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El presente trabajo pertenece a la linea de tigeesdn de polimerizacion de olefinas,
desarrollado en el Grupo de Ingenieria Quimica bi&mtal del Departamento de Tecnologia
Quimica y Ambiental de la Universidad Rey Juan @ade Madrid, en colaboracion con la
empresa REPSOL YPF.

Este proyecto se fundamenta en el estudio de laestructura de diferentes polimeros
obtenidos a partir una polimerizacion llevada aoaadn catalizadores de centro activo mdltiple.
El polipropileno es un polimero que posee unasctariaticas que le hace ser uno de los mas
empleados en la industria quimica, entre ellasuresermopléstico, semicristalino, con una
elevada resistencia quimica, un punto de fusiomadl® etc.. No obstante, para modificar
dichas caracteristicas se puede copolimerizar cowolefinas. Las propiedades de estos
copolimeros no solo dependen del contenido en comero incorporado sino también de la
distribucién del mismo a lo largo de las cadenas.pBr ello por lo que resulta de gran
importancia conocer la microestructura de estoslamgros, debido en este caso ademas a que
el empleo de catalizadores tipo Ziegler-Natta, mtiyzados a nivel industrial, dificulta la

obtencidén de copolimeros con una incorporacionod@ondmeros homogénea.

Para ello se va a realizar un estudio que va aifiledaterminar la influencia del tipo
de comondémero (etileno 6 1-buteno) en la incorpéragor parte del sistema catalitico
empleado. En primer lugar se procedié al analisisliante la técnica d¥C-RMN de los

polimeros a estudiar.

Posteriormente se realizé un andlisis TREF a cadianero, del que se obtuvieron
resultados en los que se identificaban diferentess dependientes de la temperatura de
cristalizacion, obteniéndose para todos los caeasfnaccion soluble, que resulta mayor en el

caso del terpolimero.

A partir de estos resultados y debido a la hetereigad de estos polimeros se procedio
a fraccionar los polimeros con objeto de estu@diaohtribucion de cada una de estas regiones

por separado.

Cada una de estas fracciones se sometio a unianéR&F para comprobar que se
realizé en fraccionamiento correctamente. Cadadenellas puede presentar unas propiedades
diferentes debido a su distinto contenido en commmd y diferente distribucion, por lo que se

realizé un analisis RMN para cada una de las fones.
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El estudio de estos resultados permitié conclug glicontenido en comonémero es
menor cuanto mas elevada era la temperatura delizgasion de la fraccidon. A partir de las
triadas obtenidas, aplicando el modelo de Markadeterminaron las relaciones de reactividad
correspondientes con el fin de estudiar si exigtena tendencia por la que los distintos centros
activos del catalizador empleado en la reacciopalenerizacion, actie de diferente manera

segun el comondmero a insertar.

Este modelo, considera que la insercidbn del nuesodmero en la cadena se ve
influida por el dltimo mondmero incorporado. Prenente a la aplicacion de dicho modelo se

deben obtener las relaciones de mondmeros enddifasda.

Las resultados obtenidos para los diferentes ampotis indican que para el copolimero
de propileno/1-buteno (PRB), los centros activosede catalizador tienden a incorporar
preferiblemente el mismo monémero que han incogmeamo ultima unidad de la cadena, ya
que todos los valores de las relaciones de redativon superiores a la unidad. Sin embargo
para el caso del copolimero propileno/etileno (RRE) todos los casos estd favorecida la

insercion de etileno a la cadena polimérica frahfgopileno.

Para el caso del terpolimero (PRT) entra en jueg@dmpetencia entre los dos
comondmeros (etileno y 1-buteno) para insertarska eadena. ElI hecho de que se introduzca
etileno y 1-buteno hace que exista una compet#ivightre ambos provocando que al insertarse
etileno, el cual posee un tamafio inferior, favaaselec entrada de 1-buteno, al disminuir la
solubilidad del sistema. Para este caso se ha gstpla siguiente secuencia de insercién de

mondmeros como la mas probable:

Propilene> 1-Buteno> Etileno>Propileno
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El término polimero engloba una extevesaedad de materiales tanto naturales como
sintéticos, que consiste en grandes moléculas ttasnpor muchas unidades pequefias que se

repiten, llamadas monémeros [1].

En la década de los 40-50 se comienzan a poneamhaprocesos de polimerizacidon
que utilizaban mas de un tipo de monémero, obteoigm asi cadenas en las que se alternaban
unidades repetitivas de dos o0 mas unidades ditsyelenominadas copolimeros. La posibilidad
de obtener copolimeros con distintas propiedadesét partir de composiciones distintas de
los monoémeros y el hecho de poder combinar mudpos tle mondémero, hacian posible la

obtencién de una gran cantidad de materiales.

Los polimeros son materiales semicristalinos yamespecies quimicas puras, debido a
que no tienen un peso molecular, punto de fusiétt..definidos. Son mezclas de especies,

cada una con un peso molecular determinado.

Por otro lado, los enlaces de carbono en los pabisngo son equivalentes entre si, por eso
dependiendo del orden estereoquimico de los gilapersles, pueden obtenerse diferentes tipos

de polimero, como muestra el ejemplo de la Figura 1

. Atactico (grupos laterales sin orden), los substituyenéesreuentran distribuidos de
manera aleatoria a lo largo de la cadena de lacmexdécula. Los polimeros formados
por reacciones de radicales libres generan nornmémproductos atécticos, son
amorfos debido a que la formacion de un cristaliexg orden.

. Isotactico(grupos laterales orientados al mismo lado deatieca), segun la IUPAC
esta constituido por moléculas isotacticas, ertlmdes los substituyentes de la cadena
principal estan enlazados a un carbono quiral emidena posicion, esta constituido por
lo tanto 100% de compuestos meso. Esta caraaterfstvorece la organizacion de las
cadenas en hélices que es la condicidn principal foamar cristales.

. Sindiotactico (grupos laterales ordenados de forma alternaptegeen también un
orden constante en los substituyentes, sin embagjos se encuentran enlazados de

forma alternante en el carbono quiral de la cageimaipal del polimero.
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Figura 1: Tipos de polipropilenos en funcion de larientacion de los grupos metilo laterales.

A esta orientacion de los grupos laterales de tema se le llama “tacticidad” y
depende de parametros como el tipo de polimerinaa@b disolvente, la temperatura y el
catalizador. Las propiedades de los polimeros se ekramente afectadas por su
estereoquimica, influyendo fundamentalmente en tetaperatura de transicion vitrea, su

cristalinidad, sus propiedades mecéanicas y la biadabilidad.

2.1. CLASIFICACION DE LOSPOLIMEROS

Los polimeros pueden ser clasificados de diversasemas en funcion de sus

propiedades. Atendiendo a las propiedades fisisapresentan, se pueden distinguir [1, 2]:

» Termoplasticos:
Son aquellos que sometidos a calefaccién y/o presidunden y pueden ser moldeados

y reutilizados en ocasiones sucesivas. Su esteuaar bidimensional, se trata de
cadenas largas sin enlaces entre ellas (polietifipropileno, poliestireno, cloruro de
polivinilo, acetato de polivinilo, etc).

» Termoestables:
Son duros y rigidos incluso a temperaturas relat@rdge altas y no funden por efecto
del calor. Deben su comportamiento a la existedeiaeticulaciones entre cadenas
moleculares, formando una red espacial, en la gsienbovimientos de los segmentos
moleculares quedan muy restringidos
Junto con su resistencia térmica resulta destacablelevada resistencia quimica,
rigidez, dureza superficial, etc. Sin embargo, mpleo de estos materiales ha ido
disminuyendo en los dltimos afios. Los acabadogpebres comparados con los de la
mayoria de los termoplasticos, por lo general sastamte opacos y en ciertos casos

presentan una coloracion amarillenta.
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» Elastémeros:
Estos materiales son polimeros ligeramente entzadnos, cuya caracteristica mas
importante es que se permite la existencia de wuhaftibpnes con recuperaciones
elasticas, cuando se someten a una elevada tgssiggrando hasta valores del 800%)

y en ausencia de ésta recuperan rdpidamente sa toiginal.

2.2. CATALIZADORES DE POLIMERIZACION

En los procesos de polimerizacion un factor cruesala eleccion del catalizador, no
solo debido al control que ejercen sobre las pdagles sino también por el factor econémico
que conlleva el empleo de unos u otros.

Los catalizadores industriales de polimerizacidmetiecumplir una serie de requisitos basicos:
« Presentar una elevada actividad de polimerizacion.
e Permitir una correcta y favorable incorporaciércdmonomero.
» Poseer una elevada resistencia mecanica.
* No producir el ensuciamiento del reactor duranglanerizacion.
e Generar polimeros con buena morfologia y densiddetumda, con una estrecha
distribucion de tamafios de particula.
* Ser poco sensibles a los venenos.

« Bajo coste.

En los afios noventa se produce un gran desarmllosdcatalizadores metalocénicos,
los cuales comparten con los catalizadores Zidggtta la posibilidad de regular la
estereoisomeria de los polimeros a obtener. Ladizadores metalocénicos se pueden emplear
en fase homogénea (los Ziegler-Natta son heteroggnepermiten controlar la estructura final
del polimero asi como obtener distribuciones deogewmoleculares muy estrechas, una

distribucion mas homogénea del comondmero en d@litoero, etc.

A pesar de existir mas tipos de catalizadores timpozacion a continuacion se van a
presentar las propiedades de los catalizadoregleZiNatta (catalizadores de multiples centros
activos) y metalocénicos (catalizadores de centtivaa Unico), debido a que son los que se
suelen emplear en la obtencién de polipropileremde este el componente mayoritario de los
copolimeros que seran estudiados en el presefi@dreSe van a comparar ambos sistemas
cataliticos para determinar las diferencias funddates que se pueden obtener al emplear

catalizadores con multiples centros activos.



Universidad

Rey Juan Carlos 2. INTRODUCCION

2.2.1. Catalizadores Ziegler-Natta

Estos catalizadores se han convertido en los ralsripoliméricos mas usados
actualmente y han permitido un gran desarrollaadadustria de las poliolefinas.

Los sistemas cataliticos Ziegler-Natta son el ltada de la combinacién de un
compuesto de un metal de transicion, generalmenterma de haluro, de los grupos IV a VIil,
tales como el titanio, vanadio, zirconio, etc., conactivador organometalico, que suele ser un
alquilo, un arilo o un hidruro metalico de los goap a IV, denominado cocatalizador. Esta
definicion es demasiado amplia, ya que no todasplasibles combinaciones de estos
compuestos dan lugar a catalizadores activos mdiragrizar olefinas [3].

