramas para la homopolimeriZzén y polimerizacion con Ha 8 bar.
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Se observa ehustracion 36como la adiccion de Horovoca que el tamafio de los picos
aumenten en comparacion con la homopolimeriza@8tg sucede puesto que al utilizar I

cristalinidad del polimero aumenta, y por lo tas®necesaria mas energia para fundir la lamela.

A continuacion se muestran los resultados obtempdos la polimerizacion con hidrégeno
y trazas de 1-buteno.

Tabla 12. Resultados DSC en polimerizacion con ligeno y 1-buteno

P(bar) HJ/C,” 1-buteno(ml) T(°C) %y

8 0,0,15 125 45,2
01 122 41,8

5,5 0,015 S 140 58,7
01 135 44

A continuacion, en |Idabla 13se comparara la cristalinidad y la temperaturtusién del
PE obtenido mediante la polimerizacién con hidrégemn y sin 1-buteno.

Tabla 13. Comparacion de la cristalinidad con y smazas de 1-buteno

P(bar) HJ/C,” %x. sin %x.con Tm sin Tmcon
1-buteno 1-buteno 1-buteno (°C) 1-buteno(°C)

8 0,015 75 45,2 137 125

0,1 83,2 41,8 136 122

55 0,015 75,1 58,7 140 140

0,1 78,8 44 140 135

Se observa claramente enllastracion 37 un elevado descenso de la cristalinidad al
introducirle pequefias trazas de comondémero, delddoque se estarian introduciendo
ramificaciones en la cadena de polimero d manezdaguimpedimentos difusionales en el fundido
serian mayores dando lugar a menores cristalingda@sto indica que el proceso inverso de
obtencién de PE bimodal se veria perjudicado pugs®no se conseguiria las cristalinidades

deseadas provocando un claro descenso de la rdgdigzoducto final.
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90

83,2

80
@ SIN 1-buteno

& CON 1-buteno
70

60 1

50 +

%Xe

40

30 1

20 1

10

0,015 0,1
H,/Cy™

llustracion 37. Comparacion % para la polimerizacion con hidrégeno con y sin 1#eno para 8 bares.

Esto es debido, a que la adiccion del comondémeraeopa la incorporacion de defectos
cristalinos dentro de las lamelas como extremda dadena o como ramas cortas, formando capas
de defectos entre los bloques cristalinos. En lagiones amorfas interlaminares, las
macromoléculas estan enlazadas, como en los pobnaenorfos, o se forman conexiones entre
lamelas, conocidas como moléculas enlazantes.imBptwa que el espesor de la lamela disminuye

provocando un descenso en la temperatura de fualgncomo se observa llaistracion 38

140

136

135 A

E SIN 1-buteno
O CON 1-buteno

130 A

125 A

Tm (°C)

120 A

115 A

110 -

0,015 0,1
H,/Cy™

llustracion 38. Comparacion [, para la polimerizacion con hidrégeno con y sin 1#keno para 8 bares.
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Este descenso de la temperatura de fusion, alrdisnal espesor de la lamela, es debido a
que es necesaria menos energia para fundir ladamesio se puede apreciar claramente en la
llustracion 39 ya que los picos del termograma en los que $edufi- buteno son mucho mas
pequefios que en los que Unicamente se utilizdd¢mas, estos picos son mas anchos que los
correspondientes a homopolimerizacion y polimer@acon hidrogeno, esto es debido a que al
introducir defectos cristalinos, al ser fundidgelimero existe un mayor rango de temperaturas de
fusion en las cadenas. Para una presion de 5,5 bate efecto no se observa para una relacién

hidrogeno/etileno de 0,015.

20 40 60 80 100 120 140 160

-10 +

.15 4
0,8 bar + 0 ml
-20 0,12 bar + 0 ml
—0,8 bar +5 ml

0,12 bar + 5 ml
= homopolimerizacion

P (mV)

-25 4

-30

-35 4

.40

-45

T (°C)

llustraciéon 39. Termogramas comparativos para lalipeerizacién con hidrégeno con y sin 1-buteno a 8rbs.

