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Resumen

1. RESUMEN

Hoy en dia los polimeros forman parte de nuestra vida cotidiana, debido a su
versatilidad. La demanda de plasticos en 2009 fue de 55 millones de toneladas a nivel
europeo. El polietileno es el plastico con mayor demanda ya que un 29 % se
corresponde con este plastico. La produccion mundial es de 230 millones de toneladas,
55 millones de toneladas se originan en Europa, de las cuales el 1,5 % son elaboradas
en Espana.

El polietileno se obtiene mediante la reaccion de polimerizacion del etileno y se
puede obtener por coordinacion o por radicales libres, en funcidon del tipo de via se
obtiene un polietileno de caracteristicas distintas y por tanto con utilidades distintas.
Para la obtencién de polietileno por coordinacién existen tres tipos de tecnologias
cataliticas: Zigler-Natta (Z-N), Phillips y metalocenos. Los metalocenos son
catalizadores de sitio unico y son los catalizadores usados mas recientemente, fue en
1951 cuando Fisher descubrid el ferroceno (primer metaloceno) pero no fue hasta los
afios 70 cuando Sinn y Kamisky descubrieron el MAO (metilaluminioxano) y eso hizo
que tomaran relevancia al volverse muy activos cuando se reaccionaban con dicho
compuesto. Los catalizadores de sitio unico ofrecen un control superior de la
arquitectura molecular de los polietilenos, obteniéndose una distribucion del peso
molecular mas estrecha y una distribucion de comondémero homogénea a lo largo de la
cadena polimerica.

El metaloceno empleado en este trabajo contiene el ligando fluorenilo. Dicho ligando
permite la obtencion de un polietileno con elevados pesos moleculares, los cuales
pueden tener una aplicacion en la fabricacion de tuberias, films, etc. El objetivo de este
trabajo de fin de carrera es evaluar la segunda etapa del proceso Mitsui para la
obtencion de polietileno bimodal a partir de dos reactores en serie.

El objetivo general de este trabajo de fin de carrera es evaluar el catalizador
Ph,C(tertbut),(Cp)(Flu)ZrCl, soportado sobre SiO,-MAO, proporcionado por la
empresa REPSOL, dicho catalizador se evaliia en la reacciéon de copolimerizacion de
etileno/1-buteno.

Con el fin de evaluar el catalizador, se realiza un estudio preliminar de
homopolimerizacion de etileno con el catalizador en cuestion para determinar las

condiciones Optimas de recacion. Tras realizar dicho estudio se llevé a cabo la



Resumen

copolimerizacién de etileno con 1-buteno y por ultimo, puesto que se trata de la
segunda etapa de un proceso bimodal, se estudié la copolimerizacién con la presencia
de trazas de hidrogeno que pudieran quedar residuales de la etapa anterior. Los
polimeros obtenidos fueron caracterizados mediante GPC, DSC y CRYSTAF.

Para realizar este proyecto se us6 un Autoclave de 2L de acero inoxidable siempre
bajo condiciones inertes (sin humedad y sin presencia de oxigeno). El disolvente
empleado fue el heptano y el volumen afiadido del mismo fue de 1 1.

En el estudio de la homopolimerizacion se evaluaron las variables de temperatura
(T=55, 70 y 85 °C), presion (P=3, 5,5, 8, 12 bar) y volumen de cocatalizador (TEA,
trietil aluminio; Vrea=0,5, 1, 2 ml).

Los resultados que se obtuvieron en este primer estudio acerca de la actividad del
catalizador mostraron que al aumentar la presion se produce un aumento de la actividad.
También se produce un aumento en la actividad si la temperatura aumenta y si aumenta
el volumen de cocatalizador. Por lo que tras realizar este estudio se marcan unas
condiciones de reaccion Optimas de temperatura y volumen de cocatalizador para los
estudios de copolimerizacion y copolimerizacion con presencia de trazas de hidrogeno,
siendo estas condiciones: 85°C y 2 ml de TEA.

Una vez realizada la homopolimerizacion se procede a realizar la copolimerizacion
con 1-buteno. Pero se observd que 2 ml de TEA no era el volumen 6ptimo para esta
reaccion ya que se obtenia muy poco polimero a escala de trazas. Esto también ocurria
al trabajar a la presion de 3 bar, por lo que para este segundo estudio las variables
fueron:Presion: 5,5, 8 y 12 bar. Temperatura: 85°C, Vrga: 1 ml. Vi pyeno: 5, 10 y 15 ml.

La tendencia que se observa en la copolimerizacion es que al aumentar el volumen
de comondmero afiadido la actividad catalitica expresada en gPE/molZr-h-bar
disminuye. Esta misma tendencia se observa cuando en la copolimerizacion se
introducen trazas de hidrogeno; es decir al introducir hidrogeno la actividad disminuye
comparado con la copolimerizacion sin €él. Al aumentar la presion la actividad aumenta
igual que ocurre en el primer estudio.

Por ultimo con el fin de determinar propiedades fisicas del polimero, tales como peso
molecular, polidispersidad, temperatura de fusion, cristalinidad y distribucion de
composicion quimica, se analizaron las muestras mediante GPC, DSC y CRYSTAF,

respectivamente.
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Mediante GPC se obtuvo el peso molecular y la polidispersidad que para este tipo de
catalizador estd comprendida entre 2 y 3 aproximadamente. Los polimeros obtenidos en
la homopolimerizacion revelan que al aumentar la presion y la temperatura de forma
general el peso molecular aumenta, aunque con alguna excepcion. Al aumentar el
volumen de cocatalizador el peso molecular disminuye. En la copolimerizacion se
observo al aumentar el volumen de cocatalizador disminuye el peso molecular y la
polidispersidad. Mediante las pruebas realizadas con hidrogeno el peso molecular se ve
disminuido con respecto al copolimero sin hidrogeno.

Al realizar el andlisis térmico (DSC) se pretende obtener datos acerca de la
cristalinidad y de la temperatura de fusion del polimero en cuestion. En el estudio
preliminar, la cristalinidad y la temperatura de fusion no se ven afectadas excesivamente
al variar el volumen de cocatalizador, pero si se ven afectadas al variar la presion y la
temperatura obteniéndose menores valores de cristalinidad al aumentar la presion y
valores mayores si se aumenta la temperatura. En la copolimerizacion un aumento en el
volumen de 1-buteno produce una disminucion del % de cristalinidad y de la
temperatura de fusion. Al afadir trazas de hidroégeno la cristalinidad aumenta sobre todo
a altas presion y disminuye la temperatura de fusion.

La técnica de CRYSTAF revelo6 que un aumento de la presion en la
homopolimerizacién se traducia una temperatura mayor de cristalizacion. En la
copolimerizacion se observd que a mayor contenido de 1-buteno menor temperatura de
cristalizacion. Al incorporar hidrogeno a la copolimerizacion la temperatura de

cristalizacion disminuyd con respecto a la copolimerizacion sin trazas de hidrogeno.
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2. INTRODUCCION

Hoy en dia los materiales plasticos han ganado relevancia con respecto a otros
materiales como son los metales o las ceramicas. Los plasticos presentan una serie de
ventajas frente a estos otros materiales, que hacen que sean interesantes desde el punto
de vista comercial, ya que son productos que pesan poco, son buenos aislantes y
presentan una elevada resistencia a la corrosion en comparacion con los metales, son
materiales muy ductiles que hacen que tengan numerosas aplicaciones en la vida diaria.

El término polimero engloba a una cantidad extensa de materiales tanto de origen
natural como sintético. Entre ellos destacar de origen natural: celulosa, almidon y entre
los sintéticos: plasticos, cauchos, pinturas, adhesivos, etc.

El origen del término polimero se remonta a mediados de los anos 20, cuando
naturistas y fisicos alemanes en Diisseldorf aportaron descubrimientos de algunos
materiales. Fue Herman Staudinger el que presento la hipdtesis de que el peso molecular
elevado de dichas sustancias se podria deber a que esas sustancias estuvieran
compuestas por cadenas largas de atomos unidos por enlaces covalentes. A la estructura
que se repite a lo largo de la cadena la denomindé mondmero y al conjunto resultante
polimero.

La polimerizacion se puede clasificar en tres grupos, segin el mecanismo de
polimerizacién: polimerizacidon por etapas, en cadena y esteroespecifica. Es en ultimo
grupo o tipo donde se encuentra la polimerizacion via coordinacion, procedimiento que
es de interés para este trabajo de fin de carrera, ya que por esta via se obtienen
poliolefinas como el polietileno, aunque por la polimerizacién en cadena se puede

obtener también polietileno de baja densidad por la generacion de radicales libres: [1]

- Polimerizacién por etapas (condensacion): son reacciones que tienen lugar
de forma repetida, cldsicos procesos de condensacion entre dos grupos
funcionales para dar lugar a otro nuevo, con eliminacién de pequefias
moléculas como por ejemplo el agua. En este tipo de mecanismo se incluyen
los polimeros de condensacion de Carothers, también se pueden obtener por

este tipo de polimerizacion el poliuretano, las poliamidas y el poliéster.
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- Polimerizaciéon en cadena: son reacciones generalmente basadas en la

apertura de un doble enlace existente en muchos compuestos monoméricos.
La ruptura estd condicionada por las condiciones de reaccidon y sobre todo
por la accion de un iniciador de manera que activa la densidad electronica
del mondémero de forma que se rompe el enlace de manera homolitica o
heterolitica. En el modo homolitico se generan radicales libres y en la forma
heterolitica se generan especies catidnicas y anidnicas que condicionan el
desarrollo de la cadena en crecimiento. El poliestireno también se puede
obtener mediante esta via en el modo homolitico.

- Polimerizacién estereoespecifica o coordinacion: Este tipo de mecanismo de

polimerizacion tiene dos ventajas sobre la polimerizacion por radicales
libres; origina cadenas lineales y permite un control estereoquimico; es decir
que se consigan polimeros con tacticidad (isotacticos o sindiotacticos). Este
tipo de proceso se obtiene mediante catalizadores Zigler-Natta, cuyo centro
metalico es titanio (Ti) y también se puede obtener con catalizadores
metalocénicos. Por tanto mediante este proceso de coordinacidon se pueden
obtener las poliolefinas como el polietileno o el polipropileno, aunque no es
el tinico método de obtencion de estos polimeros.

El término de poliolefina alude a los polimeros obtenidos de olefinas. Algunos
ejemplos de poliolefinas son: polietileno, polipropileno, poliestireno, PVC, poliéster,
nylon.

A continuacidon se puede apreciar la estructura del mondémero etileno; es decir

compuesto que se repite sucesivamente n veces en la cadena polimerica. (Ilustracion 1)

H H
\ /
C=C

H H 7

Ilustracion 1: Estructura del etileno

La historia del polietileno se remonta a finales del siglo XIX cuando una serie de
quimicos sintetizaron polietileno por diversas vias aunque fueron incapaces de asignar

su verdadera estructura.
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La accesibilidad comercial del Polietileno (PE) comenzé en 1933, de forma
accidental, en los laboratorios de la Imperial Chemical Industries (ICI), obtuvieron un
polietileno de baja densidad, se trataba de un material flexible, con una cristalinidad
entorno al 60 %, gran transparencia y buen aislante entre otras caracteristicas. La
comercializacién comenz6 como material aislante de radares durante la segunda guerra
mundial. Todas estas propiedades convierten al polietileno en un material de
aplicaciones variadas (filmes, botella, bolsas de todo tipo), por lo que mejorar las

propiedades para buscar mas aplicaciones es un punto importante en la actualidad.

Polietileno
El polietileno es el polimero termoplastico méas utilizado en la actualidad. En 2009 se
demandaron unos 45 millones de toneladas de plasticos en Europa, de los cuales un

29% corresponde al polietileno, seguido por el polipropileno con un 19 %. [2]

I. Clasificacion:

El polietileno se clasifica en funcion de la densidad. El rango teorico de densidad
estd comprendido entre los valores de 855 y 1000 Kg/m®. Cada polietileno tendra unas
caracteristicas fisicas, térmicas y reoldgicas distintas, lo que se traduce en distintas
aplicaciones en funcion de su densidad.

Si realizamos la copolimerizacion con a-olefinas; es decir, olefinas que llevan el
doble enlace en la posicion a que corresponde al primer carbono de la molécula, se
puede modificar la densidad y la cristalinidad a medida que se adiciona comondémero,
haciendo que esa densidad y cristalinidad disminuya al aumentar el porcentaje de
comondémero incorporado. Mediante la copolimerizacion es posible conseguir
ramificaciones de cadena corta de naturaleza y frecuencia controlada, lo que permite
obtener una gran variedad de polietilenos lineales de baja densidad, este tipo de material
es utilizado sobre todo en la fabricacion de filmes, recubrimiento de cables, etc.