Se producen varias reacciones de intercambio ehtcatalizador y el cocatalizador,
reduciéndose parte del Ti(IV) a Ti(lll). Se acosbtuenutilizar cualquiera de las formasy o0 6
del TiCI3, pero no la forma cristaling como catalizador para la obtencion de polimeros
estereoregulares. Tanto el grado de estereorredpdaftacticidad) como la velocidad de
polimerizacion aumentan afiadiendo bases de Lewmsjguiendo un polipropileno de hasta un
98% de isotacticidad.

Una molécula del mondémero {E=CH-CH,) se inserta entre el &tomo de titanio y el
atomo de carbono terminal de la cadena en credimigesta reaccién de propagacion tiene

lugar en la superficie del catalizador en las pos&s activadas por el cocatalizador.

Primeramente se estudiaron los llamados catalizadi® primera generacion, formados
principalmente por catalizadores de tricloruro d&nio, en los que la actividad y
estereoespecificidad dependen en gran medida @& de cocatalizador utilizado.
Posteriormente, se trabajo en mejorar la estereo#igidad en la polimerizacién y en aumentar
la actividad de estos sistemas. Asi surgieron latlizadores de tricloruro de titanio
modificados con donadores de electrones tipo ét&rsteres, cetonas, aminas, etc, y los
catalizadores de tetracloruro de titanio soportaadse dicloruro de magnesio. Estos sistemas
cataliticos se conocen como catalizadores de sagutefcera generacion respectivamente, con
el fin de alterar la estructura de los centrosvasticon objeto de controlar la estructura de las
poliolefinas, produciendo asi diferentes tipos déppopileno y distintas incorporaciones de
comondmero, lo que permite obtener materiales aues Lcaracteristicas determinadas en

funcion de la aplicacion final que se desee

El hecho de que los catalizadores de Ziegler-Nait@an méas de un centro activo hace

que su indice de polidispersidad sea mayor y puptgue exista una heterogeneidad en la
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incorporacion de los distintos mondmeros que pg#iten la copolimerizacion, favoreciéndose

la incorporacion de un tipo de mondémero a la cadiemde a otros.

2.2.2. Catalizadores metalocénicos

Este tipo de catalizadores se crearon con la fiadlde crear productos diferenciados
para lograr nuevos productos. A estos catalizadarabién se les llama catalizadores de centro
activo Unico y cuyo “redescubrimiento” ha supuast@ gran revolucion en la produccién de
poliolefinas.

Las caracteristicas fundamentales y diferenciaddeal®s polipropilenos obtenidos con
metalocenos son una distribucién estrecha de peslexulares, una distribucion homogénea de
comonomero en el caso de introducir etileno enatdea polimérica, y una ausencia total de
polipropileno atactico, cuando se requiere unaeeleestereorregularidad de la cadena polimérica.

Existe una diferente arquitectura molecular deréssnas formadas con catalizadores
metalocénicos y de Ziegler-Natta. Mientras que Rld®@nvencional estd compuesto por dos
tipos de cadenas macromoleculares, unas de el@asideeorregularidad y otras de elevada
atacticidad, los PP (polipropileno) metalocénicosgen cadenas moleculares de un anico tipo
en las que se distribuyen homogéneamente los estewees (insercion erronea de los
monomeros en la cadena).

El comportamiento de un catalizador de metalocancuanto a actividad catalitica,
peso molecular y estereorregularidad del polimesnltante es extremadamente sensible a la
geometria del centro catalitico y por tanto a lapaosicién quimica del metaloceno. Esto quiere
decir que con catalizadores metalocénicos es odibEfar la arquitectura molecular de los
polimeros generados mediante la adecuada eleceida dstructura del propio metaloceno,
condicionando enormemente las propiedades del pmiobtenido [1, 3].

Estos catalizadores presentan las siguientes edsditas:
* Elevada actividad
» Control de peso molecular y su distribucion: En fm®cesos de polimerizacion
coordinativa, el peso molecular es directamentggreional al cociente entre la
velocidad de propagacién y la velocidad de terniémaclLos metalocenos son

catalizadores de centro uUnico, es decir, los centataliticos son estructural y

geométricamente idénticos.

e Control de la estereoselectividad: La estereoregigldd esta controlada normalmente

por la quiralidad del centro activo.
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Los metalocenos precisan ser activados para lameofiacion, es decir, estas
reacciones requieren que el metaloceno se encusmtse forma cationica y la estabilizacion

del mismo [4, 5].

Cabe destacar que entre ambos tipos de catalizaldodiferencia mas relevante entre
ambos es (obviando el hecho de que unos actlarasm Homogénea y otros en fase
heterogénea), las diferencias en cuanto al indicpatidispersidad ya que para catalizadores
metalocénicos, en los cuales va a existir un Ugieotro activo, la distribucién de pesos
moleculares va a ser muy estrecha, ademas de mddener un mayor control en la

polimerizacion, etc.

2.3. COPOLIMERIZACION

Para sintetizar un polimero es preciso partir decampuesto (mondmero) que sea
capaz de reaccionar en dos puntos de su molécsia, es, que sea bifuncional. Esta
bifuncionalidad es la que le permite que una mdé&da dicho monémero pase a convertirse en
un eslabon de la cadena polimérica, por unién emtalcon el eslabdn anterior y con el eslabdn
posterior.

Cuando una polimerizacién se lleva a cabo utilipands o mas mondémeros, el
producto que se obtiene se denomina copolimerounasadena formada por la sucesién de
diversas unidades estructurales, combinadas enasonmuy diversas dependiendo de la
concentracion de los mondémeros y sus reactividaglesivas. La utilizacion de tres o mas
mondmeros recibe el nombre genérico de copolimadmamulticomponente, reservandose el
nombre de terpolimerizacion al caso particularleque se empleen tres monémeros.

Las unidades estructurales A y B de un copolimprocedentes de los monomeros
utilizados, se pueden colocar en orden distintwlargo de la cadena polimérica, obteniéndose

asi distintos tipos de copolimeros:

» Copolimeros al azaaleatorios o estadisticos: Son aquellos en leslagecuencia de

los mondmeros en la cadena macromolecular es dasald:

-ABBABBBAAABAB-
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 Copolimeros alternantesos monémeros se suceden alternadamente en éaaatd!

copolimero.
-ABABABABABABAB-

e Copolimeros de bloquéa macromolécula esta formada por tramos de Aandsnos

largos, cada uno seguido por un tramo de B:
-AAAAAAAABBBBBBBB-

e Copolimeros de injertd_a cadena principal del polimero esta compuestaipidades

de un mismo mondmero (A), mientras que el otro ¢BJo se encuentra en las

ramificaciones laterales (injerto).

Nm-l:l:-l::l-:l:r

i

il

5
Nl:u—m—u:—-:u—::ls-
¥

i

i

X

La copolimerizacion de apropiadas mezclas de morgsygermite la obtencion de una

gran variedad de polimeros con estructuras y pdaplies diferentes.

2.3.1. Cinética de copolimerizacion

Para obtener un copolimero, se deben mezclar amioo®meros y se genera, de
manera analoga a lo que sucede en las reacciortesmmagolimerizacion, los centros activos.
Durante la propagacién, cada centro activo adiciona u otro mondmero, por lo que la
frecuencia con que cada uno de los mondémeros sEpor@ a las cadenas poliméricas
determina la composicién del copolimero. Dichascdemcias dependen tanto de la
concentracion de cada mondmero en el medio de pofiation, como de la reactividad relativa
del centro activo para cada uno de ellos. En gérestas reactividades son distintas para cada
monomero, por lo que el copolimero se puede foromr una proporcion de unidades
monomeéricas en sus cadenas diferente de la conposige tenga la mezcla de alimentacion.

Considerando que los dos monomeros que se vaiparar a la cadena son distintos,
los centros propagadores también lo son, es aaclg una de las dos unidades monoméricas da
lugar a un centro activo diferente cuando se enta@tupando la posicién terminal de la

cadena, sobre la que reside la actividad propagador
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“M + My OEB L -M; (@)
~M} + M, 08B L M) (b)

donde * indica un centro activo genérico. La difeeereactividad del centro activo,Mpara
cada uno de los dos mondmeros, se tiene en cuéraeéa de las constantes de velocidad, que
se considera distinta para cada una de las dosaetic(k; y kio).
De la misma manera sucedera cuando la ultima umidtadporada al centro activo sea
una unidad monomérica de 2:
~My+M, O M) ©
M5 +M, O -M5 (d)

El centro activo, por lo tanto se conserva o capgagun que se adicionen monémeros

de la misma clase o de distinta.

Se describen como,Ry R, las velocidades de propagacion a través del comslam
mondémero 1 y 2, respectivamente, y representarimlero de moléculas de ;M M, que
desaparecen por unidad de tiempo y de volumere@sld velocidad con que N M, entran a
formar parte de las cadenas de copolimero. Poartot el cociente R, representa la
proporcion relativa con que ambos monomeros compeheopolimero en un instante dado de
la reaccion. Si se calcula dicha composicién irtatar, en funcion de la concentracion de los

monomeros, [M y [M]:

_ —dMq]
dt

-d[M3]
dt

= (kq2[M1]+K1[M2])[M1]

(1]

= (k12IM1]+k2aM2DIM2]  [2]

Rp2:

La especie M se genera en la iniciacion y en la reaccién deamacion c), mientras
que desaparece en la terminacion y en la reaca@dprdpagaciéon b). Suponiendo que en
régimen estacionario la iniciacién y la terminac&gnregulan mutuamente, la aproximacion al

estado estacionario implica que las reaccioneschtnanscurren con igual velocidad:

k12[M11[M 2] =k 21[M3][M1] 3]

Si se divide [1] por [2] y se hace uso de la igadldnterior:

10



Universidad

Rey Juan Carlos 2. INTRODUCCION

Rp _diMa] _| (Kia/kio)Ma]+[Mo] | [Ma] 14
Rp2 dM2] [ (k22/k21)[M2]+[M1] |[M3]

Los cocientes K/ki, Y koo/ko1 €xpresan la rapidez con la que un centro activeicach
el mismo mondmero que el dltimo incorporado freatda rapidez con que adiciona el
mondémero contrario. Es decir, miden la tendenciaudecentro activo a la alternancia de
insercién de mondmeros. Estos cocientes se des@mao razones de reactividagshy/ki, y

r.=k,.J/k»;. De esta manera la ecuacion anterior se puedesxpromo:

d[M] {rl[Mm[M 2]} [Ma] 5]
dM2] [ r2[M2]+[Mq] [[M2]

dondej[[MLl] cuantifica la incorporacién de un mondémero frest@tro en el copolimero y

2]
como se puede comprobar en la ecuacion anteriiomesn de las relaciones de reactividad y

de la composicion de la mezcla de alimentacion.