5.4.3. SEM

La caracterizacién por SEM se realiza para comprebafecto de réplica de las particulas

de polimero y las caracteristicas superficialelstgraafio de particulas.
A continuacién se representan las SEM comparativetse una de las particulas de

polimero obtenidas en la experimentacion del ptesgmoyecto y una particula de silica reportada

de la literatura. Se puede comprobar el efectoéglica entre ambas particulas. La particula de
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polimero replica la morfologia esférica de la pafd de silice donde estaba soportado el
catalizador.

AccV SpotMagn Det WD p—————— 100 um
200KkV59 500x  GSE10.2 05 Torr

llustracidn 40. Comparacién entre una particula glietileno (1) y una particula de silica (2).

En lallustracién 41se observa la variacion del tamafio de particutafuecion de la
presion de trabajo. En este caso existe una peyaeidion del tamafo, aproximadamente unas

20 o 30um mayor la particula formada a 5,5 bares.

AccV SpotMagn Det WD b—————————— 100 um AccV SpotMagn Det WD —— | 50um
150kv55 650x GSE109 0.7 Torr 200kV 6.0 1000x GSE 104 05 Torr

llustracion 41. Comparacion caracterizacion partitas para P = 5,5 y 8 bares.

La temperatura provoca que el tamafio de particutzeate debido a que la velocidad de
reaccion en funcion de la ecuacion de Arrheniuseséavorecida y por lo tanto las particulas
crecerdn en menor tiempo. Por su parte, a mayaeperaturas las particulas presentan

morfologias ligeramente mas lobulares y rugosas.
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AccV SpotMagn Det WD p———+—— 50um AccV SpotMagn Det WD p————————o 200 um
150kv¥ 6.0 1000x GSE 169 0.4 Torr 150kv 6.0 350x GSE113 0.6 Torr

AccV SpotMagn Det WD |—Q| 200 pm
200ky 60 250x GSE106 05Torr

llustracién 42. Comparacion caracterizacién en fuidn de T; 1.T=55°C, 2.T= 70°C, 3.T= 85°C.

El aumento del volumen de TEA no parece tener efesignificativos en el tamafio ni la

morfologia de particula, tal y como se observaadinstracion 43

Acc SpotMagn Det WD ———ouo— 200 um AccV SpotMagn Det WD |—— | 200 pm
150kv 60 350x GSE164 0.4 Torr 150kv 6.0 350x GSE 166 04 Torr
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4 JAccV SpotMagn Det WD —— ] 200um
| 200KY 60 250x  GSE 104 05 Torr

llustracién 43. Comparacién caracterizacion en fuidn de Viga; 1. Viga = 0,5ml, 2. Mea = 1ml,
3. Viga = 2ml.

En lallustracion 44se observa la variacion de que sufren las paasosh funcion de la
relacion hidrégeno/etileno. A medida que aumentaelacion, aparece un mayor numero de
particulas de menores tamafos. Esto se debe animrne aumenta la solubilidad del hidrégeno
en el medio de reaccidn, las reacciones de tramsfier de este se dan en mayor medida, dando

lugar a polimeros de menores pesos moleculares.

Sin embargo, si se compara la superficie de estdieylas con alguna de las expuestas en
las ilustraciones anteriores, se observa el efdettidrogeno en la textura de la particula. El uso
de hidrégeno da lugar a particulas mas rugosatsamdobulares y lisas como las obtenidas por

homopolimerizacion.

AccV SpotMagn Det WD b—————————{ 200 um AccV SpotMagn Det WD |——————— 200um
15.0kv 6.0 350x GSE112 04Torr 150kV 60 350x GSE11.: 04 Torr
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AccV SpotMagn Det WD f———— | 200gm
150KV 60 850x GSE11.% 0.4Torr

llustracién 44. Comparacion caracterizacion en fuidn de relacion hidrégeno/etileno;
1. H,/C, = 0,015, 2. H/IC,” = 0,05, 3. H/C, =0,1.