La mayor parte de estos polimeros se obtienen por via coordinacion. A continuacioén

se describen los tipos de polietileno en funciéon de su densidad:
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Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM): es un polietileno con un

peso molecular en el orden de los millones, por lo general entre 3 y 6
millones. El alto peso molecular de este polietileno hace que se trate de un
material muy resistente El PEAUPM puede ser sintetizado utilizando
cualquier catalizador, aunque los catalizadores de Ziegler-Natta son los més
comunes. A causa de su dureza excepcional y una excelente resistencia
quimica, los PEUAPM son usados en una gama diversa de aplicaciones entre
las que cabe destacar: proteccion de bordes de tablas de picar de carniceros,
para construccion de partes articulares de implantaciones de rodilla y cadera e

incluso para chalecos antibalas.

Polietileno de alta densidad (PEAD): es definido por una densidad de 940-

970 Kg/m’. El PEAD puede ser producido por catalizadores de cromo/silice,
catalizadores de Ziegler-Natta o catalizadores metalocenos. La carencia de
ramificaciones es asegurada por una seleccion apropiada del catalizador (por
ejemplo, catalizadores de cromo o -catalizadores de Ziegler-Natta) y
condiciones de reaccion. El PEAD es usado en productos de embalaje tales

como botellas de detergentes, contenedores de basura y tuberias de agua.

Polietileno de media densidad (PEMD): es definido por una densidad de 930-

940 Kg/cm®. Puede ser producido por catalizadores de cromo/silice,
catalizadores de Ziegler-Natta o catalizadores de metaloceno. EI PEMD
aguanta bien los choques bruscos y posee propiedades de resistencia de gota.
Es menos delicado que el PEAD, y es mas resistente a la fractura por estrés
que el PEAD. El PEMD tiene como aplicaciones: tubos de gas y accesorios,

sacos, etc.

Polietileno lineal de baja densidad (PELBD): es un copolimero de

etileno/a—olefina, con una estructura molecular lineal. Su densidad esta
comprendida entre 915-930 Kg/m®. Es considerado un material termopléstico
duro y resistente que consiste en una cadena principal lineal con

ramificaciones laterales cortas. Las propiedades del PELBD en el estado
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fundido y en la pieza terminada son funciones del peso molecular, la
distribucion de pesos moleculares y de la densidad de la resina. Las resinas
lineales de baja densidad, son las que han experimentado un crecimiento mas
acentuado dentro de los polietilenos, debido a su penetracion el mercado de
las peliculas ofreciendo un mejor balance de resistencia y rigidez. El PELBD
es usado puro o en una mezcla rica con PEBD en equipos de extrusion

disefiados para optimizar su procesamiento.

e Polietileno de baja densidad (PEBD): también Illamado polietileno

ramificado, debido a que algunas veces los carbonos en lugar de tener
hidrogenos unidos tienen largas cadenas de polietileno. Su densidad esta
comprendida en el rango de 910-930 Kg/m’. Este material ofrece una baja
permeabilidad y buena resistencia a la corrosion, puede ser muy util en
aplicaciones donde es importante la resistencia a la corrosion; no obstante, no
es valido para aplicaciones donde las temperaturas son altas y en las que se
precise rigidez y fuerza estructural. Este polietileno se obtiene por

polimerizacion a través de radicales libres.

e Polietileno de ultra baja densidad (PELUBD): es definido por una gama de
densidad de 860-915 kg/m’. El PEUBD es un polimero considerablemente

lineal con altos contenidos de ramificaciones de cadena corta, comunmente
esas ramificaciones proceden de la copolimerizacion de etileno usando como
comonomero alfa olefinas de cadena corta (por ejemplo, 1-buteno, 1-hexene
o/y l-octeno). El PELUBD el mas cominmente producido usando
catalizadores metalocenos debido a la mayor cantidad de comondémero
incorporada. El PELUBD es usado para mangueras y tuberias, bolsas de hielo
y congelados de alimentos, el embalaje de alimentos y asi como modificantes

de impacto cuando es mezclado con otros polimeros.

En la Ilustracion 2 se puede observar la estructura de los distintos polietilenos

atendiendo a la densidad y a la adiciéon de comonomero.
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PEATD

- dens. 940 - 870 kg/m? -
- camon. cont, 0 - 2.5 wt-%

PEMD 1

- dens. 930 - 940 kgim?
- comon. cont. 2.5 - 5 wt-%

PELBD

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

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

T T T 7 1 = N0 COMEenomernt
- dens. 860 - 915 kg/m?
= comon. cont, 10 - 35 wi-%

Iustracion 2: Clasificaciéon del polietileno en funcion de la densidad [3]

Por tanto en funcion del tipo de polietileno que se quiera obtener los procesos
industriales seran distintos. A continuacion se exponen los procesos industriales para la

obtencion de polietileno en sus distintos tipos. [3]

Procesos industriales
Los procesos industriales de obtencion de polietileno se realizan a elevada presion, a

baja presion y los procesos bimodales.

1. Procesos a elevada presion

Los procesos a elevada presion son procesos en los cuales las presiones rondan los
1100 a 3000 bar, las temperaturas se encuentran entre 140-300°C y la conversion
obtenida es de un 15-30 %.

Dentro de los procesos a elevada presion, la configuracion de los reactores es distinta
y los polimeros obtenidos tendran aplicaciones distintas. Las configuraciones empleadas
industrialmente son:

a) Autoclave: la conversion que se obtiene con este tipo de reactor es del 15-25%.

b) Reactor tubular: en este tipo de configuracion la conversion obtenida es mayor

que en el autoclave pudiéndose alcanzar hasta un 40 %. Una de las aplicaciones
de este tipo de polietileno obtenido seria su utilizacion para el aislamiento de

cables.



Introduccion

2. Procesos a baja presion

Las presiones de operacion de estos procesos son sustancialmente inferiores a los

procesos de alta presion. En este tipo de proceso las presiones rondan desde los 5 bares

hasta los 25 bares dependiendo de la configuracion del reactor.

a) Reactor en fase gas: los polietilenos que se obtienen con este tipo de reactor son

los de alta densidad, los de media y los lineales de baja densidad en ausencia de
comondémero. En el proceso en fase gas el etileno polimeriza en un lecho
fluidizado de particulas de polimero y se fluidiza con el gas inerte o la mezcla de

gases.

b) Reactor de Slurry: en el proceso slurry la polimerizacion se produce en un

disolvente que es un hidrocarburo y se obtiene el polimero en estado solido. En
este tipo de proceso la conversion que se alcanza es de un 95 %. Si se compara
con los procesos a alta presion la conversion con este tipo de proceso a menor
presion es mayor y las presiones mas bajas implican un coste menor ya que no
se requiere tanta energia para alcanzar las presiones que se alcanzan en el
proceso de elevada presion. La temperatura de este tipo de configuracion se
encuentra entre 70 a 100 °C, por lo que el coste energético es menor. Las
presiones son de 5-40 bares y es necesario trabajar en ausencia de oxigeno y de
impurezas. Con el reactor loop slurry se obtienen los polietilenos de alta

densidad y de media densidad.

3. Procesos Bimodales

Tradicionalmente el polietileno bimodal se producia con catalizadores tipo Zigler-

Natta aunque el uso de los metalocenos ha ido creciendo lentamente. Mediante la

tecnologia catalitica de catalizadores basados en Ti solo se podia producir polietileno

bimodal en solucion, en fase gas o en loop-gas, pero con los catalizadores de sitio unico

ha hecho que muchas compafiias hayan creado su propio proceso bimodal.

Este tipo de proceso industrial ha sido usado mayoritariamente para la mejora de la

procesabilidad y de propiedades mecanicas del polietileno de alta densidad (PEAD). El

polietileno bimodal consiste en dos o mas fracciones que se distinguen entre si a través

del peso molecular y del contenido de comondmero. La configuracién més antigua de la
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tecnologia bimodal es la combinacion de dos reactores tipo tanque slurry y la mas actual

es la combinacion de tipo lazo con reactor en fase gas.

b) c)

a)
d) ‘ ] e)

Ilustracion 3: Procesos comerciales bimodales:
a) R. lazo slurry-R. en fase gas, b) Dos reactores en fase gas; c) doble proceso lazo slurry; d)
dos/tres tanques tipo slurry; e) dos/tres tanques en solucion [3]

En este proceso se introduce el catalizador en el primer reactor donde se produce la
primera fraccion de polimero, después la fraccion obtenida se transfiere al segundo
reactor para la produccion de la segunda fraccion. Dependiendo del proceso utilizado
puede haber una separacion intermedia entre reactores del mondmero, hidrogeno o
disolvente que no ha reaccionado antes de que pase al segundo reactor. Hay dos
procedimientos de funcionamiento de este tipo de proceso:

1. Modo normal: El polimero de menor peso molecular se obtiene en el
primer reactor y el de mayor peso molecular en el segundo reactor.

2. Modo inverso: El polietileno de mayor peso molecular se obtiene en el
primer reactor y el de menor peso molecular en el segundo reactor.

En este proyecto de investigacion este proceso presenta una relevancia importante,
ya que a través del conocimiento de ambas etapas, podemos conocer como debe ser el
proceso bimodal a realizar, sabiendo que la adicién de comondmero produce la fraccion
de mayor peso molecular y por ejemplo con la adicion de hidrogeno se produce una
fraccion de menor peso molecular y un aumento de la cristalinidad. El objetivo de este
proyecto se basa en el estudio de la etapa de produccion de la fraccion alto peso
molecular en discontinuo y observar el efecto de la adicion de comondmero en la
actividad. Por tanto se analizan las etapas del proceso bimodal por separado en
discontinuo de forma que se consiga disenar a medida las propiedades del polietileno

bimodal.
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Procesos de polimerizacion via coordinacion
El proceso de polimerizacion se puede realizar por varias vias como se ha comentado
anteriormente. En este proyecto el mondmero empleado es el etileno, por tanto un
alqueno. Este tipo de polimeros se pueden obtener por el proceso de coordinacion y a

través de catalizadores de sitio tnico o de multiples sitios activos.

a) Resenia historica
Por tanto es necesario hacer una resefia historica de como ha sido la evolucion de la
polimerizacién de etileno, con el fin de entender que tipos de catalizadores son
adecuados para obtener un tipo concreto de polietileno y por tanto tener una base tedrica
acerca de los catalizadores existentes y de las propiedades que se puede obtener con
cada tipo de catalizador. A continuacion mediante la Ilustracion 4 se observa la
evolucion historica de los diferentes catalizadores empleados para la polimerizacion de

etileno.

Nuevas Tecnologias +
Emeigentes .

wPE Exxon 1991 Catalizadores de Sitio Unico

PELED
PE Procesos en Fase Gas
UcC197s

PE AD, PP —

PE . PP Baja Presion
Lazo Shory Phallips 1956
Tanque Shury Hoechst 1957

PEED - Catalizadores Ziegler Natta 1953
PE Alta Presion Catalizadores Phillips 1955
IC1 & Basf

Iniciadores Peroxidos 1933
Il

1930 1950 1970 1990 2010

Ilustracion 4: Evolucion de las tecnologias de polimerizacion de etileno[3]

En el afio 1933, se obtuvo el primer polietileno que fue denominado el polietileno de
baja densidad, mediante un proceso que se lleva a cabo a través de iniciadores peroxidos
para una polimerizacion via radicales libres.

En la década de los 50, surgen los catalizadores Ziegler Natta (de multiples sitios
activos), los cuales se tratan de un complejo formado por reaccién de un compuesto

metédlico de transicion del grupo IV-VIII de los metales de transicién, como por
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ejemplo: alcéxidos, haluros, alquilos, arilos, etc., con un haluro metélico del grupo I-I1I.
El uso industrial de este tipo de catalizador estd basado en sales de titanio y alquilos de
aluminio. Los catalizadores Ziegler-Natta son utilizados en homogéneo, heterogéneo y
en forma de coloide. Son industrialmente importantes ya que son capaces de producir
todos los polietilenos basicos lineales y es posible que polimerice a-olefinas de mayor
tamafio como propileno, 1-buteno, 4-metil-1-penteno.