Esta ecuacion se conoce con el nombre de ecuaeiéomposicion y puede expresarse
como una funcion de las fracciones molares deitaeatacion (mezcla de mondmeros) y la
composicion del copolimero. Asi, si se introducdrgeccion molar (instantanea) de; dn la

alimentacion (f) y en el copolimero que se esta formandy ¢omo:

f = [M4] __ dM4q]
[M1]+[M>] d[M4]+d[M>]

(6]

la ecuacion de composicion se puede convertir arempresion tal que:

I’lf12 + flf 2 [7]

I’lf12 +2f1f2 +I’2f22

Esta ecuacion también puede expresarse en funeiéasdracciones molares de &h
el copolimero (k) ya que solo participan en la reacciobn dos monosgrla suma de las
fracciones molares en la alimentacién y en el dopaio deben ser iguales a uno.

Una vez se obtiene la ecuacion de composicion sdepproceder al siguiente analisis
en el cual se pueden predecir una serie de compieritos en funcion de los valores de las

relaciones de reactividad.

11
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* r1yr,=1 > Copolimerizacion ideal, debido a que los diagrantasnposicion-
alimentacion (Ir - f;)) que se obtienen se asemejan a los obtenidos amnédikis
termodindmico de los equilibrios liquido-vapor geecomportan idealmente.

e ryr=1 > La cual es una ecuacion que puede escribirse ramofu de las constantes
ligadas a los cuatro posibles procesos de propagaci

ki _ ka1 (8]
ki ka2

En estas condiciones, las velocidades relativaaatgporacion de ambos mondémeros
son independientes de la naturaleza de la Gltindadrde las especies propagantes, o lo
gue es lo mismo, ambas especies tienen la misrfer@mneia para incorporar uno u otro
monAmero.

* r;=r,=1 > Ambos mondmeros tienen igual preferencia ante$pecies propagantes,
esto implica que se adicionan de una manera coampdgette al azar en la cadena, pero
en este caso se obtiene un copolimero cuya coniposés idéntica a la de la
alimentacion.

* r1=r,=0 2> Implica que ambas especies propagantes prefiéiafireel otro monémero
antes que el propio. Como consecuencia de estomimsomeros entran en el
copolimero de manera perfectamente alternada (oogdtacion alternante) y, en
consecuencia, equimolares. En este caso la confositcial de monémeros mas
adecuada es la equimolar, ya que esto permiterllegsta el final de la conversién
manteniendo la misma concentracién en la compastéda alimentacion.

* r1>1, b>1-> Otro caso particular importante es aquel que cagiue ambas relaciones
de reactividad sean mayores que 1. En este casmsaspecies propagantes tienen una
mayor preferencia por su propio monémero, conddgcienla formacion de bloques de
la misma unidad, ya que la reaccién cruzada quersugl cambio en la unidad
propagante es mas pequefia y por tanto, menos peolaio no quiere decir que sea
imposible; de manera que en el caso en que seoadiei el otro mondmero,
comenzaria la formacion de un nuevo bloque, perraalcorrespondiente al otro
monoémero.

* 1>>, 0 >>1 y p<<l. En estas circunstancias, las especies masvesatienden a
adicionar su propio mondmero hasta agotar el misrfajoreciéndose la
homopolimerizacion. De manera que cuando este merile acaba, comienza la
homopolimerizacion del otro monémero que habia peguido practicamente sin
reaccionar. En el caso mas general, las parejasna@®meros copolimerizables
presentan valores de las relaciones de reactividgd producto se sitla entre cero y

uno.

12
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Todas estas opciones se resumen en el esquemé&idaria1.2:

‘ Relaciones de Reactividad ‘

‘ ri=ky /kyp H r,=ky, /Ko ‘

ryr,=1 Copolimerizaciéon ideal ‘
r;=r,=0 ¥
‘ Copolimero alternante ‘
= = 7 )
=n=
r;>1

)
Copolimero en bloque

r,>1

r\>>1,

Figura 1.2: Tipos de copolimeros en funcion de laglaciones de reactividad.

2.3.2. Determinacion de las relaciones de reactiad

Para determinar las razones de reactividad puedgnirse dos procedimientos
generales, que estan basados, respectivamenteardlisis de las secuencias de comonémeros
en sus cadenas y en el analisis de la compositidalgdel copolimero formado. En el caso en
el que nos encontramos se va a trabajar con el Imadke analisis de secuencias de

comondmeros en sus cadenas, por lo que se explidaréetalladamente.

a) Secuencias

Este procedimiento esta basado en el analisissdseleuencias de comonomeros a lo
largo de las cadenas poliméricas.

Se requiere conocer la proporcion relativa o fracigecon que las distintas secuencias
de unidades monoméricas estan contenidas en diroepo. La técnica experimental que suele
emplearse para la determinacién de dichas frecagres la resonancia magnética nuclear
(RMN).

Por lo tanto se trata de determinar los valoredaderelaciones de reactividad, y
posteriormente a partir de ellos, se puede, megiant estudio estadistico determinar su
microestructura. Para ello se existen modelos steth orden seguln el caso a tratar. De manera

general se va a explicar brevemente en que comrsidgecaso.

* Modelo de Markov de orden cerBn este caso Wall [6] asumi6 que la velocidad de

incorporacion de los monémeros MM, era independientes de la unidad previamente

integrada en la cadena:

13
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R-Cat+M; 04 R-M; -Cat ©
R-Cat+M, 08 . R-M, -Cat (f)
R =cadena de polimero.

Este esquema implica la siguiente ecuacion paneéaxiones de copolimerizacion:

diMg] _ Mal  _ kg

== [9]
d[M2]  [M3] k2

Modelo de Markov de primer ordeMlayo y Lewis [7] extendieron este modelo

considerando la influencia del dltimo monémero npovado en la cadena sobre el
siguiente:

R-Mj-Cat+M 0 R-M; -M; —Cat
R-M; -Cat+M, 0% . R-M; -M, -Cat

(g]
R-M,-Cat+M; 081 R-M, -M; —Cat
R-M,-Cat+M, O R-M,-M, -Cat
+
En este caso’M! :{rl[Ml] (M 2]} Ml donde:
diM2] [r2[M2]+[M1] |[M2]
po g Ko [10y 11]
kq k21

La ecuacion de Mayo-Lewis describe la composiciénlas copolimeros en
funcion de la composicion de la mezcla de monomeds sus respectivos pardmetros
de copolimerizacion. Estos parametros no solo ohten la composicion del

copolimero resultante, si no también su microesirac es decir la distribucion de los
mismos a lo largo de la cadena.

Cuando se conoce la relacion de los mondémeros alirf@entacion y sus
pardmetros de copolimerizacion se puede calculaesuencia a lo largo de la cadena.
La probabilidad de reactividad; 8, 9, 10] se define como la probabilidad de que e
mondémero j se adicione en una cadena de polimeeoagaba en el monoémero i

(expresadas en funcién de la mezcla de alimental@das mondmeros).

14
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Para un determinado copolimero la distribucion erpental de triadas se
obtiene a partir del espectro € de RMN [11, 12], lo que permite el célculo de los

parametros de copolimerizacion.

La ecuacion [5], es valida para describir la graayonia de sistemas, sin
embargo, en algunos casos, se observan desviacespErto al comportamiento que
predice, es decir, los valores de/ i, no son constantes y varian con la composicion de
alimentacion. Esta anomalia se atribuye, a quenadgecuada la simplificacion
introducida en el tratamiento, al suponer que kctieidad de los centros activos
depende soélo de cual sea la unidad monoméricarntarrde la cadena y no de las
anteriores. Esta suposicion esta implicita endas@ones cinéticas, puesto que se han
definido constantes de propagaciop,due distinguen solo cual es el monémero que se
adiciona (j), y cual es la ultima unidad monomédeda cadena (i).

Si la reactividad del centro activo se ve influede por la unidad contigua, o
penultima, de la cadena, entonces es necesariordefnstantes de propagacigndue

dependan del mondémero (j), de la unidad monomégoainal (i), y de la unidad
monomeérica anterior a ella (I), por lo que en estso hay que considerar:

11, f21, 22y f2-

Este tipo de desviaciones respecto de la ecua@doohposicion se dice que
son debidas a un efecto penultimo, precisamentgupoestan originadas por la
influencia que la unidad que ocupa dicha posici@muUftima en la cadena de

crecimiento tiene sobre la reactividad, lo que feroma mejor aproximacion [13].

Modelo de Markov de segundo ord€tuando se tiene en cuenta el efecto en la cadena

de los dos ultimos mondémeros incorporados, Merk dg4arrollo el conocido Modelo

de Markov de segundo orden, el cual requiere deadelo cinético mas complejo:

R—-My—Mj —Cat+M; 068 R ~M; -M; - M - Cat
R-M; -M; —Cat+ M, 0 fH2_ R—M; - M; - M, - Cat
R-Mj—M; —Cat+M; 0288 R-M»-M; - M; - Cat
R-My—M; -Cat+M, 0 22 R—M, - M; - M, - Cat [h]
R-M;-M,—Cat+M; 028 R—M; -M, - M; - Cat
R-M;-M,-Cat+M, 0422 R-M; -M,-M, - Cat
R-Mjy—-M,—Cat+M; 0221 R~M»-M,-M; —Cat
R-M,-M,-Cat+M, 0222 R-M,-M,-M, - Cat

15
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El esquema cinético para el modelo de Markov deursdy orden implica ocho
probabilidades de reaccionxPjue resultan de la probabilidad de que el monénkese

adicione a una cadena de polimero terminada endo®meros ij.

Si este modelo se expande hasta tener en cueritdlancia de las tres ultimas
unidades monomeéricas, aparece el Modelo de Markoteter orden desarrollado por Ham,

pero debido al gran nimero de pardmetros implicpdingticamente no se utiliza.

Para el presente estudio se va a tratar el modeldadkov de primer orden debido a la
gran complejidad que presenta un modelo supebrestodo para el caso de analizar el caso

de terpolimeros.

b) Composicion global
Para este estudio es necesario preparar muestras determinado copolimero con
diferente contenido en comondémero, a partir darlagclas de los monémeros que contengan

diferentes composiciones de MM,.

Alfrey y Goldfinger [15] relacionaron la composini@e los copolimeros, f1 y Foz,
con las razones de reactividad a través de laspiladades de incorporacién a la cadena de los

monomeros (Ry P»y).

En funcidn de la microestructura que presentamblémero (definida por las triadas) se
pueden obtener los pardmetros de copolimerizaci@aciones de reactividad para un sistema
catalitico determinado. El problema que se presesita eleccion del mejor modelo estadistico

para determinar estos parametros de ajuste.