No se observan diferencias significativas en elafeande particulas para los polimeros
obtenidos mediante polimerizacion con hidrogenoysm 1-buteno, tan y como se muestra en la

llustracién 45

Ay
afy
AccV SpotMagn Det WD b————{ 1mm Acc.V “SpotMagn Det WD ————{ 1mm 2
D0kY 6.0 65x GSE 1.7 0.4 Torr 20.0 kv 6.0, B5x GSE 103 0.6 Torr

llustracién 45. Comparacién caracterizacion entr@limerizacién con hidrégeno sin y con 1-buteno;
1. Sin 1-buteno, 2. Con 1-buteno
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6. CONCLUSIONES

» La actividad catalitica aumenta al incrementargergperatura ya que se ve favorecida
la cinética de la reaccién segun la ecuacion déehius, alcanzando méaximos de
hasta 5,29- fggPE/mol Zr-h-bar.

» La cantidad de TEA utilizada presenta un maximo aividad -catalitica,
correspondiente a un volumen de 2 ml, y posteriotendisminuye. Para este volumen

la actividad llega a incrementarse hasta en un 300%

» En lineas generales un aumento de presién prowonardos en la actividad catalitica
debido a que la cantidad de etileno en el medioredecion es mayor y en
consecuencia, mayor es la facilidad para que sgupca la polimerizacion. Aunque
este comportamiento presenta algunas excepcionefgseque la actividad se ve

ligeramente reducida.

* Un incremento en la relacion hidrégeno/etileno dlesonsigo un descenso de la
actividad catalitica ya que disminuye la conceimbrace etileno monémero en el
medio de reaccion y por lo tanto disminuye la pbiilad de que se de la
polimerizacion, y por otro lado, se verian favadesi las reacciones de transferencia

de hidrégeno.
* La incorporacion de 1-buteno a la polimerizaciom dudroégeno provoca claros
descensos de a actividad catalitica llegando are@lminimos de entre 20 y 119

gPE/mol Zr-h-bar.

* Los pesos moleculares obtenidos en homopolimeérmacarian entre los 346095 y
794364 g/mol.
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La temperatura produce un efecto anémalo paragmesibajas, para las cuales el
aumento de la temperatura inicialmente provoca wmeato del peso molecular,

causado por un aumento en la cinética de reac¥ipara los valores mas elevados de
temperatura las cinéticas de las reacciones dsfér@mcia se ven mas favorecidas que
las cinéticas de las reacciones de propagacidniooeeslo descensos del peso
molecular. Esta es la posible causa de la dismdnudél peso molecular para el caso

de presiones mayores.

El aumento de la relacién hidrégeno/etileno hasenifiuir el peso molecular ya que el
aumento de la concentracion del fdcilitara las reacciones de transferencia, dando
lugar a cadenas més cortas y por lo tanto, con reempesos moleculares (se llega a
reducir hasta los 26018g/mol), que a su vez seitedn cristalinidades mayores que

alcanzan valores de 83,2%.

La incorporacibn de comondémero en la polimerizac@mm hidrégeno provoca
aumentos del peso molecular respecto a la poliamém Unicamente con hidrégeno
debido a que se inhibe el efecto del hidrogeno cagemte de transferencia de cadena.
Ademas se obtienen para 5,5 bares valores de idispelrsidad muy elevados en
relacion a los obtenidos con matelocenos. Esto euecurrir por una mala
transferencia de materia durante la polimerizaoigpe el en los poros del catalizador

existen mas de un centro activo.

El aumento de la temperatura se traduce en un dardenla cristalinidad, debido a
gue el peso molecular del polimero disminuye cotetaperatura y por lo tanto al

fundirlo los impedimentos difusionales son mengr&scristalinidad aumenta.

Se observa un claro descenso de la cristalinidixd Enpolimerizacion con hidrégeno,
sin y con comondémero. El uso de este provoca larjocacion de defectos cristalinos
en las lamelas bien sea en los extremos de lasamisrhien como ramas cortas, dando

lugar a capas de defectos entre los bloques anissal

La incorporacion de comonémero en la polimerizacdom hidrégeno provoca

descensos en la temperatura de fusion de hasta 14°C
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La caracterizacion por SEM demuestra que tiene leignomeno de réplica entre las
particulas de polimero obtenidas y las particulassitice en las que se encuentra

soportado el catalizador, dando lugar a particedésricas.