Unos afios después la empresa Phillips Petroleum Company descubrié que era
posible la polimerizacion de olefinas utilizando sales inorganicas de cromo. El
catalizador Phillips tradicional estd basado en oxido de cromo (VI) soportado en silice o
en aluminosilicatos. Estos catalizadores no necesitan de un cocatalizador para realizar la
activacion del mismo, hecho que si sucede con los Ziegler Natta y los metalocenos o
catalizadores de sitio Unico. La activacion de estos catalizadores se lleva a cabo
mediante un tratamiento térmico de calcinacion. [3]

Una de las tecnologias mas recientes aplicadas en la polimerizacion de etileno son
los conocidos metalocenos o también denominados catalizadores de sitio unico. Estos
catalizadores fueron descubiertos mas o menos al mismo tiempo que los catalizadores
Zigler Natta y los Phillips, pero no fueron utilizados hasta la activacion con
aluminoxanos descubierta en la década de los 70. El primer metaloceno que fue
descubierto fue el ferroceno en 1951 por Fischer y Wilkinson. Desde el descubrimiento
del ferroceno se han sintetizado metalocenos con otros metales como centros activos
como es el caso del zirconio y estos fueron activados con metilaluminioxano o mas
conocido como MAO. La penetracion en el mercado de estos catalizadores fue mas
lenta de lo esperada, debido a los problemas técnicos en la produccién a gran escala.
Los catalizadores de sitio tnico ofrecen un control superior de la arquitectura molecular
de los polietilenos, obteniéndose una distribucion del peso molecular mas acotada.

A continuacion se muestra en la Ilustracion 5 las caracteristicas de la distribucion de
peso molecular y la distribucion de composicion quimica (incorporacion de

comondmero) para cada una de las tecnologias cataliticas citadas:

13



Introduccion

Distribucién del peso molecular Incorporacion de comonomero

Catalizador de

sitio Unico
| ! "
MWD ~ 2 0 50 100
Catalizador
Ziegler Natta
o T T T
MWD 4-6 0 50 100
Catalizador de
Cromo (Phillips)
MWD > 7

1

T T T &
0 50 100

Iustracion S: Comparacion de la DPM y DCQ obtenida para las distintas tecnologias de obtencion
de polietileno [3]

Como se aprecia en la Ilustracion 5, la distribucion de pesos moleculares varia en
funcion del catalizador empleado. Los catalizadores de sitio tGnico dan estrechas
distribuciones de peso molecular en cambio los catalizadores Ziegler Natta y Phillips
dan una mayor distribucidon de peso molecular. En dicha ilustracion también se puede
observar la incorporacion de comondémero que en el caso de los catalizadores de sitio
unico lo hace de forma bastante homogénea, hecho que no se observa para el caso de los
catalizadores Zigler-Natta y Phillips basada en un metal que se encuentra rodeado de

anillos aromaticos, tal y como se muestra en la Ilustracion 6.

1T\
{ N
R i \\ M Iletal de transicidn de los grapos db, 5b o b
“x\u; B F: Radical halogenado, radical de hidrocarburo
o~ i 3: Hidrogeno, radical de hidrocarburo
R 1 / B: Heteroatomo, radical alguilico
II JII'
|
| s /
b /
| !
AT~/
s —vi’ ' vd
, C\' /
\ S
o
s ~ s

Hustracion 6: Estructuras complejos metalocénicos [4]
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a) Rol del cocatalizador:

El cocatalizador mas utilizado para activar los catalizadores metalocénicos en la
polimerizacion de etileno es el metilaluminioxano (MAO), [AIO(Me)],, el cual se
obtiene mediante la hidrélisis controlada del trimetilaluminio (TMA), con sales
inorganicas hidratadas como CuSO4-5H,0 o Alx(SO4);:15H,0 o con agua en la forma
de hielo o de vapor, tratindose de una reacciéon muy rapida y altamente exotérmica [5].
A pesar de su marcada influencia en la catalisis, el rol que juega este componente no es
bien conocido. Evidencias experimentales parecen indicar que ademdas de actuar como
agente alquilante y extractor de impurezas (scavenger), el MAO puede participar en la
formacion de sitios activos y en la prevencion de su desactivacion por procesos
bimoleculares.

La estructura del MAO y la composicion molecular no esta bien definida. En la

Ilustracion 7 se pueden apreciar las posibles estructuras del MAO [6].

M Hlde Pil'lt
Me.  OTAL Al
TE \lpld-" ? ME“AI—?’ '-‘{I:‘.-f ‘-.':I:l
|
Me-+Al-04-AIMs. —Ail Al Al
-l_ 4_" § l-"\J,‘ G/m“‘r.l:-. e ﬂﬂ“‘o"l o
y; - 2 Me
M
a b [
\!\I
P
QUL e [/
d_\m"‘r Df”-.‘"'- -‘\‘P.IJ—’ By o P
P LG R A i'lg_reu
-0 o D"IJ Ty rx::l By ||9.._'“'T—Al_la_'-:|
..Lm'/""l-ug”'}‘ S A— of i
—a | AL Al N Al g,
~a [ =l
e
!
e
d

Ilustracion 7: Posibles estructuras MAO [6]

El mecanismo de activacion comienza por el intercambio de un grupo alquilo
por un cloruro del complejo metalocénico, en dicha reaccion se forma una especie que

puede ser mono o dialquilada si en la reaccion hay presente un exceso de MAO.

a Ble
/ RIADC RIACH hle
-bu
Ph,Crtat ﬂ;lmmer\u E— H.,c'uut-mmqmmm< 1 > PhyCierl-bul (CPXFINZT yd
cl

Ilustracion 8: Alquilacion del complejo metalocénico
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La sustitucion del grupo alquilo por el cloruro se produce porque el catalizador
posee una fortaleza acida que se corresponde con un acido de Lewis. A continuacion las
unidades AI-O pertenecientes al MAO se unen a uno de los grupos alquilos,
produciéndose la abstraccion y dando lugar a la especie activa Ph,C(Cp)(t-
Bu,Flu)Zr(Me)".

hle hle

Ph,cuut-bm},(cm[mum/ P— Ph,cuut-bun,{cmmum/ ABAD ————
Me Me <

hle O

/ AIMAO
PhyCitert-but )y, CpMFIu)Zr + BRle

Tlustracion 9: Generacion de especie activa

El MAO no debe competir con el etileno por el centro de coordinacién y deber

ser quimicamente estable para no reaccionar con la especie activa.

b) Mecanismo de polimerizacion

El mecanismo de polimerizacion via coordinacidon que es mayormente aceptado es el
denominado mecanismo de Cousee-Arlman, el cual consiste en la incorporacion de
compuesto organico a la estructura del metal, dejando una posicion vacante en el centro
metalico deficiente de electrones. Ese espacio vacante catiénico es el que le da el
caracter activo al catalizador.

Este mecanismo fue postulado para catalizadores Ziegler-Natta; es decir
catalizadores basados en titanio, pero este mecanismo también justifica la
polimerizacion con catalizadores metalocenos ya que se trata del mecanismo mas

aceptado dentro de la comunidad cientifica.

R X R X
|/ M ' en,
x—/-—Ti—l:! + CH, —=CH, — :(7Ti — @
| e
X x xTxo o R ——CH
- 2
I f
X—Ti—¢CH
CH ,CH , R /| ’
22 @ x" x
x aoox
/ @ |/
X—Ti-—0 —*— x—Ti— CH,CH,R
A 7
X x X x

Ilustracion 10: Mecanismo de coordinacion Cousse-Arlman [4]
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El mecanismo de formacion de cadenas lineales se trata de una complejacion entre el
mondmero y el centro activo, seguido de una insercion en el crecimiento de la cadena
polimérica. En este mecanismo el cocatalizador actia como alquilante y como agente
reductor, y el polimero crece tomando lugar a través de la insercion del mondmero en el
enlace del metal de transicidn-carbono.

Para el caso concreto de los catalizadores de sitio Unico los centros activos son de
tipo cationico. La preparacion de los metalocenos catidonicos estd formada por dos
componentes: el metaloceno y el compuesto de intercambio i6nico que se basa en un
anion de no coordinacion. El anién tiene la funcién de estabilizar el complejo metélico
catidnico de transicion y debe de ser lo suficiente labil para ser desplazado por el
monomero.

A continuacion mediante la Ilustracion 11 se describe el mecanismo de

polimerizacion que tiene lugar durante la reaccion:

@ Me Me
Ph;Ctert-but)(Co)(Elu)Zr + CHy=CH; — PhyCltert-buth(Co)Fluw)Zr <
™~ CH,=CH;
Me
@ \ Me
CH; < PhyCltert-buth(Cp)Flu)Zr / \ CH,

Ph;Cltert-but);(Co)(Flu)Zr
2Cltert buth (Co)(Flu) ~ o

Mustracion 11: Mecanismo de polimerizacién

De esta forma se produce la propagacion de la reaccion hasta que se dé su
terminacion por alguno de los siguientes mecanismos [26]:
e B-hidrégeno-eliminacion, en el cual se transfiere un hidrogeno de la cadena al
centro metalico:
L L .H
L>M+\/\Pol - A R P
e [-Metil-eliminacién, en el cual se transfiere un metilo de la cadena al centro

metalico:
L, M0 — L .CH
L~ M\/k L M+ Ml ol
Pol
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e Transferencia de un mondémero al centro metalico:

L+

L
N+
Pol CH,4

e Hidrogenolisis del enlace metal-carbono en el centro activo;

L\ + —— L\ +H
M+ H,C Pol
L/M\/\ + H2 L/ 3V ~_
Pol
e Transferencia del cocatalizador al centro activo
S — Nyt N
M + AR _M—R + Pol” “AR,
L \/\PI 3 L
o)

La velocidad a la cual tengan lugar estos procesos determinara las propiedades
del polimero. El peso molecular es directamente proporcional a la velocidad de
propagacion e inversamente a la velocidad de terminacion.

_ velocdad propagacion
" velecidad termizacion

¢) Heterogeneizacion de catalizadores metalocenos

Los catalizadores metalocenos han sido estudiados durante los ultimos 25 afios
para la polimerizacion de alfa olefinas tanto en homogéneo como en heterogéneo. Los
metalocenos producen poliolefinas con estrechas distribuciones de pesos moleculares
debido a que el catalizador tiene la misma actividad en los centros activos. Dicha
distribucion estrecha de pesos moleculares hace que presente problemas industriales en
la extrusion o inyeccion en moldes.

La aplicacion comercial de los catalizadores metalocenos solubles requiere el
disefio de nuevas plantas o la adaptacion de plantas existentes capaces de operar con un
catalizador soluble. Sin embargo, para solventar este problema de creacion o adaptacion
de las plantas, surge la heterogeneizacion de los catalizadores metalocenos. La
heterogeneizacion se realiza soportando los metalocenos sobre 6xidos inorganicos, los
mas comunes: SiO,, MgCl,, Al,O3, MgF, y CaF,. Autores como Janiak y col. sugieren
el uso de MAO polimérico como soporte. [4]

La inmovilizacion de complejos metalocenos sobre soportes cataliticos

convencionales nos proporciona la heterogeneizacion de estos catalizadores y desde el
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punto de vista industrial esto es interesante ya que se controla la morfologia de las
poliolefinas.

Los metalocenos como catalizadores homogéneos son usados industrialmente en
procesos en solucion. Para procesos slurry o en fase gas los catalizadores necesitan ser
soportados. La heterogeneizacion puede producir un control en la morfologia de las
particulas de polietileno que se forman durante la reaccion. [7]

Los metalocenos pueden ir soportados sobre soportes inorganicos como la silice,

tal y como puede ser observado en la Ilustracion 12.

!
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Iustracion 12: Metaloceno soportado [7]

De hacer los metalocenos, catalizadores heterogéneos se obtienen unas mejoras
sustanciales, entre las cuales se pueden mencionar: [§]

- Disminucion de la cantidad de polimero adherido en las paredes del reactor
que implica una limpieza mas facil.

- Disminucién de la cantidad de MAO necesaria para la activacion del
catalizador.

- Mejora en la morfologia y tamafo del polimero. Como por ejemplo
obtencion de morfologias tipo lamela o pelicula, fibrilar, cinta, etc.

- Y una mejora a nivel de medio ambiente, ya que los catalizadores
heterogéneos producen una menor cantidad de residuos. En este punto es lo

que se conoce en la actualidad como “Green Chemistry”.
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La diferencia entre un catalizador soportado y uno no soportado viene dada por
la actividad catalitica, ya que un catalizador heterogéneo es menos activo que uno
homogéneo. La disminucion de la actividad viene dada porque al anclar la fase activa
sobre el soporte algunos centros activos pueden desactivarse y otro motivo por el cual
podria perder actividad es que no se genere esa interaccidon metal-cocatalizador porque
los centros activos al soportarlos quedan inaccesibles. Es posible que la disminucion de
la actividad se deba también a la transferencia de materia.