Las caracteristicas estructurales del catalizaglota(nafio de sus ligandos, el angulo
formado por los grupos ciclopentadienilo en el cdsdos metalocenos, etc), determinan la
diferente velocidad de incorporacién de unos momésEente a otros, y con ello los diferentes

parametros de copolimerizacion.
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El objetivo principal de este proyecto es el estudh la microestructura de diferentes
polimeros obtenidos a partir de catalizadores diiptas centros activos (Ziegler-Natta). Se
pretende estudiar la distinta incorporacion de dosmondmeros por parte de estos centros

activos.

Llevar a cabo este trabajo requiere:

* Estudio de la solubilidad de cada uno de los pobsemediante la técnica de
fraccionamiento por elucion aumentando la tempeaigflREF).

* Fraccionamiento de los polimeros en funcidén dedaperatura de cristalizacion.

e Caracterizacion de cada fraccion de polimero meglida técnica de resonancia

magnética nuclear (RMN). Dentro de este apartadmakzara:

1. EIl contenido de cada una de las fraccionesgard la microestructura de la
cadena polimérica y la relacién existente entrea,es contenido en
comondmero y los multiples centros activos preseeteel catalizador.

2. Obtencion de las relaciones de reactividad aptio el modelo de Markov de
primer orden.

3. Analisis de dichas relaciones de reactividach ghaterminar la influencia del
comndmero en la incorporacion por parte de losrosractivos.

4. Proponer un modelo de cadena para estos polreeréuncién del estudio de
incorporacion, niumero de unidades consecutivasada mondmero asi como

de secuencias.
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4.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento seguido para llevar a cabo estad&s es el que se detalla a
continuacion. Primeramente se han seleccionadptiéseros: dos copolimeros de propileno-
buteno y propileno-etileno respectivamente y updi#mero de propileno-buteno-etileno. A
estos polimeros se les realizé un analisis mediantécnica de TREF (Fraccionamiento por
Elucion mediante Aumento de Temperatyraja su posterior fraccionamiento en funcion de su
cristalinidad. Este fraccionamiento se realiz/tabmo se detalla en el apartado de preparativo-

fraccionamiento (4.3).

Una vez realizado el fraccionamiento y obtenidasftacciones de cada uno de los
polimeros se procede a la precipitacién de las asamediante la adicién de acetona en exceso,
a temperatura y presion ambiente. Posteriormentiejsereposar la suspension en nevera para

favorecer la precipitacion del polimero.

Cuando han pasado aproximadamente 24 horas y aselgarado que el polimero a
precipitado se procede a la filtraciébn a vacio memo y posterior secado en estufa a una

temperatura de 160°C.

Una vez se obtiene cada fraccidn aislada, se peoaechracterizarse a través de las
técnicas TREF, RMN (Resonancia Magnética Nuclea®P{ (Cromatografia de Permeacion

en Gel).

42 FRACCIONAMIENTO POR ELUCION _MEDIANTE
AUMENTO DE TEMPERATURA (TREF)

El TREF (fraccionamiento por elucion mediante autmeate la temperatura) es una
técnica desarrollada para el analisis de la distidn de comondmero en polimeros
semicristalinos y mas especificamente para el sigde la distribucion de ramificaciones de

cadena corta en polietileno lineal de baja deng{dleDPE); y la tacticidad en polipropilenos.

Este fraccionamiento se lleva a cabo en base askalmidad de los polimeros y por
medio de un enfriamiento lento de la disoluciériafemismos. De este modo los cristales de

diferente contenido en comonomero o tacticidadasesegregando.
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Esta técnica requiere dos ciclos de temperatuistalizacion y elucion.

En la etapa de CRISTALIZACION, la disolucion dilaide polimero se mezcla con un
soporte inerte (por ejemplo: gel de silice, bolidtasvidrio, arena, etc.) y esta mezcla es enfriada
lentamente por debajo de la temperatura ambierds. ftacciones de polimero precipitan
rodeando al soporte en capas de diferente cristatincuando la temperatura disminuye

gradualmente.

La fraccidon que es mas facilmente cristalizablecipita primero y se deposita en el
soporte, en la capa mas interna. Por el contriarfoaccion con menor cristalinidad precipita la
dltima y se deposita en la capa exterior. Esteqamtiene una gran importancia y la clave esta
en que la velocidad de enfriamiento sea lenta, psegura que las fracciones de polimero

precipiten ordenadamente de acuerdo a la crisfalini

En la etapa de ELUCION, el disolvente es bombeattav@s de la columna, que esta
rellena de la mezcla polimero-soporte, mientragetaperatura va aumentando, el polimero
precipitado se va disolviendo (continuamente ogiapas). A bajas temperaturas, la fraccion
menos cristalina, es decir la que se encuentra eaga mas externa es disuelta. Conforme va

aumentando la temperatura de la elucion, las foaesi mas cristalinas se van disolviendo.

El equipo de TREF disponible en la URJC, es un TRiBHelo 300 de Polymer Char, y

su estructura fundamental es la que se muestmfeguta 4.1.

Q0000

Waste

Solvent Pump

Dispenser

Figura 4.1: Diagrama esquematico del TREF
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La muestra se introduce en los cinco vasos situadad horno principal (main oven)
(Agilen 6890 GC). La tapa del vaso incorpora unadide nitrégeno, un puerto para introducir
la muestra, una linea de descarga y una lineaedadb de disolvente que a su vez sirve para
tomar muestra del vaso. Esta linea llega hastmall del vaso y esta conectada a un filtro de
vidrio poroso. En el horno superior (top oven) seugntran situadas las valvulas, para tener un
control independiente de la temperatura y que sesdasiempre estable y no precipite polimero
en las valvulas. El detector también se encuergparado del resto de componentes y se
mantiene siempre a la misma temperatura. La colwsté@situada en el horno principal y esta

conectada a la bomba y al detector por medio delehas valvulas.

e Tamaiio de la muestra: 20 mg 0,5
« Disolvente empleado: TCB

e Soporte: bolitas de vidrio.

Cristalizacion

Una vez se ha cargado la muestra en la columnagemfa etapa de cristalizacion.
Normalmente de 95 a 30 °C a una velocidad de em&ig#o de 0,5°C/min. Al final de la
cristalizacion hay un periodo de estabilizaciénsfiRegs de este periodo, se conecta la bomba y
el detector de infrarrojo se limpia con disolvepteo, ajustado este a cero.

Elucién

El flujo de disolvente continuamente esta circutapdr la columna mientras aumenta
la temperatura. Comienza en la temperatura findh deistalizacién y sube hasta 120 °C para
polietileno y 140 °C para polipropileno. La velaidde calentamiento varia en un rango de 0,5

a 1 °C/min y la velocidad de flujo esta entre 06mgl/min.

4.3 PREPARATIVO-FRACCIONAMIENTO

El fraccionamiento puede llevarse a cabo por coimjgrso por peso molecular. El
fraccionamiento por composicion en polimeros sdstainos esta basado en las diferencias de
cristalinidad de las diferentes composiciones déihpero y se lleva a cabo por precipitacion y

dilucion mediante cambios de temperatura. Normatenes usado un unico disolvente.
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El paso mas critico en el fraccionamiento es laafiion de las fracciones y la
eliminacién del disolvente. Esto normalmente ntaedacil y requiere un gran conocimiento de

la muestra que se esta tratando.

Esencialmente todas estas operaciones puedenskegacabo mediante el método
manual. A continuacion se va a mostrar un diagresgaematico de la instalacién desarrollada

por la casa comercial Polymer Char, modelo Prep mc2

N vabves
Sample

) , ) =
g

F

= —1 | ]

(1]

weste Vessel & Vessel B

Figura 4.2: Diagrama esquematico del sistema prepativo.

El disefio basico permite después de cada fracciensamtransferir la dispersion desde
un recipiente a otro a través de un proceso deadibn. Esta transferencia es llevada a cabo

aplicando presién con nitrogeno y el punto finatestrolado mediante el caudal del mismo.

Las muestras a fraccionar se introducen en dosyage g de muestra en cada uno de

ellos, empleando como disolvente xileno.

En nuestro caso se va a emplear el método de dragniento por disolucion, el cual
estd basado en el analisis preliminar de TREF.

A continuacién se enumeran los pasos a seguirterpeseso:

Adicion de 100ml de disolvente
Disolucion a 130°C durante una hora con agiteai@00rpm.

Estabilizacion a 95°C durante 45 minutos

W N PRe

Cristalizacion disminuyendo la temperatura hd6e& a 0,1 °C/min con agitacion.
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5. Aumento de la temperatura a la primera fracgidbmantener isotermo durante 20
minutos.

6. Filtracion de la primera fraccion, seguido diiéth de disolvente para limpieza.

7. Aumento de la temperatura a la segunda fracgi@nantener isotermo durante 20
minutos.
Filtracion de la segunda fraccion, seguido deiéa de disolvente para limpieza.
Aumento de la temperatura a la tercera fracgiomantener isotermo durante 20
minutos.

Filtracion de la tercera fraccion, seguido de @dice disolvente para limpieza.

4.4 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (13C RMN)

La resonancia magnética nuclear es una técnicaianwite utilizada para la
determinacion de la microestructura de cadenampdlias, tacticidad, isomerias cis-trans, etc.
También permite el seguimiento de la reaccién dempoizacién y el andlisis en el estado

sélido las distintas formas cristalinas de losmelios [16].

La técnica de espectroscopia de RMN se basa entdaaccion de la radiacion
electromagnética con los espines de los nuclessiatd. La muestra a analizar se somete a la
accion de un campo magnético externo y esta abstabenergia de la radiacion
electromagnética en la region de la radiofrecuefioraitud de onda comprendida entre 1y 5

mm).

Aplicando pulsos de radiofrecuencia de corta ddrgcse provoca el transito de los
nucleos de la muestra a niveles de energia supsri®¥ara un determinado tiempo d1, se

produce la relajacién del nucleo disipandose lagtaeacumulada.

La respuesta se obtiene en forma de un espectind#s sinusoidales (F.I1.D.) que, tras
aplicarle la transformada de Laplace, se convientein espectro caracteristico de RMN. No
todos los nlcleos atébmicos sometidos a un campaétiag externo absorben radiacion
electromagnética en la region de las radiofrecasncComo la frecuencia exacta de esta
absorcion depende del entorno de estos nuclepsieske emplear para determinar la estructura

de la molécula en donde se encuentran. No obstpata, emplear esta técnica los nucleos

22



Universidad

Rey Juan Carlos 4. PROCEDIMIENTO Y TEC. INSTRUMENTALES

deben tener un momento magnético o nimero cuadtcepin no nulo, condicion que no
cumplen ndcleos con nimero masico y atémico pas.rieleos mas importantes en quimica
organica son: *H3C, 3P, F y °N. El méas empleado es #1 (*H-RMN), asi como el’C que

da lugar af*CRMN.