El uso del metaloceno es Optimo para conseguirelesados pesos moleculares
deseados para la fraccion de alto peso moleculgsatietiieno bimodal, de acuerdo
con lo reportado en la literatura para estos cadtires. Aunque el uso del ligando

fluorenilo da bajas actividades cataliticas.

El catalizador utilizado muy voluminosa y que a lara de producirse la
polimerizacion los impedimentos estéricos sean mrgnde, de manera, que se

consigan polimeros muy bien estructurados y ptarito, muy cristalinos.

La introduccion de trazas de comonémero para cdmaprsi es viable realizar el
proceso de obtencion de polietileno bimodal en maaerso muestra claros
descensos de la cristalinidad del polimero y dectevidad catalitica. Por lo que no es

recomendable llevar a cabo el proceso en seriesove
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8. APENDICES

APENDICE |. CALCULO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Para el calculo de la actividad catalitica es reg@gonocer la masa de catalizador exacta
pesada, la presion de trabajo, el tiempo de reacgida cantidad de metal presente en el
catalizador. De modo que, primeramente, se caldolmoles de metal que se encuentran en el

catalizador mediante:

%Zr,
( ’ C%ooj i, (Mg) 016
o, ) (928 00) @V
100
ar 1000 Ecuacion 9

nZr(molM) = =
r 912
Per(g/nolj

nzr(molM)=87700"

Durante el desarrollo del proyecto se utilizarors datalizadores distintos, uno con un
0,16% de Zr y el otro con 0,18% Zr. El célculo de inoles de metal para el catalizador con 0,16%

de Zr se realiz6 medianteEzuacion 9.

A continuacion se calcula la actividad cataliticedmnte l&Ecuacién 10.

rnpolim ero(g%
100 gﬁ/ ) 1084
AC(ky ): C( kg — 1000 .
molM hbar an(mOI)_treaC 'on(mln)_P(bar) 8,7710_7(6%()'8 Ecuacién 10

kg _ -6
AC( /noIM -h-bar) = 15410
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APENDICE IIl. RESULTADOS GPC

0,94

0,8 1

0,74

0,6 1

dw/d(log M) 0,5

0,4+

0,3 1

0,2

0,1

log Mw

llustracion 46. DPM para P = 5,5 bar y¥a =2 ml
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0,8 1

0,7 1

0,6 4
——P=8 bar
—P=5,5bar

dwt/d(log M) 0,5 -
0,4 1
0,3 1

0,2 1

0,11

log Mw

llustracion 47. DPM para T = 70°y Yga =2 ml
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12

0,8 1

dwt/d(log M) 0,6 1

04+

0,24

—VTEA=2ml
——VTEA=1ml
VTEA=0,5ml

3,5

log Mw

llustracidon 48. DPM para P = 5,5 bary T =85°C
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dwt/d(log M) 0,5

0,4 1

0,34

0,2 1

0,1
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——PH2=0,08 bar
PH2= 0,275 bar

log Mw

llustracion 49. Comparacion DPM de homopolimerizaci y polimerizacion con klpara 5,5 bar.
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APENDICE Ill. RESULTADOS DSC

20 40 60 80 100 120 140 160
W
N—
_5 4
_10 4
.15 4
-20 1 —— PH2= 0,55 bar
S PH2 = 0,275 bar
E -25- — PH2 = 0,08 bar
o —— PH2 = Obar
.30 n
_35 4
-40
-45
-50
Tm (°C)

llustracion 50. Termogramas para la homopolimeridén y polimerizacion con Ha 5,5 bar.
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0 \C
-5
.10 4
=—=0,08 +0ml
-15 1 0,55 +0ml
—0,08 +5ml
= ——0,55+5 ml
£ -20- L
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_25 4
_30 4
_35 4
-40

Tm (°C)

llustraciéon 51. Termogramas comparativos para lalipnerizacion con hidrégeno con y sin 1-buteno a
5,5 bares
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