Dentro de la polimerizacion ocurren dos efectos importantes: uno es el
fenomeno de réplica y otro es de fragmentacion. El fendmeno de réplica justifica la
morfologia que se obtiene tras la reaccidon, esa morfologia viene dada porque al estar el
catalizador soportado en una superficie porosa y de geometria esférica, la particula que
se forma va a mantener esa forma, obteniéndose como resultado pequenas particulas
esféricas de polimero.

El fenémeno de fragmentacion es importante ya que durante la reaccion se
produce la fragmentacion del catalizador. El catalizador pasa a aparecer en la estructura
del polimero y este empieza a expandirse, si esa expansion no se produce, el catalizador
quedaré inaccesible dentro del polimero, por lo que se apreciard una disminucion en la

productividad de la reaccion.

Polimerizacion de etileno con adicion de comonomero

a) Funcion del comonomero
El comondémero dentro del proceso de polimerizacion tiene una funcion
importante, ya que a través de la insercion de otra olefina se puede modificar la
densidad. A medida que la cantidad de comondémero afiadida se produce una
disminucion en la densidad y en la cristalinidad, porque el polimero que se forma
presenta mas ramificaciones que el polimero sin comonomero, esto se ve puede
observar en la Ilustracion 2 citada anteriormente. [2]
La copolimerizacion de polietileno con otro comondmero, una o-olefina como
1-buteno o 1-hexeno, da lugar a la formacién de un producto lineal con cadenas
laterales cuyo numero de carbonos depende principalmente del copolimero empleado.

La propiedad de cadenas viene dada por la relacion etileno/comondmero. Por ello, se
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puede obtener polimeros de diversos grados de cristalinidad y por tanto densidad, entre
0,92 y 0,94 g/cm’, denominados polietileno lineal de baja o media densidad. [9]
Los copolimeros se pueden clasificar por su estructura como se indica en la siguiente

ilustracion:

M

Homopaline

. ih im. ;

i

Copalimen

Ilustracion 13: a) copolimeros alternados, b) copolimero en bloque, c y d) al azar

Los copolimeros alternados se denominan asi si existe una alternancia entre
comonoémeros. Se denominan en bloque si por el contrario hay secuencias definidas de
cada comondmero y si se produce la colocacién de comondmero de manera estadistica o

aleatoria se denomina copolimeros al azar. [10]

b) Antecedentes

A pesar de ser bien sabido cémo se comporta el etileno que copolimeriza con otras
a-olefinas, es importante hacer una pequeiia revision sobre estudios de investigacion
que realicen la copolimerizacion con metalocenos y con ligando fluorenilo.

En 2007, van Grieken y col. [11] Estudiaron la copolimerizacion de etileno con
I-buteno con un catalizador de zirconio heterogéneo (rac-Et(IndH4),ZrCl,) soportado
sobre silice/MAOQO. Las condiciones de reacciéon de este estudio fueron: P=8 bar,
n-heptano como disolvente, cocatalizador TIBA, T=70, 80, 85 °C, 30 mg de catalizador,
300 rpm.

Ellos encontraron que un aumento en la temperatura y en la cantidad de conomomero
afladida producia un aumento en la actividad. Que a mayores concentraciones de
1-buteno generan polimeros con mayores ramificaciones de cadena corta. También un
aumento en la concentracion de comondémero produce una disminucion en la

cristalinidad.
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Anteriormente en 2002 Kamisky y col. [12] probaron la copolimerizacién de etileno
con estireno usando un catalizador metaloceno homogéneo basado en Zr [(Me,C(3-
RCp)(Flu)]ZrCl,/MAO, en el cual R corresponde a H, Me, cHex, “"Bu, Ph. La
polimerizacion se llevdo a cabo en un Biichi AG tipo I de 1 L de capacidad. La
temperatura de reaccion fue de 30°C, la cantidad de MAO adicionada de 400 mg y se
us6 como disolvente tolueno y el estireno se afiadié de forma liquida. Las mayores
actividades se obtuvieron en el caso de copolimerizacion con Ph (fenil). Se observa la
misma tendencia para los 5 tipos de catalizadores. Un aumento en la cantidad de
comondmero afiadida supone una disminucion en la actividad, observandose de igual
manera una disminucidon de las temperaturas de fusion, la cristalizacion y los pesos
moleculares.

En 1999 Yano y col. [13] observaron la influencia de activadores del catalizador
como son ([Ph3;C][B(C¢Fs)4]) y MAO para el catalizador Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, ambos en
homogéneo. Las muestras obtenidas fueron analizadas mediante el uso de las técnicas
de caracterizacion correspondientes obteniendo como resultado polietilenos de alto peso
molecular. Los resultados indicaron que la estabilidad térmica del centro activo esté
estrechamente relacionada con el comportamiento de la polimerizacion a alta
temperatura. Usando el MAO la actividad aumenta con el aumento de la relacion Al:Zr
y disminuye con el aumento de la temperatura de polimerizacion de etileno. Esta
tendencia es comun en la catalisis convencional con metalocenos.

En ese afo el mismo autor y col. [14], escribieron un articulo en el que se realizaba la
polimerizacion de etileno con 1-hexeno con un catalizador metaloceno con ligando
fluorenilo. Se sintetizaron varios catalizadores con la estructura: Ph,C(3-
RCp)(Flu)ZrCl, en homogéno, donde R lo sustituyeron por Me, i-Pr, MesSi, PhCH,.
Esos catalizadores se probaron tanto en soluciéon como en slurry. Los resultados
obtenidos en este articulo indican que estos catalizadores muestran alta actividad
cuando se produce la reaccion a elevadas temperaturas (200 o 170°C), pero los pesos
moleculares son mas bajos para los obtenidos con otros catalizadores menos sustituidos.
Por tanto la introduccion de sustitutos de gran tamafio produce una disminucion del
peso molecular.

En 1997, Bergemann y Luft [15] publicaron un articulo sobre la aplicacion de

activadores catidonicos en la copolimerizacion de etileno con 1-buteno a alta presion.
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Los experimentos se llevaron a cabo en una microplanta, el intervalo de temperaturas
fue de 190 a 200 °C, la presion fue de 150 MPa y el tiempo de residencia en el reactor
fue de 250 s. El catalizador fue disuelto en tolueno. La actividad obtenida fue de 310000
gPE/gZr en la homopolimerizacién. Con la mayor cantidad de comondmero anadida la

actividad catalitica disminuye un tercio de la obtenida en la homopolimerizacion.

23



Objetivos

3. OBJETIVOS

General:
Evaluar el potencial catalitico del catalizador Ph,C(tertbut),(Cp)(Flu)ZrCl, soportado

sobre Si0,-MAO en la copolimerizacion de etileno/1-buteno.

Especificos:

e Evaluar la actividad catalitica del catalizador en la homopolimerizacién de
etileno mediante un estudio preliminar modificando variables de proceso tales
como: presion, temperatura y concentracion del trietil aluminio (TEA) empleado
como eliminador de impurezas.

e Evaluar el efecto de la concentracion de 1-buteno en la actividad catalitica
durante la polimerizacién de etileno y en las propiedades fisico quimicas de los
polietilenos obtenidos.

e Evaluar el efecto de la presencia de trazas de hidrégeno en la actividad catalitica
durante la polimerizacion de etileno y en las propiedades fisico quimicas de los
polietilenos obtenidos.

e Analizar los resultados obtenidos de la caracterizacion de los polimeros

obtenidos.
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4. METODOLOGIA

Material y Reactivos

Los reactivos:

Etileno (C,Ha), CAS: 74-85-1, envasado en botellas de acero a presion de
200 bar y con una pureza del 99,9%, M: 28.054 g/mol, pgs (1.013 bar en el
punto de ebullicion): 2,085 kg/m’ y pto de ebullicién (1.013 bar): -103.8 °C.
Air Liquide.

Acetona comercial (C3HgO), CAS: 67-64-1, M= 58,08 g/mol p = 0,79 g/cm3,
punto de ebullicion: 56 °C. SCHARLAU.

Nitrogeno (N,), CAS: 7727-37-9, envasado en botellas de acero a presion de
200 bar y con una pureza del 99,9%. M: 28.0134 g/mol, pg,s (1.013 bar en el
punto de ebullicién): 4,614 kg/m’ y pto de ebullicion (1.013 bar): -195.9 °C.
Air Liquide.

Tolueno (C¢HsCH;), CAS: 108-88-3, M= 92,14 g/mol, p = 0,864 g/cm’, pto
ebullicion: 110-111°C. 99,9% pureza, SCHARLAB.

Heptano (C7H;6).CAS: 142-82-5, M= 100 g/mol, punto de ebullicién: 98°C,
p = 0,68 g/cm’. 99% pureza. SCHARLAB.

1-Buteno. (H,C=CH-C,Hs), CAS: 106-98-9, M=56,107 g/mol, p = 630
kg/m®, 99% pureza. Punto de ebullicion (1.013 bar) : -6.3 °C. Air Liquide.
TEA comercial al 10%. (Ci2HsoAl,). Preparada a 0,1 M .CAS: 97-93-8. M=
228.23 g/mol, p (25°C) = 0,8324 g/cm’. Punto ebullicion: 128 - 130 ° C.
WITCO.

Sistema catalitico

Se trata de un sistema catalitico sintetizado por la empresa REPSOL. El

catalizador es un metaloceno que consta de un ligando fluorenilo sustituido por dos tert

butilos, con un atomo puente que se trata de un carbono sustituido por dos anillos

bencénicos

y tiene también un ligando ciclopentadienilo. Los catalizadores

metalocénicos con el ligando fluorenilo permiten sintetizar polietilenos de elevados

pesos moleculares.
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Este catalizador ha sido soportado mediante impregnacion. Su centro activo es Zr

como se puede observar en la Ilustracién 14, en la cual se aprecia la estructura tipo

sandwich. La formula condensada de dicho catalizador es:

Ph,C(Cp)((tertbutil),Flu)ZrCl,.

Ilustracion 14: Estructura del metaloceno con ligando fluorenilo

Puesto que se trata de un catalizador soportado es importante saber como se ha
sintetizado. A la hora de sintetizar un catalizador metaloceno heterogéneo existen tres
vias posibles, segin Ribeiro y col [17]:

El primer método y mds antiguo consiste en inmovilizar el metal en un soporte de
SiO, pretratado. La conversion mediante este proceso es baja porque el metal se
descompone debido a la reaccion con los silanoles de la superficie.

El segundo método consiste en la reaccion del cocatalizador MAO con la superficie
hidroxilica del gel de silice, seguido de un lavado, secado e impregnacion con un
adecuado complejo de zirconio, es presumible que, el MAO absorbido transforme el
zirconio en su forma catidnica. La actividad de este material es con frecuencia
inadecuada, pero puede aumentarse afiadiendo AIR; o MAO, con la adicion de
eliminadores de impurezas (scavenger), complejos alquilados de zirconio, separadores
de pares i6nicos, etc.

El tercer método y mejor, produce altas actividades cataliticas. Consiste en una
primera etapa de inmovilizacion de un complejo preactivado MAO/metaloceno sobre
gel de silice como soporte. Las actividades y el crecimiento del polimero puede verse
afectados por la eleccion de las concentraciones y viscosidad del disolvente empleado.

En este trabajo de fin de carrera la sintesis se ha producido via impregnacion. Existen

dos tipos de impregnacion: en suspension y en fase gas. [18]
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En suspension: durante el proceso de soportar el MAO/metaloceno, dicho complejo
penetra en los poros micro y mesoporosos del gel de silice, sin la formacion de un
gradiente de concentracion. Se realiza la medida de la superficie BET del material para
obtener informacion sobre los cambios en la distribucion de poros del material. Esas
medidas revelan que mientras estd reaccionando con la silice el MAO no solo cubre la
superficie si no que también rellena el interior de los poros, pero crea una estructura en
los poros propia. Los poros de largo y medio radio (10-40 nm) se rellenan en la
inmovilizacion. La pérdida de superficie especifica es compensada con la formacion de
nuevos poros mas pequefios (1-5 nm).

En fase gas: Esta técnica fue comercializada por Witco GmbH (1995). Consiste en la
inmovilizaciéon de los compuestos activos en un secado por aspersion
de silice mediante la utilizacion de un reactor de lecho fluidizado. Esto produce un
catalizador metaloceno con una distribucion controlada de centros activos.