El interés de esta espectroscopia es que los m®ide una molécula o cualquier otro
nacleo activo estan rodeados de electrones da destitomos que forman dicha molécula o
nacleo, es decir, no estan aislados. Por efectoatebo magnético externo, estos electrones se
mueven dando lugar a otro campo con un momento étiagropuesto al aplicado, fenémeno
denominado apantallamiento. Como consecuenciaarap@ magnético efectivo o neto en el

nucleo es inferior y viene dado por la férmula:

Donde ¢ es la constante de apantallamiento caracterisitatipo de molécula o
estructura molecular en que se encuentra el niatéwo; B, el campo generado por este
fendmeno; y B es el campo aplicado. Por tanto, como el niucléd ssmetido a un campo
magnético menor, su frecuencia de resonancia disraig estara desplazada con respecto a su
valor original caracteristico. Este desplazamieataepender del entorno quimico tal y como

se ha explicado previamente, se conoce con el modgdesplazamiento quimico.

La distribucién de triadas y contenido total deeaasho de los monémeros en los
copolimeros, fueron determinados integrando logasps obtenidos con un espectrometro
BRUKER AC300 trabajando a 75 MHz y a 90-100°C dipee disoluciones de polimeros en
1,2,4-triclorobenceno y 1,1,2,2-tetracloroetanotei@glo en una concentracién aproximada del
10% en volumen y utilizando tubos de 10 mm de ditan€on el fin de asegurar la relajaciéon
de todos los carbonos y obtener resultados cuviisese ha usado un intervalo entre pulsos de

10 segundos.
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4.5. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

La cromatografia de permeabilidad en gel (GPC)retippo de cromatografia sélido-
liquido que separa los polimeros polidispersoga@ciones por tamizado mediante un gel, que
suele ser de poliestireno o en algunos casos,djjime sirve de fase estacionaria y cuenta con

una gran variedad de tamafios de poro (1 a 106Xih) [

Se realiza la separacion de cadenas segun el taeafés mismas en disolucion por
diferencia en el volumen hidrodindmico que depethelepeso molecular, del disolvente y la
temperatura. Las moléculas mas pequefias penetsafaailinente en las particulas de gel y se
detectan mas tarde, mientras que las fraccionesager tamafio (més alto peso molecular) se

separaran antes [1].

Las diferencias en el indice de refraccion entrdisblvente y la disolucion que han
atravesado el gel se determinan mediante un réfmmtto diferencial y se registran
automaticamente, obteniéndose de esta forma laentmacion de cada fraccion de diferente

tamafio molecular.

Finalmente, los datos se representan en un crormaatagen el cual se representa la
intensidad de la sefal a la salida, relacionada laononcentracion de muestra que esta
atravesando el detector, frente al tiempo (tiempoetencidn, o bien el volumen de retencion o

elucién) relacionado con el tamafio molecular.

El equipo empleado es un GPC Waters Alliance 20@@do en el laboratorio de
tecnologia de polimeros (LATEP).

Las condiciones de operacion son:

* Presion: 30 bar
¢ Temperatura: 145°C
*  Flujo: 1 mL/min

« Disolvente: 1, 2, 4-trimetilbenceno (TCB), con aditantioxidante.
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A continuacion se van a exponer los resultadoshadiie en el analisis de los polimeros

seleccionados y que seran nombrados como:

-PRB: copolimero de propileno/1-buteno.
-PRE: copolimero de propileno/etileno.

-PRT: Terpolimero de propileno/etileno/1-buteno.

Los resultados obtenidos nos permitirdn determil@arinfluencia del tipo de
comondmero (etileno 6 1-buteno) en la incorporagidnparte del sistema catalitico empleado.
En primer lugar se procedi6 al andlisis mediantéétnica de’*CRMN de los polimeros

previamente presentados, sin fraccionar.

5.1 RMN DE POLiIMEROS SIN FRACCIONAR

En primer lugar es fundamental conocer, para cadala estos polimeros, no solo cual
es el porcentaje de comondmero que contiene simbiéa como esta distribuido. Para ello
estas muestras han sido analizadas empleando nicaéde *C-RMN. Para realizar la

asignacion de las triadas en todos los casos smtzado un estudio bibliogréfico.

En el anexo | se recoge toda la relacién de se@msengoe podrian identificarse en los
espectros, asi como los distintos carbonos a l@s auresponden para cada uno de los
polimeros. A partir de la asignacién de las triagla®l espectro se calcula el area de cada pico
obteniendo de esta manera la contribucion de cedddaty finalmente el contenido en

monomero en la muestra.

A continuacion se muestran los resultados para agadale los polimeros.

5.1.1 POLIMERO PRB

La bibliografia empleada para realizar la asignadié triadas para el polimero de
propileno-1-buteno se encuentra en el anexo |.

En la Figura 5.1se presenta el espectro obtenidb @mélisis de RMN para la muestra PRB:
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50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
ppm

Figura 5.1: Espectro RMN obtenido para el polimerd®RB.

A partir del espectro y con las referencias biblidigas del anexo | se asignan cada uno
de los picos la dificultad en la asignacion parte éfpo de copolimeros estriba en el
solapamiento de los mismos (por ejemplo entrerladas como PPP y PPB). Cuando existe
solapamiento se pueden comparar las areas cordisptas a de copolimeros con distinta
concentracion de comonoémero, para ver como varéaeal y de esta manera asegurar que se

trata de la triada correcta.

En la Tabla 5.1 se recogen cada uno de los picessguencuentran en el espectro,
incluyendo el desplazamiento quimico correspondiahintervalo, el desplazamiento quimico
en el que estan centrados, su area, asi comada tsignada a la que corresponde. La primera
asignacion se realiza en el rango correspondientesagrupos Ckl del propileno, y
progresivamente se van asignando las sefales pondientes para los diferentes carbonos,

tanto del 1-buteno como del propileno, [18].

Tabla 5.1: Asignacion de triadas y areas para el psctro PRB.

N° pico Intervalo Area o (ppm) Asignacion
1 11,2523 10,7636 0,10 11,0543 PBP
2 21,0825 20,8609 0,03 20,9989 PPP
3 21,5713 21,4043 0,08 21,5458 PPP
4 21,7110 21,5713 0,26 21,6794 PPB
5 22,1937 21,7079 1,07 21,8013 PPP
6 28,0833 27,8343 0,05 28,0112 PBB
7 28,3140 28,0893 0,11 28,2396 PBP
8 28,5022 28,4142 0,04 28,4771 PPP
9 28,6206 28,5113 0,06 28,5705 PPP
10 28,9880 28,6297 1,27 28,7903| PPP+PPB
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Tabla 5.1: Asignacion de triadas y areas para el psctro PRB (continuacion).

N° pico Intervalo Area o (ppm) Asignacion
11 30,0869 29,8441 0,02 29,9738 BPB
12 35,3572 34,8988 0,16 35,1846 BBB+PBB+PBP
13 40,333 39,9869 0,03 40,1651 BB
14 43,4479 43,0653 0,22 43,263 PPBP+PPBB
15 43,8243 43,4479 0,06 43,569 BPBP+BPBB
16 46,587 46,1953 1,00 46,3922 PPP
17 46,8146 46,593 0,20 46,6887 PPPB
18 46,9422 46,8146 0,03 46,8489 PPP
19 47,1456 46,9452 0,04 47,0034 BPPB

A partir de esta asignacion se calcula el contedel@omondémero. Para ello se va a
emplear el area normalizada correspondiente a &igos Estos resultados se recogen en la

Tabla 5.2 junto con el porcentaje que representai polimero:

Tabla 5.2: Porcentaje de triadas para el polimero RB.

Asignacion Area | Area normalizadaPorcentaje %
BBB 0,00 0,000 0,00
PBB 0,07 0,042 4,29
PBP 0,10 0,061 6,13
PPP 1,18 0,723 72,39
BPB 0,02 0,012 1,23
PPB 0,26 0,159 15,95

Sumando los porcentajes correspondientes a ldasrizentradas en 1-buteno se obtiene

el porcentaje del mismo en el polimero, y de ignahera para el propileno:

[B]=[PBP]+[PBB]+[BBB]= 10,43 % mol
[P]=[PPP]+[BPB]+[PPB]= 89,57 % mol

De igual manera se procedi6 para los demas polgngrar lo que se mostraran

directamente los resultados de las asignacionésagas, asi como los porcentajes obtenidos.

5.1.2 POLIMERO PRE

La bibliografia empleada para el estudio de edfienpoo se encuentra en el anexo |.
La Figura 5.2 muestra el espectro obtenido paecegtolimero y en las tablas 5.3y 5.4

se muestran la asignacion y los porcentajes detdada respectivamente.
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Figura 5.2: Espectro RMN obtenido para el polimerd®RE.

Tabla 5.3: Asignacion de triadas y areas para el psctro PRE.

N° pico Intervalo Area o (ppm) Asignacion
1 19,812 22,098 1,112 21,558 PPP
2 24,415 24,841 0,066 24,626 PEP
3 27,153 27,472 0,029 27,247 PEE
4 28,217 29,16 0,931 28,78 PPP
5 29,88 30,047 0,032 29,983 EEE
6 30,26 30,443 0,011 30,31 PPE
7 30,676 30,772 0,012 30,71 PPE
8 30,772 30,995 0,121 30,839 PPE
9 33,125 33,297 0,015 33,192 EPE
10 37,302 37,647 0,030 37,367 PPE
11 37,647 38,113 0,131 37,789 PPE
12 45.342 47,370 1,000 45,928 PPP

Tabla 5.4: Porcentaje de triadas para el polimero RE.

Asignacion Area Porcentaje %
PPP 1,000 76,600
PPE 0,161 12,358
EPE 0,015 1,180
PEP 0,066 5,089
EEP 0,030 2,297
EEE 1,000 2,476

La composicion de etileno y propileno del copoliones la siguiente:

[E]=[EEE]+[EEP]+[PEP]= 9,86 % mol
[P]=[EPE]+[PPE]+[PPP]= 90,14 % mol
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5.1.3 POLIMERO PRT

La bibliografia empleada para el estudio de edfienpoo se encuentra en el anexo |.

La Figura 5.3 muestra el espectro obtenido pasaaegiolimero y en las tablas 5.5y 5.6
se muestran la asignacion y los porcentajes detdada respectivamente.
En este caso la asignacién es mas compleja delide &l solapamiento de los picos es mas
elevado que en los casos anteriores, siendo la rimayde ellos coincidentes en su

desplazamiento quimico.

I W N W
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Figura 5.3: Espectro RMN obtenido para el polimerdPRT.

A continuacion se presenta la asignacion realipatda cada uno de los picos del espectro:

Tabla 5.5: Asignacion de triadas y areas para el psctro PRE.