La técnica empleada en este proyecto es impregnacion mediante suspension. La
metodologia empleada para la sintesis de este catalizador es la que se describe mediante
la Tustracion 15 a continuacion:

Bletalocene toluene

Dnizelnciéntdizolvente+SIO2/MAO

) j g i_—Ng
B v Filirar en almosferainerke
N, -
Lavar <on foluens
Vial en caja geca < Secado avacio

Ilustracion 15: Procedimiento de sintesis del catalizador

Como se observa en la Ilustracion 15, se introduce el metaloceno con tolueno como
disolvente en un schlenk. Posteriormente se introduce en un matraz esférico de tres
bocas Si0,/MAO con tolueno, siempre en condiciones de atmosfera inerte. Se tendra el
tiempo debido en agitacion. Mediante una canula se pasa a una placa filtrante en

atmosfera inerte, y el solido se lava un par de veces con tolueno. Una vez realizado el
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lavado se seca a vacio durante aproximadamente un dia y se transfiere a un vial para su
almacenamiento en caja seca.

Esta informacién ha sido proporcionada por la empresa Repsol encargados de la
sintesis del catalizador empleado en este proyecto. El contenido en Zr del catalizador es

del 0,16 %, mientras que el contenido de aluminio est4 alrededor de un 16,4 %.

Sistema de reaccion de polimerizacion y procedimiento experimental

Se trata de una planta para la polimerizacion de etileno, que consta de un reactor
autoclave, el cual es alimentado con lineas de etileno, nitrégeno, 1-buteno y n-heptano,
los cuales se hacen pasar a través de sistemas de purificacion (tamiz molecular y
alimina) para la eliminacion de las posibles impurezas polares que estas sustancias
puedan llevar consigo. La instalacion cuenta también con un bafio de calentamiento
conectado al encamisado del reactor que permite calentar el reactor y ademds posee un
serpentin interno por el cual se hace pasar un fluido de refrigeracion (agua de servicio)

lo que permite mediante un control en cascada controlar la temperatura de reaccion.

Etileno

Torre para
catalizador

Venteo
—

Nitrégeno

Bario Frio

n-Heptano

gwj

MFC Hidrégeno | | Reactor Caliente

Y™
A Micro GC

Hidrogeno

Tlustracion 16: Esquema de la planta de polimerizacion

Antes de montar cualquier reaccion, es necesario acondicionar el reactor, es decir,
eliminar cualquier resto de aire que esté presente, y para ello se arrastra con un gas

inerte, en este caso como se aprecia en la ilustracion superior es nitrégeno. Se realizan
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una serie de venteos para asegurar que el aire presente en las lineas de alimentacion es
arrastrado y que el reactor se encuentra en atmosfera inerte (N;). A continuacioén se
alimenta etileno y se ventea 3 veces mas. En el caso de que se trate del estudio con
1-buteno habra que realizar venteos con etileno también en la bureta donde se carga el
1-buteno. Se realiza un ajuste del caudal de etileno para la alimentacion de las materias
primas (heptano y TEA).

El procedimiento experimental que se sigue a continuacion se va a describir a través

de una serie de pasos:

1. Carga del catalizador: Este procedimiento se realiza en la caja seca
empleando técnicas de schlenck (Ilustracion 17). La adicion del
catalizador a la torre se realiza en este equipo y el catalizador se afiade en
suspension con heptano. Se instala la torre en el reactor para
posteriormente cargarlo en el mismo por diferencia de presion. La caja
seca permite trabajar en condiciones inertes; es decir en ausencia de agua
y de oxigeno usdndose como gas inerte N,. Este equipo nos permite que

el catalizador no se desactive.

Ilustracion 17: Caja Seca

2. Carga de heptano: Se carga un 1 L de heptano en la bureta. Una vez que
se haya instalado la torre con el catalizador, se procede a introducir el

litro de heptano al reactor.
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3. Saturacion con etileno: Se satura el heptano con etileno.

4. Introduccion del scavenger en el reactor: Se detiene la agitacion y se
anaden los ml necesarios para la reaccion. Una vez que se termine de
inyectar el TEA se reactivara la agitacion.

5. Carga de 1-buteno: Si se va a realizar una copolimerizacion este es el
paso a seguir tras la introduccién del cocatalizador. Se llena la bureta de
I-buteno del volumen deseado para el estudio y posteriormente se
introduce en el reactor siendo empujado con etileno. Si se realiza una
homopolimerizacion este paso no se tiene que realizar.

6. Comienzo de la reaccion: Se debe esperar a alcanzar la temperatura de
reaccion deseada. Cuando esa temperatura se consigue se procede a la
adicion del catalizador en suspension siendo arrastrado con etileno. Una
vez arrastrado todo el catalizador se inicia el software y el tiempo de
reaccion es de 60 min.

7. Finalizacion de la reaccion: Una vez que transcurren esos 60 min,
paramos la agitacion, el bafio de calentamiento y se ventea el reactor. Se
retira el reactor y se obtiene una suspension de polimero en heptano. La
suspension se filtra y posteriormente se lleva a una estufa a 70 °C donde
se eliminara los restos de disolvente que contiene el polimero.

8. Por ultimo se pesa el polimero tras haber permanecido toda la noche en la
estufa y con ese valor obtenido se haran los calculos de actividad que se
detallan en los apéndices.

En el caso de las reacciones con trazas de hidrogeno, el montaje experimental
contiene también de un micro GC que se usa para controlar la composicioén de fase gas

dentro del reactor, en este caso seria el Hy/etileno.

Estudios preliminar en la polimerizacion de etileno
Se realiz6 un barrido de condiciones de reaccidon para evaluar preliminarmente el
potencial catalitico del catalizador soportado, a las presiones de 3 y 5,5 bares, a tres
temperaturas: 55, 70 y 85 °C y a diferentes concentraciones de scavenger (TEA): 88,
176 y 351 ppm, que en volumen es de 0,5, 1, 2 ml respectivamente. Las demas

condiciones de reaccion en las que se llevaron a cabo el estudio son las siguientes:
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La cantidad de catalizador anadida para este estudio y para el siguiente es de 50 mg
en suspension con heptano, el tiempo de la reaccion es de 60 min. El reactor se

mantendra agitado a 900 rpm. El volumen de disolvente es de 1 litro.

Estudio de la polimerizacion de etileno con adicion de 1-buteno

En este segundo estudio se pretende evaluar la actividad catalitica y la cantidad
de comonomero incorporado al polietileno a diferentes presiones y diferentes
volumenes alimentados de 1-buteno.

El cocatalizador sera constante y se usa la concentracion 6ptima. Las presiones a
las cuales se trabajan son de 3 y 5,5 bares y se trabaja a la temperatura y a la
concentracion de cocatalizador dptima obtenida en el estudio preliminar. Los volimenes
de comondmero a adicionar son de: 5, 10 y 15 ml. Las condiciones de reaccion seran las

mismas que las aplicadas para el estudio de la polimerizacion de etileno.

Caracterizacion de poliolefinas

e Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

El peso molecular y la distribucion de pesos moleculares de los diferentes polimeros
se determinaron mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC), mediante un
equipo marca Waters Modelo GPCV2000. Para todos los polimeros se prepard una
disolucion diluida con 1, 2, 4 triclorobenceno a 160 °C, que posteriormente se inyectod
en una columna termostatizada a alta temperatura (145°C), donde se separan las cadenas
poliméricas en funcién de su tamafio en disolucion. Posteriormente mediante dos
detectores se cuantifica la cantidad de polimero presente en funcion del tiempo de
retencion. Por ultimo, a partir de la curva de calibracion, la cual se obtiene a través de
poliestirenos estandar, del equipo se puede relacionar el tiempo de retencidén con el peso
molecular, obteniendo la distribucion de pesos moleculares.

El gel de poliestireno, que sirve como fase estacionaria, se puede obtener
comercialmente en una gran variedad de tamafios de poro (1 a 10° nm). Puesto que las
moléculas pequefias penetran mas facilmente en las particulas de gel, las fracciones de
mas alto peso molecular se separan antes. De esta manera, la cromatografia de

permeacion en gel separa las fracciones de acuerdo con su tamafio. [16]
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Iustracion 18: Esquema de flujo de la disolucién y del disolvente en un cromatégrafo de

permeacion en gel (GPC).

Este analisis se ha realizado para todas las muestras de polietileno obtenidas tanto en

la homopolimerizacion como en la copolimerizacion de etileno con 1-buteno y en la

copolimerizacion de etileno con 1-buteno en presencia de trazas de hidrogeno, con el fin

de observar como varia el peso molecular.

A través de la siguiente ilustracion se puede observar el resultado de aplicar esta

técnica para obtener la distribucion de peso molecular [19].

Weight Fraction

Molecular Weight

Mustracion 19: Curva de distribucion del peso molecular

Los valores de My, My, Mz, Mz, poseen distinto significado y se calculan de una

forma distinta.

Estos pardmetros son calculados mediante las siguientes expresiones siendo valores

promedios:
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o
-*"TA'=ZX:M¢
=1

Donde M, es el peso molecular promedio en nimero, X; es la fraccion molar y M es

M_u.'= ;W;M;

M,, es el peso molecular promedio en peso, en la ecuacion anterior w; es la fraccion

el peso molecular.

masica del polimero.
Existen otras denotaciones del peso molecular. Por lo que se puede hacer una

denotacion general  , donde k=0, 1, 2, 3. Si se habla de:

=

g =My

sl%ﬁ
S

My =Mz

Mk es la viscosidad media del peso molecular, también se define como M,
Para cualquier distribucion del peso molecular, los promedios del peso molecular
siempre se ordenan en este orden:

Mys M= My M; = Mz

e Calorimetria diferencial de barrido, DSC

Los polimeros obtenidos se analizaron mediante calorimetria diferencial de
barrido mediante un calorimetro marca METTLER-TOLEDO modelo DSCS822, con ¢l
objetivo de conocer su temperatura de fusion y el grado de cristalinidad. Este analisis se
ha realizado para todas las muestras de polietileno tanto en homopolimerizacion como
en la copolimerizacion de etileno con 1-buteno y en la copolimerizacion de etileno con
1-buteno en presencia de trazas de hidrogeno, con el objetivo de ver como afecta el
contenido de comonomero y la presencia de trazas de hidrogeno a la cristalinidad de la
poliolefina. Los polimeros fueron sometidos a un programa controlado de

temperatura, siguiendo la siguiente metodologia:
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Eliminacién de la historia térmica del polimero mediante calentamiento desde

23°C hasta 160°C.

Cristalizacion controlada del polimero mediante el enfriamiento a una velocidad

de 10°C/min. desde 160°C hasta 23°C.

Fusion del polimero mediante calentamiento a una velocidad de 10°C/min. desde

23°C hasta 160°C.

DSC respuesta

| L= LR _J|

memwxj
temperature sensors

Mustracion 20: Esquema de funcionamiento de DSC [20]

i degradacién
transicion vitrea Y

endo

fusion -

H'\
P
oxidacidn

cristalizacion

=

-

T —»

Hustracion 21: Curva tipica de DSC para un polimero organico [20]
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e Analisis de cristalizacion fraccionada (CRYSTAF)

Los polimeros obtenidos con contenido en comondmero han sido analizados con esta
técnica de caracterizacion referenciados a los obtenidos en la homopolimerizacion a las
mismas condiciones de reaccion. La técnica consiste en monitorizar la cristalizacion del
polimero en solucion debido a una reduccion de temperatura para saber el contenido de
ramificaciones de cadena corta. Los resultados son detectados con un detector de

infrarrojos [21].

IR detector

Mitrégeno L
—— ——————n

I CRYSTATF results |
C(1), T(1) |
C(2), T(2)

Filtro C(n]. ;“T{n)

- | ____'f___

I
|
I
|
-

Temperatura

Enfriamiento constante

Muestra de polimero + disolvente

Iustracion 22: Diagrama esquematico del analisis mediante CRYSTAF [21]

Mediante esta técnica de andlisis se puede determinar la distribucion de la
composicion quimica, este factor y la distribucion del peso molecular son importantes
para las propiedades de los copolimeros.

La técnica transcurre en una sola etapa en la cual se cristaliza el polimero en
disolucion. Comparando el tiempo de andlisis de la técnica TREF (Temperature-rising
elution fractionation) con la técnica CRYSTAF esta segunda requiere menos tiempo.