N° Pico Intervalo Area 3 (ppm) Asignacion
1 11,144 10,904 0,035 11,064 PBP
2 11,262 11,144 0,011 11,202 EBE
3 20,136 19,811 0,032 19,997 PPP
4 20,725 20,488 0,034 20,693 PPP
5 20,971 20,725 0,153 20,877 PPP
6 21,201 20,971 0,025 20,991 PPP
7 21,405 21,195 0,036 21,318 PPP
8 21,611 21,405 0,173 21,563 BPB+PPB
9 21,690 21,611 0,099 21,685 PPB
10 22,079 21,696 0,924 21,802 PPP
11 24,374 24,143 0,011 24,256 BEB
12 24,587 24,374 0,058 24,490 PEP
13 24,760 24,587 0,020 24,631 PEP
14 27,340 27,115 0,022 27,250 EBEE
15 27,565 27,340 0,026 27,413 EPEE
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Tabla 5.5: Asignacion de triadas y areas para el psctro PRE (continuacion).

N° Pico Intervalo Area o (ppm) Asignacion
16 28,084 27,92 0,018 28,01 PBB
17 28,336 28,087 0,058 28,25| PPP+PBP
18 29,149 28,336 1,261 28,798 PPP+PPB
19 30,154 29,799 0,046 29,978 EEE
20 30,579 30,154 0,016 30,363 PEEE
21 31,098 30,585 0,179 30,854 PPE
22 33,324 33,099 0,015 33,199 EPE
23 35,327 34,951 0,05 35,2 |BBB+PBB+PBH
24 37,938 37,62 0,141 37,807 PEP
25 38,117 37,938 0,026 37,958 PEP
26 43,455 43,066 0,086 43,275 PPBP+PPBB
27 45,762 45,595 0,019 45,692 PPP
28 46,093 45,762 0,152 45,945 PPP
29 46,83 46,594 1 46,4 PPP
30 46,6 46,093 0,109 46,697 PPB

Tabla 5.6: Porcentaje de triadas para el polimero RT.

Asignacion Area Porcentaje %
BBB 0,002 0,120
BBP 0,016 0,963
PPP 1,171 70,500
EEE 0,046 2,769
PPE 0,179 10,777
PBP 0,035 2,107
BBE 0,001 0,060
EEP 0,013 0,783
BPB 0,000 0,000
PEP 0,078 4,696
BEB 0,011 0,662
PPB 0,061 3,672
EPE 0,015 0,903
EEB 0,022 1,325
EBE 0,011 0,662
EPB 0,000 0,000

La composicion del polimero obtenida a partir detteadas es la siguiente:
[B]=[BBB]+[BBP]+[PBP]+[BBE]+[EBE]= 3,91 % mol

[E]=[EEE]+[EEP]+[PEP]+[BEB]+[EEB]= 10,23 % mol
[P]=[PPP]+[PPE]+[BPB]+[PPB]+[EPE]+[EPB]= 85,85 % Mo
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5.2 ANALISISTREF DE CADA POLIMERO

Una vez calculada la composicion del polimero ssemta para cada uno de ellos el
andlisis TREF, lo que permitird estudiar la hetermgdad en la distribucion de los

comonomeros a través del estudio del intervalaidéatinidad de los mismos.

(dw/dT)

007 0,09
0,064 0,08
00 | Zonal %77 zona1
0,06
0,04 4
. 005
5
0034 Zona 3 E 0,044 Zona 3
hoA
0,03 4
0024 Zona 2
0,024
0,014 Zona 2
0,01
0,004 0,00
4‘0 ‘ 6‘0 ‘ 8‘0 ‘ 1(‘)0 ‘ 1£0 ‘ 11‘10 4‘0 6‘0 8‘0 1(‘)0 1‘20 11‘10
Temperatura (°C) Temperatura(°C)
Figura 5.4: Espectro TREF para el polimero PRB Figura 5.5: Espectro TREF para el polimer®®RE.
0,Z6j
0,24 1
022 | Zzona1l
0,205
0,18 1
0,16:
= 0,14:
5 ]
§ O,le
T 0104
0,08:
0,06 Zona 2
0,04 Zona 3
O’OZj
0,00 -

T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Figura 5.6: Espectro TREF para el polimero PRT.

Como se puede observar en todos los casos, egifteantes zonas bien diferenciadas,

que dependen de las temperaturas de cristalizacion.

En la primera zona de las graficas (correspondizi@as temperaturas) se observan en
los tres casos un pico de gran intensidad estesgmnde a la fraccion mas soluble del
polimetro presente en todos ellos, debido no sflacaiones de polimero con mayor contenido

en comondmero sino también a la parte atacticaalgropileno, inevitable debido al sistema
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catalitico empleado en la sintesis tipo Zieglert&asi pues, el porcentaje de fraccion soluble
de polimero se calculé a partir del &rea bajo ¢gore correspondiente al primer pico que se
encuentra a una temperatura, en todos los cas@g°@e Comparando estos datos se obtiene
que para el caso del terpolimero existe una magocibn soluble, en torno al 33%, para el
caso del copolimero formado por propileno y etiled® 11% y para el propileno-1-
buteno de un 7 %. Lo que implica que la contribagi@ ambos comondémeros en el
polimero aumenta considerablemente la fraccionbs®l(que no cristaliza en estas

condiciones).

Ademads en la Figura 5.4 correspondiente a PRBssi@glien dos picos (118°C y 28°C),
un pico correspondiente a las fracciones mas binata a mayor temperatura, y por dltimo a
una temperatura menor que este se puede apreniareaste otro, de menor intensidad y con
una distribucién mas ancha. De esta manera seuy@ncjue esta representacion se puede
dividir en tres zonas, desde 25°C hasta 30°C mguarar la fraccion mas soluble, desde 30°C
hasta 105°C y por ultimo desde 25°C hasta 1409C [19

En el caso de PRE, se aprecia que la zona 2 ysa @&ncuentran muy solapadas.
Ademés se puede apreciar como la fraccion menasleo(zona 3) se encuentra a una
temperatura de 101°C, lo que supone un descendicltietemperatura en comparacion con el
copolimero PRB, y por lo tanto con su cristalinidasto puede estar relacionado con la distinta
distribucién del comonomero a lo largo de la cadégmaopolimero, ya que ambos presentan

porcentajes similares de etileno (PRE) y 1-but&iRE).

Por ultimo y observando la representacion corredipote a la muestra del terpolimero
PRT, se pueden apreciar tres zonas claramentemiifadas. La fraccion soluble (zona 1) se
sitla a la misma temperatura que en los casos@etermientras que las fracciones 2 y 3 estan

centradas en 75°C y 116°C respectivamente.
A continuacion y considerando la heterogeneidagégdes polimeros se intenta aislar

cada una de las zonas anteriormente descritasiefdenpara cada polimero tres fracciones,

que seran analizadas posteriormente.
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5.3 FRACCIONAMIENTO DE POLiIMEROS

Se ha llevado a cabo el fraccionamiento de losmmolbis tal y como se explico en el
apartado 4.2 del procedimiento experimental. Ura se han obtenido dichas fracciones lo
primero que se realiz6 fue un analisis TREF de cadade ellas con el fin de comprobar que el

fraccionamiento se llevd a cabo correctamente.
A continuacion se comparan las primeras fracciatesada polimero, después las

segundas y por ultimo las terceras fracciones de cao de ellos con el fin de encontrar

similitudes y diferencias entre cada una de ellas.

5.3.1 Fracciones F1 de cada uno de los polimeros

A continuacion se muestran las fracciones F1 dedtimmeros. Hay que sefialar que no
se dispone de fraccion F1 para el copolimero foonpaat propileno y etileno, debido a que en

este caso no fue posible la total separacion deikstra.
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Figura 5.7: Fraccion 1 del polimero PRB Figura 5.8: Fraccion 1 del polimerPRT.

Como se puede apreciar en ambas figuras existanign pico a una temperatura de
28°C, correspondiente a la fraccion méas solublepdBimero cuya composicion se analizara
posteriormente mediante RMN. Ademéas se compruebaajproporcion de esta fraccion es
elevada en ambos casos alcanzando valores paRBeti® un 64% y para el PRT de un 81%

consiguiendo por tanto separar la fraccion massolde los polimeros satisfactoriamente.
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5.3.2 Fracciones F2 de cada uno de los polimeros

A continuacién, como en el caso anterior se praselas segundas fracciones para cada

uno de los polimeros:
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Figura 5.9: Fraccion 2 del polimero PRB. Figura 5.10: Fraccion 2 del polimerPRE.
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Figura 5.11: Fraccion 2 del polimero PRT.

Como se puede apreciar en las figuras 5.9, 5.14Y é&xisten 2 picos diferenciados
Esto es debido a que el primer pico (zona 1), cemel caso anterior corresponde a la fraccion
mas soluble del polimero, la cual no se puede eimiompletamente y siempre permanece en
todas las fracciones aunque en menor medida. Ramarcbar si el contenido de fraccién
soluble en estas fracciones es significativo sealaulado su contribucién para cada una de las
muestras. Para el caso del PRB se comprueba queasentaje es de un 6% con respecto al
total, lo que permite concluir que la fraccién ecora solubilidad intermedia, correspondiente al
segundo pico a una temperatura de 91°C, se haasepeorrectamente. Para el PRE ocurre

exactamente lo mismo que en el caso anterior, spheola fraccion soluble en este caso es
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superior. Por ultimo para el dltimo polimero, PRE,aprecian los mismos resultados, aunque
en este caso la fraccion soluble alcanza el 41%a &ste caso el segundo pico se encuentra a
una temperatura inferior, 77°C, lo que indica gquséa éraccion es mas soluble que las
correspondientes a polimeros anteriores. Esto pleimente se debe a la incorporacion en la
cadena de distintos grupos que impiden la cristeil@n de las secuencias de polimero en las

cadenas como son el etileno y el 1-buteno.

Por dltimo es importante destacar que si se compsts resultados con los obtenidos
en las muestras sin fraccionar, se puede obseprap dos picos correspondientes a esta
fraccidn se obtienen aproximadamente a la mismpdeatura que los obtenidos en las Figuras
5.9, 5.10 y 5.11, lo que da una idea de que seasaibnado correctamente en el intervalo de

temperaturas considerado.

5.3.3 Fracciones F3 de cada uno de los polimeros

Por ultimo se muestran los resultados obteniddssterceras fracciones de cada uno

de los polimeros, en las que se pretende sepdracton mas cristalina del polimero.
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ISV
0,00
T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 100 120 140
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Figura 5.12: Fraccion 3 del polimero PRB. Figura 5.13: Fraccion 3 del polimerBRE.
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Figura 5.14: Fraccion 3 del polimero PRT.