La técnica CRYSTAF no determina directamente la distribucion de la composicion
quimica, si no a través de una curva de calibracion se puede relacionar la temperatura de

cristalizacion con el promedio del contenido de comondmero.
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S. RESULTADOS

Pruebas cataliticas obtenidas para la homopolimerizacion
Antes de comenzar a realizar las reacciones, se evaluo el efecto del scavenger
(eliminador de impurezas) en la actividad del catalizador, por ello se realizo una curva
de TEA para observar dicho comportamiento
A continuacidn se representa dicho estudio (Ilustracion 23), en el cual se observa un
maximo en la actividad cuando se afaden 2 ml de TEA, pero a partir de dicho volumen
la actividad decae ligeramente. Por tanto cabe esperar que el volumen 6ptimo empleado

deba ser de 2 ml.

Curva de TEA

2.50E+06

2.00E+06 T — .

N/ B

2.500106
&

o
=
A
e

L.OOE+06

&}
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0.00E-+00 :
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3,5 4 4.5
VTEA (nL)

Ilustracién 23: Representacion grafica de la actividad frente al volumen de TEA

El scavenger tiene como funciéon principal eliminar las impurezas que pudieran
existir en el medio de reaccion. Cabe esperar aumente actividad al aumentar la cantidad
de scavenger, pero dicho compuesto es un agente reductor por lo que a mayores
concentraciones de TEA podria desactivar el catalizador y por tanto hacer que
disminuya la actividad. Este razonamiento podria explicar el decaimiento de la curva al

sobrepasar los 2 ml de TEA.

Una vez observado dicho comportamiento se realizo el estudio catalitico preliminar
de la homopolimerizacién de polietileno empelando en catalizador en cuestion. Para
obtener la actividad del catalizador se realizaron unos célculos como se detallan en los
Apéndices, esos calculos se hacen partiendo de la masa de polietileno obtenida y la

cantidad de catalizador empleada que sera de 50 mg para todos los experimentos.
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En la Tabla 1 se pueden observar los resultados del comportamiento catalitico a 5,5 y

3 bar de presion, a tres temperaturas distintas y a tres volimenes de scavenger.

Tabla 1: Resultados de la actividad en la homopolimerizacion a 3 y 5,5 bares

P (bar) | T(°C) | V1ga(ml) AC (gPE/molZr-h-bar)
0,5 5,59E+05
85 1 8,72E+05
2 8,07E+05
0,5 8,06E+05
3 70 1 8,55E+05
2 9,03E+05
0,5 5,24E+05
55 1 5,13E+05
2 4,60E+05
0,5 1,31E+06
85 1 1,73E+06
2 1,88E+06
0,5 8,21E+05
55 70 1 8,48E+05
2 1,07E+06
0,5 5,18E+05
55 1 4,25E+05
2 5,12E+05

Condiciones: RPM=900, V=11, mcat= 50mg, tiesccion=1 h

Si se observa como se ve afectada la actividad con el volumen de TEA anadido, se

aprecia un aumento para las temperaturas de 85 y 70 °C, a la temperatura de 55 °C la

actividad no presenta una variacion significativa con los distintos volumenes de TEA.

Otra variable que afecta a la actividad es la presion ya que al aumentar la presion

presenta una mayor actividad a 85°C, para el resto de temperaturas no presenta una

variacion significativa. En la Ilustracion 24 se puede apreciar el efecto del TEA a las

tres temperaturas y a la presion de 5,5 bares.
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Polimerizacion de Etileno a P= 5,5 bar

2,00E+08
1,80E+06 1
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Iustracién 24: Grafica comparativa de la homopolimerizacién de etileno a 5,5 bar

Una vez observado el comportamiento catalitico a estas dos presiones y temperaturas
se obtiene que la temperatura 6ptima para estudios posteriores es de 85°C y que a mayor
presion el catalizador es mas activo. Esto se debe posiblemente a que a mayor presion
existe mas etileno disuelto en el heptano por tanto aumenta la probabilidad de que el
catalizador se encuentre una molécula de etileno, aumentando la velocidad de
propagacion, por lo que se produce mas polietileno. Este mismo comportamiento fue
obervado por van Grieken y col. [11], en el cual un aumento en la temperatura y de la
presion producia un aumento en la actividad.

Por tanto la mayor actividad se obtiene a 85°C, 2 ml de TEA y a 5,5 bares de presion,

siendo ese valor de 1,88 E+06 gPE/molZr-h-bar.

Pruebas cataliticas obtenidas para la copolimerizacion

En base a los resultados anteriores, se procedioé a realizar la copolimerizaciéon a 3 y
5,5 bares, pero al afiadir 1-buteno a 3 bares las reacciones daban rendimientos muy
bajos en el orden de trazas, por lo que se decidié descartar el estudio de la
copolimerizacion a esta presion. Por este motivo se ha realizado este estudio a otras 2
presiones mas elevadas (8 y 12 bar). El motivo de la eleccion de dos presiones mas
elevadas viene determinado por la tendencia observada en el estudio de la
homopolimerizacién; en el cual un aumento de la presion supone un aumento en la

actividad.
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Para poder realizar una comparativa entre la homopolimerizacion y la

copolimerizacion se realizaron estudios de homopolimerizacién a esas dos nuevas

presiones. Dichos resultados se recogen en la Tabla 2.

Tabla 2: Resultados de la actividad en la homopolimerizacién a 8 y 12 bares.

P (bar) T (°C) VTEA(ml) AC (gPE/molZr-h-bar)

0,5 1,56E+06

8 1 1,54E+06

2 2,15E+06

85

0,5 1,06E+06

12 1 6,05E+06

2 6,08E+06

Condiciones: RPM=900, V=11, mcar= 50mg, tieaccion=1 h

Las tendencias en homopolimerizacion a estas presiones presentan una tendencia
similar a las obtenidas a 3 y 5,5 bar.

Adicionalmente al afadir comonomero se observo que el TEA tenia un efecto
importante en la copolimerizacion, ya que al afiadir 2 ml de TEA, la productividad era
muy baja, por este motivo se decididé modificar la cantidad de TEA a 1 ml ya que segiin
muestra la [lustracion 23 (curva de TEA) la actividad es bastante proxima a la de 2 ml.

Por tanto la copolimerizacion se ha realizado a las presiones de 5,5, 8 y 12 bares y 1
ml de TEA. Para observar el efecto del comondmero, se afiadieron los volumenes de 1-

buteno de 5, 10 y 15 ml. Estos datos se recogen a continuacion en la Tabla 3.

Tabla 3: Resultados de la actividad en la copolimerizacion con 1-buteno

P (bar) V Lbuteno (ml) AC (gPE/molZr-h-bar)

5 4,00E+07

55 10 7,17E+06
15 7,30E+06

5 5,17E+07

8 10 7,95E+06

15 1,67E+07

5 3,05E+07

12 10 4,65E+07
15 6,70E+06

Condiciones: T=85°C, RPM=900, V=11, Vrga= 1 ml, mcar= 50mg, trcaccisn=1 h



Resultados

Como se aprecia en la Tabla 3, un aumento de cantidad de comonomero hace que
aumente la actividad con respecto de la homopolimerizacion (Tabla 2); es decir el
comonodmero tiene un efecto positivo. Se produce un 6ptimo en la actividad para las tres
presiones. A la presion de 5,5 bares, al aumentar la cantidad de comondémero se ve una
disminuciéon de la actividad, esto podria deberse a que al aumentar la cantidad de 1-
buteno puede aumentar la probabilidad de incorporar 1-buteno a la cadena polimérica y
esto provoque que velocidad de reaccion sea mas lenta y por tanto disminuya la
actividad. Para las presiones de 8 y 12 bares no se observa esa tendencia tan claramente
y esto se debe a que la cantidad de 1-buteno adicionada siempre es la misma pero no la

relacion de C4/C,.

300 J‘/ T

AC(g/g}50 1/ //’/

200 4////

Vibuteno (MI}

Ilustracion 25: Grafico comparativo de la productividad con 1-buteno

En la Ilustracion 25 se puede observar de forma mas clara el efecto del comonomero
negativo sobre la actividad a la presion de 5,5 bares y como la tendencia no es clara para
las presiones de 8 y 12 bar debido a que la relacion de C,/C4 varia con la presion. Al
aumentar la presion aumenta la cantidad de etileno disuelto en el medio.

Dado que la copolimerizacion con 1-buteno forma parte de la segunda etapa del
proceso bimodal, fue necesario evaluar que efecto podria tener la presencia de trazas de
hidrogeno en el caso de que la eliminacion de las condiciones de la primera etapa en el

flash intermedio no fuera totalmente efectiva.
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Es por este motivo por lo que fue necesario evaluar como se ve afectada tanto la
actividad como las propiedades del polietileno resultante al tener trazas de H; en el
medio.

Tabla 4: Resultados de la actividad en la copolimerizacién con 1-buteno y con trazas de H2

HZ/ CZ Vl—buteno P AC
P (bar) Py (bar)
(mol/mol) (ml) (gPE/gCAT) | (gPE/molZr-h-bar)
5,5 0,08 0,15 5 4 4,E+04
8 0,12 0.15 5 47 3,E+05
12 0.2 0,15 5 87 4,E+05
12 0,2 0,15 10 154 7,E+05

Condiciones: T=85°C, RPM=900, Vc7=11, Vga= 1 ml, mcar= 50mg, treaccisn=1 h
Como se observa en la Tabla 4, un aumento en la presiéon implica un aumento en la
productividad y en la actividad, pero se obtuvo una menor actividad si se compara la
copolimerizacion sin presencia de hidrogeno para las tres presiones. Por lo que la

presencia de hidrogeno tiene un efecto negativo en la actividad.

Resultados obtenidos por GPC
Mediante esta técnica se pudo observar el peso molecular promedio en peso del

polimero obtenido y la curva de distribucion de pesos moleculares.

a) Homopolimerizacion
Con el fin de evaluar como se ve afectado el peso molecular con variaciones de

presion, volumen de scavenger afadido y temperatura, en la Tabla 9 se retinen los

resultados obtenidos por GPC.
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Tabla 5: Resultados GPC a 3 y 5,5 bares

Mw
P (bar) V1ga (ml) T (°C) (g/mol) | Polidispersidad (-)
0,5 610554 2,5
1 85 417467 2,4
2 240351 3
0,5 753230 3,1
3 bar 1 70 633219 2,5
2 457938 2,9
0,5 429837 2,2
1 55 232327 2,6
2 367754 2,5
0,5 752055 2,9
1 85 450398 2,8
2 346095 2,5
0,5 388448 2,4
5,5 bar 1 70 440189 3,2
2 626186 2,8
0,5 447668 2,4
1 55 371030 2,39
2 411462 2,2

Condiciones: RPM=900, V=11, mcat= 50mg, ticsccion=1 h

En el caso de 3 bar, el peso molecular disminuye al aumentar el volumen de

cocatalizador para las temperaturas de 85 y 70 °C. El mayor peso molecular se obtiene a

70 °C, 0,5 ml de TEA siendo Mw 753230 g/mol. Para la presion de 5 bar esa tendencia

solo se aprecia para la temperatura de 85 °C. El mayor peso molecular para esta presion

es de 752055 g/mol, en las condiciones de 85°C, 0,5 ml TEA.

Las polidispersidades obtenidas se corresponden con lo esperado para los

catalizadores de sitio Unico, mediante los cuales se obtienen polietilenos de

polidispersidades comprendidas entre 2 y 3.

Mediante las siguientes ilustraciones se pretende evaluar el efecto de la presion, el

volumen de cocatalizador y la temperatura en el peso molecular.
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Iustracion 26: Distribucion del peso molecular con variacion de presion

Las condiciones de reaccion de la Ilustracion 26 fueron 0,5 ml TEA y 85°C. En dicha
ilustracion se puede apreciar como un aumento de presion provoca un aumento en el
peso molecular, esto pudiera deberse a que al aumentar la presion haya mas etileno
disuelto y por tanto aumentar la probabilidad de que inserte mayor cantidad de etileno a

la cadena y por tanto tenga un mayor peso molecular.
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Iustracion 27: Distribucion del peso molecular con variaciéon del volumen de cocatalizador

Las condiciones de reaccion fueron de 85 °C y 3 bares de presion para la Ilustracion
27. Analizando la ilustracion en cuestion se puede decir que un aumento en la cantidad

de scavenger afiadido provoca una disminucion en el peso molecular. Este efecto podria
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deberse a que al aumentar la cantidad de TEA, aumentase la cantidad de Al en el medio,
por lo que aumentaria la probabilidad de que se produzca una reaccion de terminacion
de transferencia del cocatalizador al centro metalico y por tanto el polimero creceria

menos y por tanto su peso molecular seria menor.
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Ilustracion 28: Distribucion del peso molecular con variacion de la temperatura

Segun muestra la Ilustracion 28 el mayor peso molecular se obtiene a 70 °C y el
menor a 55°C

Puesto que al realizar la copolimerizacion a la presion de 3 bar s6lo se obtuvieron
trazas de polimero se modificaron las presiones para la copolimerizacion. Para poder
obtener una comparativa, también se analizaron mediante GPC los polimeros resultantes
de la homopolimerizacion a las presiones de 8 y 12 bar y a la temperatura de 85°C por
ser la temperatura Optima. El resto de las graficas de GPC correspondientes a la

homopolimerizacion se encuentran recogidas en los apéndices.

Tabla 6: Resultados GPC homopolimerizacién a 8 y 12 bares

Mw
P (bar) Vg (ml) T (°C) (g/mol) Polidispersidad (-)

0,5 513291 3,1

8 1 85 480234 2,8

2 453187 2,8

0,5 406299 2,9

12 1 85 457393 2,5

2 445344 2,3

Condiciones: RPM=900, V¢c7=11, mcar= 50mg, teaccicn=1 h
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Como se observa en la Tabla 10, un aumento de presion se traduce en una
disminucién del peso molecular, aunque a 1 y 2 ml de TEA no dismuye el peso
molecular significativamente. Las polidispersidades obtenidas son coherentes con el
tipo de catalizador empleado. Ademas al aumentar el volumen de scavenger a la presion
de 8 bares se observa una disminucion del peso molecular como se observo para la
presion de 3 y 5,5 bares a la misma temperatura. La presion de 12 bares no sigue esa
tendencia obteniéndose el mayor peso molecular con 1 ml de TEA, pero siendo un valor

similar para 2 ml de cocatalizador.

b) Copolimerizacion con 1-buteno
A continuacion se recogen los resultados de GPC de la copolimerizacion a 5,5, 8 y

12 bares cuya temperatura de reaccion fue de 85 °C y un volumen de TEA de 1 ml.

Tabla 7: Resultados GPC de la copolimerizacion a 5,5, 8 y 12 bares

Vi buteno Mw
P (bar) (ml) T (°C) (g/mol) | Polidispersidad (-)

5 286304 2,4

5,5 10 - -
15 130048 2,2
5 298242 2,3
8 10 85 369691 2,4
15 192256 2,3

5 - -

12 10 - -

15 - -

Condiciones: T=85°C, RPM=900, V¢7=11, V1ga= 1 ml, mcar= 50mg, ticaccisn=1 h

Los datos que faltan en esta tabla no se pudieron determinar mediante dicha técnica,
por problemas de solubilidad de las muestras.

Al aumentar el volumen de 1-buteno afiadido para la presion de 8 bares de la cual se
tienen datos referentes a esta caracterizacion, se observa que el peso molecular alcanza
un maximo a 10 ml de 1-buteno, a partir de ese punto decae considerablemente. Este
efecto podria atribuirse posiblemente a que al anadir mas comonomero la reaccion
podria ser mas lenta por lo que disminuiria la velocidad de propagaciéon y por esto el
polimero creceria menos y por tanto tendria menor peso molecular. También el aumento
de presion como se observa en la Tabla 7, presenta un aumento en el peso molecular

porque puede haber mas etileno en el medio.
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Ilustracion 29: DPM a 8 bares
Como se puede observar en la Ilustracion 29, al incrementar la cantidad de

comonodmero afiadido el peso molecular disminuye. [2]

¢) Copolimerizacion con I-buteno y con trazas de H;

Tabla 8: Resultados GPC copolimerizacion con trazas de H2

P (bar) Py, (bar) V 1 puteno (M) Mw (g/mol) Polidispersidad (-)
5.5 0,08 5 127804 2,6
- 286304 2,4
2 0,12 5 127236 3,6
- 298242 2,3
12 0,2 5 199367 5,8
12 0,2 10 81254 5,1

Condiciones: T=85°C, RPM=900, V=11, Vrga= 1 ml, mcar= 50mg, trcaccisn=1 h
Los datos que no aparecen en la tabla son los que no se pudieron determinar por
problemas de solubilidad de las muestras.
Mediante la siguiente Ilustracion se realiza una comparativa entre la
homopolimerizacién, la copolimerizacion y la copolimerizacion con presencia de

hidrogeno en la que se observa como varia la DPM.
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Iustracion 30: DPM a 5,5 bares copolimerizacion + trazas de hidrogeno

Al introducir en la reaccion unas trazas de hidrégeno en la copolimerizacion se
produce una disminucién del peso molecular con respecto a la copolimerizacion sin
dichas trazas. Esta disminucion del peso molecular podria deberse a que puede ocurrir la
reaccion de terminacion de hidrogendlisis y por tanto se corte el crecimiento del

polimero.

Resultados obtenidos por DSC

En la calorimetria diferencial de barrido podemos observar la temperatura de fusion,
el tanto por ciento de cristalinidad que tiene el polietileno al someterlo a un programa de
temperaturas. Los datos a representar son los correspondientes a la segunda fusion. Se
sigue el mismo procedimiento de presentacion de los datos experimentales para este
analisis, primero los datos referentes a la homopolimerizacion, después la
copolimerizacion y por ultimo la copolimerizacion con trazas de H,.

La temperatura de fusion nos da informacion acerca del espesor lamelar; es decir si
la temperatura de fusion es mayor nos indicaria que el espesor lamelar es mayor y por
tanto requiere mas energia para fundir la lamela. Por otra parte este mismo andlisis
también nos da informacion acerca de la cristalinidad, que refleja la capacidad que
tienen las cadenas de polimero a cristalizar, y esa capacidad depende de la linealidad de
la cadena. Por tanto en el caso que se produzcan modificaciones en la linealidad de la

cadena como ocurre al anadir comondémero, un aumento en la cantidad de comondémero
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provocaria una disminucion en ese porcentaje de cristalinidad ya que hace que el
polimero presente mas ramificaciones [3].

Otro factor que puede entrar en juego en la discusion de la cristalinidad es el peso
molecular. Puesto que la caracterizacion de las muestras se hace una velocidad de 10
°C/min, velocidad empleada en ensayos estandar de DCS, en este caso aparte de entrar
en juego la termodinamica en el proceso de cristalizacion también podria influir la
cinética del proceso. Es decir si el polimero posee un mayor peso molecular, la
viscosidad en el fundido serd mayor y por tanto podria tener limitaciones difusionales

hacia los frentes de cristalizacion.

a) Homopolimerizacion
A través de la siguiente Tabla se recogen los datos de la temperatura de fusion y la

cristalinidad del polimero obtenido en el estudio preliminar.

Tabla 9: Resultados de DSC para la homopolimerizacion a 3 y 5,5 bares

P (bar) Vi1ea (ml) Treaccion (°C) T (°C) % Cristalinidad

0,5 134 54,8

1 85 134 60,1

2 134 66,7

0,5 133 51,8

3 1 70 134 51,6
2 134 58,3

0,5 133 46,2

1 55 133 47,4

2 134 46,9

0,5 134 50,5

1 85 135 56,4

2 135 60,5

0,5 133 47,5

33 1 70 134 47,6
2 134 52,3

0,5 133 44.8

1 55 133 46,2

2 133 48,4

Condiciones: RPM=900, V¢c7=11, mcar= 50mg, teaccicn=1 h
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En la Tabla 9 se observa como una variacion de presion y temperatura no afecta a la
temperatura de fusion.
A continuacidn se analizan los efectos independientes de la temperatura y el volumen

de scavenger en la cristalinidad y en la temperatura de fusion.
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Tlustracion 31: Efecto de la temperatura

Como se observa en la Ilustracion 31, se aprecia como una variacion en la
temperatura no se traduce en una variacion de la temperatura de fusion siendo para las
tres temperaturas similares, esto significa que el espesor lamelar también es similar para
las tres temperaturas. La cristalinidad también se ve favorecida por el aumento de

temperatura, obteniéndose un polimero maés cristalino a la temperatura de 85 °C.

P=5,5bar, T=85°C 20
150 - 100
90

o L g 80
140 4 v
70
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10ml
VTEA=2
Orml

Tf(C)

=3
u o
S 3
% cristalinidad
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0,5 1 2

120 4

TCC) 20 40 60 80 100 120 140 160
T(C)

Ilustracion 32: Efecto del cocatalizador

En este caso de 85 °C y a la presion de 5,5 bares, la cristalinidad aumenta debido
posiblemente al menor peso molecular del polimero, como revela el anélisis por GPC,
por lo que el polimero en el fundido podria presentar menores problemas difusionales
hacia los frentes de cristalizacién, obteniéndose por tanto un polimero con mayor
cristalinidad. A las temperaturas de 55 y 70 °C no se observa este comportamiento, ya

que a 70 °C aumenta el peso molecular para esta presion y la cristanilidad aumenta al
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ser mayor el volumen de TEA. A 55 °C, los polietilenos no muestran una variacion
significativa con respecto al porcentaje de cristalinidad.

Para la presion de 3 bares y a las temperaturas de 85 y 70 °C al aumentar el volumen
de scavenger se observa un aumento en el porcentaje de cristalinidad. Como revela la
caracterizacion por GPC, al aumentar el volumen de TEA disminuye el peso molecular,
lo que parece indicar que disminuyen las limitaciones difusionales en la cristalizacion.
A 55°C, la cristalinidad no varia significativamente y el peso molecular no sigue una
tendencia clara.

A continuacion se muestran los datos referentes obtenidos en la caracterizacion DSC

para las muestras a 8 y 12 bar, para tener una comparacion para la copolimerizacion.

Tabla 10: Resultado DSC para la homopolimerizacion a 8 y 12 bares

P (bar) Treaccion (°C) V1ga (ml) Temp (°C) % Cristalinidad
0,5 134 49,4
8 85 1 134 52,8
2 135 59
0,5 134 52,1
12 85 1 134 52,5
2 131 49 4

Condiciones: RPM=900, Vc7=11, mcar= 50mg, tesccicn=1 h

Como se puede observar en la Tabla 10 un aumento en la cantidad de TEA afiadido
produce un aumento leve en la cristalinidad para la presion de 8 bar como ocurria para

las presiones de 3 y 5,5 bar, este hecho no se observa para la presion de 12 bar.

b) Copolimerizacion con 1-buteno
A continuacion se recogen los resultados de DSC de la copolimerizacion a 5,5, 8 y

12 bares.

Tabla 11: Resultados DSC para la copolimerizacion con 1-buteno

P (bar) Vbut (ml) Treaccion (OC) Temp (OC) % Cristalinidad
5 116 40,6
5,5 10 109 26
15 104 25,6
5 118 40,4
8 10 85 112 31,9
15 106 30,9
5 118 38,9
12 10 117 37
15 112 32,4

Condiciones: TZSSOC, RPM:900, Vc7:11, VTEA: 1 ml, Mcat= SOmg, treacciénzl h
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Como se observa la cristalinidad disminuye con la adicion de comondémero, esto se
puede ser debido a que se producen mas ramificaciones y por tanto el polimero es
menos cristalino, ya que las ramificaciones quedan en la zona amorfa del material
debido a que representan impefecciones dentro de la linealidad del polietileno. Este
mismo hecho lo observaron Van Grieken y col.[11] y Albers y col.[12]. La temperatura
de la segunda fusion como nos revela el analisis por DSC, indica que una mayor
concentracion de comondmero en la reaccion hace que esta temperatura sea mas baja; es
decir, la energia necesaria para fundir el polimero es menor. Este comportamiento
parece indicar que el espesor lamelar es menor con respecto a la homopolimerizacion,
hecho que se puede comparar con la Tabla 5.

A continuacion se representa los termogramas DSC para las tres concentraciones de
1-buteno, en el que se observa claramente un desplazamiento de la temperatura de
fusion al aumentar la cantidad de comondmero afiadida. Este hecho se observa para las
tres presiones. En la siguiente ilustracion se recoge el termograma asociado a 8 bares de
presion y la variacion debida a la adicion de 1-buteno y la comparacion con la

homopolimerizacion.

——yCa=5m1

——¥Ca=10ml

VC4=15ml

homa

P (nW)
Endo

TEO)

Iustracion 33: DSC del copolimero obtenido a 8 bares

Como se observa en la Ilustracion 33, a medida que se adiciona mas cantidad de
comondmero la temperatura de fusion disminuye, ya que el espesor lamelar es menor,
porque las ramificaciones son defectos en la cadena y quedan fuera del cristal, por lo

que el copolimero obtenido es menos cristalino y por tanto la energia necesaria para

51



Resultados

fundirlo es menor [11,12]. También se observa este hecho claramente al compararlo con

la homopolimerizacién en la cual se obtuvo un polimero con una cristalinidad mayor.