Al igual que ha ocurrido en los casos anteriorgsusgle observar como en cada una de
las tres gréaficas sigue apareciendo el primer @ic28°C. No obstante, en este caso su
contribucion se reduce considerablemente ya queRRB y el PRT esta contribucion es de tan
s6lo un 2%, mientras que para el PRE es del 9%cElque en todos los casos se corresponde

principalmente con cadenas de propileno que faeorsa cristalinidad.

Una vez realizado el fraccionamiento de cada undasemuestras y comprobado
mediante el andlisis TREF que cada una de elladeppeesentar unas propiedades diferentes
debido a su distinto contenido en comondmero yelifie distribucién, se va a llevar a cabo un

analisis RMN para cada una de las fracciones.

5.4 ANALISISRMN PARA CADA FRACCION

Al igual que para las muestras sin fraccionar ret@dimiento empleado es similar, por
lo que se mostrard el espectro obtenido para gadaidn, asi como las asignaciones de las
triadas realizadas y las composiciones de la maieatculadas a partir de dichas asignaciones.
Estos ensayos se realizan solo para aquellasdrazcigue resultan de mayor interés, y que son

mayoritarias en los polimeros sin fraccionar FBy F
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5.4.1 Polimero PRB

5.4.1.1 Fraccion F2

El espectro de RMN se muestra en la Figura 5.15:

I

T T T T T T T T T
55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

ppm

Figura 5.15: Espectro de la fraccion 2 del polimer®RB.

Las asignaciones a cada pico con las correspoedi¢nadas se muestran en la Tabla
5.7:

Tabla 5.7: Asignacion de triadas y areas para el psctro PRB, fraccion F2.

N° pico Area 3 (ppm) Asignacion
1 0,14 11,049179 PBP
2 0,03 20,995613 PPP
3 0,1 21,54445 PPP
4 0,3 21,675989 PPB
5 1,07 21,795971 PPP
6 0,07 28,017742 PBB
7 0,15 28,239936 PBP
8 0,05 28,483299 PPP
9 0,07 28,588191 PPP
10 1,39 28,794067 PPP
11 0,02 29,965473 BPB
12 0,22 35,191901 BBB+PBB+PBF
13 0,04 40,170674 BB
14 0,29 43,26761 | PPBP+PPBB
15 0,08 43,57127 | BPBP+BPBB
16 1,00 46,396465 PPP
17 0,26 46,692232 PPPB
18 0,04 46,848503 PPP
19 0,05 47,004969 BPPB
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A partir de ello el porcentaje de cada una derladds se recogen en la Tabla 5.8:

Tabla 5.8: Porcentaje de triadas para el polimero RB, fraccion F2.

Asignacién Area Area normalizada|Porcentaje %
BBB 0,00 0,0000 0,00
PBB 0,09 0,0514 514
PBP 0,14 0,0800 8,00
PPP 1,20 0,6857 68,57
BPB 0,02 0,0114 1,14
PPB 0,30 0,1714 17,14

Siendo el porcentaje global:

[B]=[BBB]+[PBB]+[PBP]= 13,14 % mol
[P]=[PPP]+[BPB]+[PPB]= 86,86 % mol

5.4.1.2 Fraccion F3

El espectro para la fraccion F3 es el siguiente:

50 45 40 35 30 25 20 15 10
ppm

Figura 5.16: Espectro de la fraccion 3 del polimer®RB.

La asignacién de las triadas correspondiente sgeatr@a en la siguiente tabla:

Tabla 5.9: Asignacion de triadas y areas para el psctro PRB, fraccion F3.

N° pico Area o (ppm) Asignacion
1 0,06 11,0699 PBP
2 0,02 20,9890 PPP
3 0,06 21,5452 PPP
4 0,16 21,6838 PPB
5 0,87 21,7996 PPP
6 0,03 28,0010 PBB
7 0,08 28,2267 PBP
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Tabla 5.9: Asignacion de triadas y areas para el psctro PRB, fraccién F3 (continuacién).

N° pico Area 3 (ppm) Asignacion
8 0,08 28,5124 PPP
9 1,02 28,73 PPP
10 0,01 29,9854 BPB
11 0,08 35,118 | BBB+PBB+PBP
12 0,01 40,1105 BB
13 0,11 43,2065| PPBP+PPBB
14 0,03 43,5173| BPBP+BPBB
15 0,88 46,3351 PPP
16 0,12 46,6352 PPPB
17 0,02 46,7943 PPP
18 0,02 46,9459 BPPB

Las areas de las triadas de los carbonogGHI

Tabla 5.10: Porcentaje de triadas para el polimer®RB, fraccion F3.

Asignacion| Area |Area normalizada|Porcentaje %
BBB 0,00 0,0000 0,00
PBB 0,03 0,0248 2,48
PBP 0,06 0,0496 4,96
PPP 0,95 0,7851 78,51
BPB 0,01 0,0083 0,83
PPB 0,16 0,1322 13,22

Sumando las triadas centradas en cada monometiiiseeel porcentaje de cada uno
de ellos en el polimero:
[B]=[BBB]+[PBB]+[PBP]= 7,44 % mol
[P]=[PPP]+[BPB]+[PPB]= 92,56 % mol

Observando los resultados obtenidos se puede cbampromo para el polimero PRB la
composicién cambia de una fraccidn a otra, es de&cimicroestructura de cada una de las
fracciones es diferente debido al fraccionamiemni® g realizé previamente. De esta manera se
aprecia como en la fraccién 2 el contenido en &#mtes de 13,14 % y mientras que en la
fraccidn 3 es de 7,44 %. Asi pues, que el conteardpropileno sea mayor en la fraccion 3

influye en la diferencia de solubilidad respecta fraccion 2.
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5.4.2 POLIMERO PRE

5.4.2.1 Fraccién F2

El espectro para la fraccion 2 se muestra a caatidn:

[ .

T T T T T T T
55 50 45 40 35 30 25 20 15

ppm

Figura 5.17: Espectro de la fraccion 2 del polimer®RE.

Las asignaciones a cada pico con las correspoediéndadas se muestran en la
Tabla 5.11:

Tabla 5.11: Asignacion de triadas y areas para ebpectro PRE, fraccion F2.

N° pico Area 3 (ppm) Asignacion
1 1,15 21,558 PPP
2 0,08 24,626 PEP
3 0,04 27,247 PEE
4 0,91 28,78 PPP
5 0,05 29,983 EEE
6 0,02 30,352 PPE
7 0,01 30,839 PPE
8 0,17 30,987 PPE
9 0,02 33,192 EPE
10 0,04 37,367 PPE
11 0,17 37,789 PPE
12 1,00 46,381 PPP

A partir de ello el porcentaje de cada una derladds se recogen en la Tabla 5.12:
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Tabla 5.12: Porcentaje de triadas para el polimer®RE, fraccion F2.

Asignacién Area Area normalizada|Porcentaje %
PPP 1,000 0,716 71,646
PPE 0,208 0,150 14,965
EPE 0,018 0,013 1,334
PEP 0,081 0,058 5,831
EEP 0,040 0,029 2,879
EEE 0,046 0,033 3,345

La composicion de etileno y propileno en la francég la siguiente:

[E]=[EEE]+[EEP]+[PEP]= 12,1% mol
[P]=[EPE]+[PPE]+[PPP]= 87,9 % mol
5.4.2.2 Fraccion F3

Para la tercera fraccion se obtuvo el siguientecsm

) . MLJM_

T T T T T T T T T T T T T
50 45 40 35 30 25 20 15

Figura 5.18: Espectro de la fraccion 3 del polimer®RE.
Las asignaciones a cada pico con las correspoedi¢nadas se muestran en la Tabla
5.13:

Tabla 5.13: Asignacion de triadas y areas para ebpectro PRE, fraccion F3.

N° pico Area d (ppm) Asignacion
1 1,09 21,368 PPP
2 0,06 24,458 PEP
3 0,03 27,326 PEE
4 0,92 28,289 PPP
5 0,03 29,989 EEE
6 0,01 30,365 PPE
7 0,12 30,896 PPE
8 0,01 33,214 EPE
9 0,03 37,409 PPE
10 0,11 37,943 PPE
11 1,00 45,256 PPP
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A partir de ello el porcentaje de cada una derladds se recogen en la Tabla 5.14

Tabla 5.14: Porcentaje de triadas para el polimer®RE, fraccion F3.

Asignacién Area Area normalizada|Porcentaje %
PPP 1,089 0,809 80,916
PPE 0,128 0,095 9,507
EPE 0,011 0,009 0,861
PEP 0,058 0,043 4,342
EEP 0,027 0,020 2,032
EEE 0,031 0,023 2,342

La composicion de etileno y propileno en la francé§ la siguiente:

[E]=[EEE]+[EEP]+[PEP]= 8,7 % mol
[P]=[EPE]+[PPE]+[PPP]= 91,3 % mol

A la vista de los resultados obtenidos para elnpaid PRE tanto para la fraccion 2
como para la fraccion 3, se han obtenido resultzdosejantes que en el caso del polimero
PRB. En la fraccién 2 el contenido en etileno ed2l@ % mol frente a 8,7 % de la fraccion 3.
Lo cual hace referencia a la diferencia existemteeeuna fraccion y otra con respecto a la
solubilidad.

5.4.3 POLIMERO PRT

5.4.3.1 Fraccién F2

El espectro obtenido para la fraccion 2 del terpetb se muestra a continuacion:

BV .

T T T T T T T T
50 45 40 35 30 25 20 15 10 5

Figura 5.19: Espectro de la fraccion 2 del polimer@RT.
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Después de analizar el espectro se determinaraiglaigntes triadas:

Tabla 5.15: Asignacion de triadas y areas para ebpectro PRT, fraccion F2.

N° pico Area o (ppm) Asignacion
1 0,01 11,055 PBP
2 0,05 20,864 PPP
3 0,01 20,989 PPP
4 0,09 21,547 BPB+PPB
0,04 21,68 BPB+PPB
5 1,04 21,795 PPP
6 0,02 24,491 PEP
7 0,00 24,671 PEP
0,02 28,233 PBP
8 0,04 28,574 PPP+PPB
9 1,03 28,797 PPP+PPB
10 0,09 29,970 EEE
11 0,06 30,854 PPE
12 0,01 35,199 BBB+PBB+PBH
13 0,05 37,805 PEP
14 0,03 43,267 PPBP+PPBB
15 0,04 45,940 PPP
16 1,00 46,392 PPP
17 0,05 46,688 PPB

La contribucion de cada una de las triadas se muastontinuacion:

Tabla 5.16: Porcentaje de triadas para el polimer®RT, fraccién F2.