Esta misma tendencia se puede apreciar para las presiones de 5,5 y 12 bares recogidas

en los apéndices.

o Copolimerizacion con 1-buteno con trazas de H,

Como se ha comentado anteriormente es necesario ver como afecta la presencia de

pequenas trazas de H, pertenecientes a la primera etapa del proceso bimodal. Si se

compara la copolimerizacion con trazas de hidrogeno y sin ellas como se recoge en la

Tabla 12, en la cual se observa claramente un aumento en la cristalinidad para la presion

de 12 bares, para las presiones de 5,5 y 8 bares no se observa un aumento significativo,

debido a la presencia de H; en el medio.

Tabla 12: Resultados DSC copolimerizacion 1-buteno con trazas de H2

P (bar) Py (bar) Vi puteno (M) Temp (°C) % Cristalinidad
55 0,08 5 111 37,9
- 116 40,5
12 12 4
g 0, 5 0 7,7
- 118 40,4
12 0,2 5 129 55,2
- 118 38,9
12 0,2 10 135 73,7
- 117 37

Condiciones: T=85°C, RPM=900, V=11, Vga= 1 ml, mcar= 50mg, ticaccisn=1 h

Endo

Py

e i H2 e conH2

20 40

&0 80

100

TCC)

120

160

Iustraciéon 34: DSC del copolimero con hidrégeno o sin él a 8 bares
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La presencia de trazas de hidrogeno hace que el copolimero obtenido sea mas
cristalino, dicha tendencia se observa en estudios realizados por Hasan Shirazi y col
[20], los cuales obtuvieron que un aumento en la presion de hidréogeno originaba un
aumento en la cristalinidad. Esta tendencia se observa también a la presion de 12 bares,
pero para la presion de 5,5 bares no se observa dicha tendencia. Ambas ilustraciones

estan recogidas en los apéndices.

1. Resultados obtenidos por CRYSTAF

Mediante esta técnica se puede observar la distribucion de composicion quimica del
polimero. Mediante esta técnica no se puede determinar directamente la cantidad de
comondémero integrada en el polimero, pero a través de una curva de calibracion se
puede relacionar la temperatura de cristalizacion con la cantidad de comondémero en la

cadena.

a) Homopolimerizacion
La homopolimerizacion se realizd a las presiones de 3 y 5,5 bares, con el fin de

evaluar el grado de incorporacion de comondmero, se realiza primero un analisis sin
comonodmero.

A continuacion se representa el andlisis obtenido mediante esta técnica para las
presiones de 5,5, 8 y 12 bares de los homopolimeros conseguidos a 85 °C.

Se representan los datos normalizados de concentracion para obtenerla en tanto por
ciento mediante la siguiente ecuacion:

Whormatizada = W X 100 / Wiipal

Donde: W es la concentracion.
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(PES)
(PES)
(PE12)

dW/dT

Iustracion 35: CRYSTAF homopolimerizacion a 85°C y 0,5 ml TEA

En la Ilustracion 35 se observa que un aumento de la presion hace que la temperatura
de cristalizacion se desplace a la derecha pero con poca diferencia. Se observa como la

distribucion es estrecha y esto indica que el polimero es bastante homogéneo.

b) Copolimerizacion con 1-buteno
A continuacidn se recogen los resultados de CRYSTAF de la copolimerizacion a 5,5,

cuya temperatura de reaccion fue de 85 °C y un volumen de TEA de 1 ml,
comparandolo con la homopolimerizacion. En los apéndices se recogen las graficas para

las presiones de 8 y 12 bares.

— PE5BuS
22+ —— PE5Bul0
PE5Bul5

20 —— PE5

16
143
12
10

dW/dT

6
4
2]
0 _——

2]

30 40 50 60 70 80 90 100
T(C)

Hustracion 36: CRYSTAF copolimerizacién a 5,5 bar
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Observando la Ilustracion 36 se aprecia una disminucién en la temperatura de
cristalizacion al aumentar el volumen de 1-buteno, este resultado estd en concordancia
con los obtenidos anteriormente por Van Grieken y col [11], S.Anantawaraskul y col.
[24] y D.M.Sarzotti [25], los que obtuvieron que a medida que aumenta la
incorporacién de comondmero disminuye la cristalinidad de los copolimeros, esto puede
deberse a que la composicion de la cadena altera los parametros de interaccion
termodindmicos del copolimero. D.M. Sarzotti y col [25] dedujeron que el
ensanchamiento que se produce en el pico del perfil CRYSTAF al aumentar la cantidad
de comondmero puede estar relacionando con el aumento de secuencia de longitud del
polietileno entre los puntos de unidon, que puede ser mas ancha. Por tanto las
distribuciones mas estrechas corresponden a polimeros mas homogéneos con menos

imperfecciones en la cadena.

¢) Copolimerizacion con I-buteno y con trazas de H;
En este apartado se puede ver como varia la temperatura de cristalizacion con los

polimeros obtenidos mediante la homopolimerizacion, la copolimerizacion y la
copolimerizacioén con trazas de H,, con el fin de comparar la composicion quimica si
hubiera trazas de H, presentes en el medio de reaccion como consecuencia de una
obtencion de menor peso molecular previa a esta etapa de copolimerizacion.

A continuacién se representa esta comparativa a la presion de 5,5 bares. Las

ilustraciones a las presiones de 8 y 12 se recogen en los apéndices.

—PES
o — PE5BuS
oy PESHO15BuS
28
26
24
22
20
18
5 16
E 14
= 12

T(°C)

Tlustracion 37: CRYSTAF copolimerizacion + H2 a 5,5 bares
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En la Ilustraciéon 37 se observa que la adicion de H, a la copolimerizacién produce
una temperatura de cristalizacion menor y el pico del perfil correspondiente se vuelve
mas ancho, por lo que el polimero obtenido con trazas de hidrégeno es menos

homogéneo que el polimero sin esas trazas.
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6. CONCLUSIONES

La actividad catalitica en la homopolimerizacion se ve favorecida con la temperatura,
la presion y el volumen de TEA. Obteniéndose los mayores valores de actividad a 12
bares, 85°C y 2 ml de TEA siendo el valor de AC de 6,08E+06 gPE/molZr-h-bar.
Comparando con otros estudios con catalizadores similares se puede concluir que el
catalizador es poco productivo y que es poco activo.

La presencia de comon6mero presenta un efecto positivo ya que la actividad aumenta
con la copolimerizacion llegdndose a obtener valores de 5,17E+07 gPE/molZr-h-bar
para la presion de 8 bares, 85°C, 1 ml TEA y 5 ml de 1-buteno. Al aumentar la cantidad
de comondémero anadida la actividad disminuye con ese aumento exceptuando la
presion de 12 bares a la cual el 6ptimo se produce a 10 ml de 1-buteno.

Si existen trazas de hidrogeno provenientes de la etapa anterior del proceso bimodal
implica un descenso de la actividad con respecto a la homo-copolimerizacion, por lo
que habria que eliminar esa cantidad de hidrogeno residual de la primera etapa.

La caracterizacion mediante GPC revela que un aumento en el volumen de
comonomero adicionado hace que el peso molecular sea menor con respecto al
homopolimero, esto se puede deber a que la velocidad de propagacion es menor y por
tanto menor el peso molecular. En la homopolimerizacion los Mw estan en torno a
232327 y 753230 g/mol, mientras que en a copolimerizacion es notable esa disminucion
de peso estando los Mw comprendidos entre 130048 y 369691 g/mol. La presencia de
trazas de hidrogeno disminuye el peso molecular de los polimeros obtenidos estando los
valores entre 81254 y 199367 g/mol.

El andlisis térmico mediante la técnica DSC da la informacion de que en los
homopolimeros la presion y la temperatura no afectan a la temperatura de fusion siendo
valores similares para todos los homopolimeros entre 131 y 135 °C. El porcentaje de
cristalinidad de los homopolimeros a las temperaturas de 55 y 70 °C varia muy
levemente al aumentar el volumen de TEA, pero a 85°C un aumento en el volumen de
scavenger hace que aumente ese % de cristalinidad. El polimero mas cristalino alcanza
el valor del 67 %, se obtiene a 3 bares, 85°C y 2 ml de TEA. La cristalinidad y la
temperatura de fusion disminuyen al adicionar mas volumen de 1-buteno alcanzandose
valores de Tf entorno a 100 y 108 °C y el porcentaje de cristalinidad maximo es 40,6%

a la presion de 5,5 bares, 85 °C, 1 ml de TEA y 5 ml de 1-buteno.
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La presencia de trazas de hidrégeno revela mejoras en la cristalinidad con respecto al
copolimero alcanzandose el valor del 74 % para la presion de 12 bares y 10 ml de
1-buteno. Para analizar la composicion quimica de los plasticos obtenidos se realizo la
técnica de caracterizacion de CRYSTAF, de la cual se obtiene que al aumentar el
volumen de I-buteno se obtiene distribuciones menos estrechas y por tanto
distribuciones menos homogéneas. Con presencia de hidrogeno la distribucion es mas
ancha y por tanto menos homogénea la distribucion de 1-buteno a lo largo de las

cadenas de polietileno.
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Apéndices

8. APENDICES

8.1. CALCULOS:
a) Calculo de la productividad

RFE gramos FE
Froductividad ( )=
rofuctiviag gCAT/ g catalizador

b) Calculo de la actividad

GPE ) grameas PE

Acttvidad {mﬂ-& M k- bar!  mal Br- ttempa (k) - Prestén reaccin (bar)

Célculo de los moles de Zr:
La cantidad de catalizador utilizada es de 50 mg para cada reaccidon y el contenido en

zirconio en el catalizador es de un 0,16%.Por tanto:

S m 016
1000 mg/g 100

91,2 g /inal

nales Br= = 877 - 1077 moles

¢) Cdlculo de la conversion

g FC

¢ slén =
enver g catalizadar - tiempa (k)
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8.2. GRAFICAS

a) DSC homopolimerizacion

Efecto de la temperatura:

20
18

20 40 60 30 100 120 140 160
T (°C)

Ilustracion 38: DSC 3 bar, 1 ml de TEA

25
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\
—T=55C
15 T

—_—T=70

P (aW)

Endo

e T=R5°C
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Ilustracion 39: DSC 8 bar, 1 ml de TEA
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P (mW)
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e Y TE&=0.5m1
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Efecto del cocatalizador:

Tlustracion 40: DSC 12 bar, 1 ml de TEA
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Hustracion 41: DSC3 bary 85°C
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Endo

Y TEA=0.5ml

= VTEA= 1 ml

e YTEA=2 m1

100 120

TCC)

160

Iustracion 42: DSC 8 bar y 85 °C
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Iustracion 43: DSC 12 bar y 85 °C
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e DSC copolimerizacion
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0 | |
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Ilustracion 44: DSC del copolimero obtenido a 5,5 bar
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Tlustracion 45: DSC del copolimero obtenido a 12 bar
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DSC copolimerizacion + H,
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Ilustraciéon 46: DSC del copolimero con hidrégeno o sin él a 5,5 bar
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Tlustracion 47: DSC a 12 bar y 5 ml de 1-buteno
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Iustracion 48: DSC a 12 bar y 10 ml de 1-buteno

e GPC hompolimerizacion

Efecto de la temperatura:
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Tlustraciéon 49: GPC 5,5 bar y 1 ml de TEA
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Ilustraciéon 50: GPC 8 bar y 1 ml de TEA
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Iustracion 51: GPC 12 bar y 1 ml de TEA

Apéndices

69



Efecto del cocatalizador:

Apéndices

5,5bar

——0,5ml TEA

, 1/ \\
VAN

dwt/d(logM)
=3
=2

=== 1ml TEA
e====2ml TEA

02

J/ NN
4 AN\

v

6,5 -

e
v

35
4,5

Slice Log MW

Tlustracion 52: GPC 5,5 bar y 85°C
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Hustracion 53: GPC 8 bar y 85 °C
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Hustraciéon 54: GPC 12 bar y 85 °C
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Hustracion 55: GPC copolimerizacion a 5,5 bar y 85 °C
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Iustracion 56: GPC 8 bar copolimerizacion + H2
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Tlustracion 57: CRYSTAF copolimerizacion a 8 bar
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MNustracion 58: CRYSTAF copolimerizaciéon a 12 bar
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Mustracion 59: : CRYSTAF copolimerizacién + H, a 8 bar
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Tlustracion 60: CRYSTAF copolimerizacion + H, a 12 bar
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