Asignacion Area Porcentaje %
BBB 0,00 0,00
BBP 0,00 0,00
PPP 1,00 80,65
EEE 0,09 7,26
PPE 0,06 4,84
PBP 0,02 1,61
BBE 0,00 0,00
EEP 0,00 0,00
BPB 0,00 0,00
PEP 0,02 1,61
BEB 0,00 0,00
PPB 0,05 4,03
EPE 0,00 0,00
EEB 0,00 0,00
EBE 0,00 0,00
EPB 0,00 0,00

43



Universidad

Rey Juan Carlos 5. RESULTADOS Y DISCUSION

Sumando las triadas centradas en cada monOmefuisaeel porcentaje de cada uno
de ellos en el polimero:
[B]=[BBB]+[BBP]+[PBP]+[BBE]+[EBE]= 1,61 % mol
[E]=[EEE]+[EEP]+[PEP]+[BEB]+[EEB]= 8,87 % mol
[P]=[PPP]+[PPE]+[BPB]+[PPB]+[EPE]+[EPB]= 89,52 % o

5.4.3.2 Fraccion F3

Para la fraccion 3 del mismo polimero su espedra siguiente:

T LULAL

Figura 5.20: Espectro de la fraccion 3 del polimer@RT.
La asignacién realizada a dicho espectro se preseria tabla siguiente:

Tabla 5.17: Asignacion de triadas y areas para ebpectro PRT, fraccion F3.

N° pico Area o (ppm) Asignacion
1 0,01 11,056 PBP
2 0,05 20,864 PPP
3 0,01 20,989 PPP
4 0,09 21,547 BPB+PPB
1,04 21,795 PPP
5 0,02 24,491 PEP
6 0,00 24,671 PEP
7 0,02 28,233 PBP
0,04 28,574 PPP+PPB
8 1,03 28,797 PPP+PPB
9 0,09 29,971 EEE
10 0,06 30,854 PPE
11 0,01 35,199 |BBB+PBB+PBH
12 0,05 37,806 PEP
13 0,03 43,268 PPBP+PPBB
14 0,04 45,94 PPP
15 1,00 46,393 PPP
16 0,05 46,688 PPB
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A partir de la tabla 5.17 se obtiene el porcendajeada triada en la fraccion:

Tabla 5.18: Porcentaje de triadas para el polimer®RT, fraccion F3.

Asignacién Area Porcentaje %
BBB 0,00 0,00
BBP 0,00 0,00
PPP 1,09 82,58
EEE 0,09 6,82
PPE 0,06 4,55
PBP 0,01 0,76
BBE 0,00 0,00
EEP 0,00 0,00
BPB 0,00 0,00
PEP 0,02 1,52
BEB 0,00 0,00
PPB 0,05 3,79
EPE 0,00 0,00
EEB 0,00 0,00
EBE 0,00 0,00
EPB 0,00 0,00

Sumando las triadas centradas en cada mondémehiiseeoel porcentaje de cada uno

de ellos en el polimero:

[B]=[BBB]+[BBP]+[PBP]+[BBE]+[EBE]= 0,76 % mol
[E]=[EEE]+[EEP]+[PEP]+[BEB]+[EEB]= 8,33 % mol
[P]=[PPP]+[PPE]+[BPB]+[PPBJ+[EPE]+[EPB]= 90,91 % imo

Como se puede observar para cada polimero, elmiajeale comondémero es menor en
las terceras fracciones que en las segundas. [Esteo hse debe a que con motivo del

fraccionamiento se ha conseguido separar la patesoluble del polimero de la parte menos

soluble, debido a que la composicion en cada fbaadifiere, proporcionandole una solubilidad

diferente.

Una vez determinada la microestructura de cadalanos polimeros asi como la de sus

fracciones a través de sus triadas, se puede ma@icmodelo de Markov, con el fin de

determinar si existe alguna tendencia por la gsedistintos centros activos del catalizador

empleado en la reaccion de polimerizacion actudifdeente manera segun el comonémero a

insertar.
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Dicho procedimiento consiste en comparar los valdeelas triadas calculados a través

del modelo con los obtenidos experimentalmente amelianalisis d&C-RMN. Estas triadas

calculadas se obtienen a partir de las probab#islae insercion de los monémeros en la cadena

de copolimero, que a su vez dependen de la rel&id8;" en la alimentacion (liquido) y de

unos parametros de ajuste que son las relacionesdividad. El objetivo del célculo es variar

estos parametros hasta conseguir minimizar el eerdre las triadas calculadas y las

experimentales para todos los polimeros objetcstial®.

La evaluacién de estos parametros de copolimeémacnplica en cualquier caso

conocer ademas la relacion de los monémeros eezalande alimentacion, es decir, en la fase

liquida que es donde la reaccidn tiene lugar. &stabtiene mediante simulacién con ASPEN-

PLUS, a patrtir de la relacién entre los monémerokadase gas.

En la Figura 5.21 se muestra un esquema dondsw®ea l0s pasos seguidos:

l

4{ Triadas experimentales }<—

b

Ajuste Error

Aapen Plus

¥ Probabilidades
Parametros * de -
de ajuste ..
J Insercién
1.

Triadas calculadas }7

Figura 5.21. Esquema del célculo de las relacionds reactividad en el estudio estadistico.

Composicion

fase gas

l Composicion

]

fase liguida
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5.5 DETERMINACION DE LA RELACION DE MONOMEROS EN LA
FASE LIQUIDA

Una vez se tienen asignadas las triadas, asi cawulado el porcentaje de
comonodmero, se debe de proceder al célculo dédeida de comondmeros en la fase liquida,
ya que es en este medio donde se lleva a cabadeida (con unas condiciones determinadas
de presion y temperatura), es necesario por tare goder estudiar la incorporacion por parte

del sistema catalitico de los correspondientes mendgs.

Para ello se realiza una simulacion empleando adrama de ASPEN-PLUS. En la

Figura 5.22, se presenta el esquema sobre el qealsm la simulacion.

GAS o>

B1
ETILENO >
BUTENO

o PROP

N-HEPT >

B2

Figura 5.22: Esquema propuesto para la simulaciéonon el programa ASPEN-PLUS.

En este esquema se han considerado las corriemtes chonémeros a tratar, segun la
reaccion que se esté realizando, asi como el disidytodas ellas a una temperatura de 25°C.
El primer paso es introducir las corrientes en wzatador (B1) y posteriormente se pasa a un
separador (B2) donde se alcanza el equilibrioual ¢a a operar a una presién de 5 bares y
70°C (condiciones de reaccion). A la salida de ssfgarador existen dos corrientes que

permiten conocer la composicién de las fases diasiiglo.

Para ello se fija la composicion de la corriente @ue es la que se conoce a través de
un andlisis a tiempo real durante toda la reacc@m un cromatografo), pudiendo obtener,
suponiendo que el equilibrio entre ambas fasesa&a de forma instantanea, la composicion

de la corriente liquida variando la corriente deaata de propileno.
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Esto se realiza para distintas condiciones de ojgeravariando la relacion
comonomeros (segun el caso) en la fase gas, |@prdsl separador y la temperatura del

mismo.
En las Tablas 5.19, 5.20 y 5.21 se recogen losilcdldedricos obtenidos mediante el

programa de simulacion utilizando la ecuacion dedesde Redlich- Kwong- Soave (SRK), que
es la mas ampliamente utilizada en calculos coasgapolares [20], para estimar los datos de

equilibrio de los distintos monémeros:

Tabla 5.19: Porcentaje molar 1-buteno en la fasediilido y en la fase gas, para el polimero PRB.

MEDIDO ASPEN
ml C, % molar G en GAS| % molar £en LIQUIDO
10 4.4 2,9
20 8 5,3
30 11,4 7,6
40 15,3 10,3
50 18,8 12,6

Valores que se ajustan a la ecuacion de la recta:
PRB: G (%molar gas) = 0,361;GmL)+0,75 [5.1]
C4 (Yomolar liquido) = 0,676-L%molar gas)-0,0877 [5.2]

Tabla 5.20: Fraccion molar etileno en la fase liqdio y en la fase gas para el polimero PRE.

MEDIDO ASPEN
% molar G en GAS| % molar €en LIQUIDO
1 0,08
3 0,23
5 0,37
7 0,53

Valores que se ajustan a la ecuacion de la recta:
PRE: G (Yomolar liquido) = 0,0745-G%molar gas)+0,0045 [5.3]

Tabla 5.21: Fraccion molar etileno y 1-buteno en léase liquido y en la fase gas, para el polimero

PRT.
MEDIDO ASPEN
ml C4 % molar G | % molar G | % molar G | % molar G | % molar G
en GAS en GAS en GAS |en LIQUIDOjen LIQUIDQ
15 1,4 6,5 6,1 0,11 4,1
30 3,5 12,9 11,8 0,27 7,9
45 4,7 18,9 17,3 0,37 11,6
60 9,1 26,1 22,6 0,7 15,1
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Valores que se ajustan a la ecuacion de la recta:

PRT: G (%omolar liquido) = 0,0767 L&%molar gas)+0,0041 [5.4]
C,4 (%omolar gas) = 0,432,@mL)-0,1 [5.5]
C, (Yomolar liquido) = 0,5653%molar gas)+0,5743 [5.6]

A partir de estos resultados, teniendo la compaside la fase gas se puede obtener
mediante las rectas de calibrado la composiciétadase liquida, las cuales nos permitirdn

calcular las relaciones de reactividad y estudtaprdeferencia en la incorporacion de los
monomeros por parte del sistema catalitico.

5.6 MODELO DE MARKQV DE PRIMER ORDEN

Este es el modelo que se ha empleado para deterlamaelaciones de reactividad a
través del célculo de las probabilidades de indardtn este caso se considera que la insercion

del nuevo monoémero en la cadena se ve influidapaitimo mondmero incorporado, asi:

R-M,-Cat+M, O R-M, -M, —Cat
R-M,-Cat+M,O* . R-M,-M, -Cat
R-M,-Cat+M, 0 - R-M,-M, -Cat
R-M,-Cat+M, 0 - R-M,-M, —Cat

En este casoL M) =[r1[M1] +[M2]} [M,] , donder, L =Ko

AM,] | IM,]+[M,] | [M,] ko 07 Ky

La ecuacion anterior, conocida como ecuacion deoMayis describe la composicion
de los copolimeros en funcion de la composicionladenezcla de monémeros y de sus
respectivos parametros de copolimerizacion. Estasanpetros no solo determinan la

composicion del copolimero resultante, si no tambg microestructura, es decir la
distribucién de los mismos a lo largo de la cadena.

La probabilidad de reactividad se define como bpbilidad de que el monémero j se

adicione en una cadena de polimero que acabareargimero i (expresadas en funcion de la
mezcla de alimentacion de los mondémeros):
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kll[R_ Ml_Cat][Ml] — I
e kll[R_Ml_cat][Ml]+k12[R_M1_Cat][M2] B I’1+[|\/|2]/[|\/|1]

— klZ[R_Ml _Cat][Mz] — 1
2 kll[R_Ml_Cat][Ml]+k12[R_Ml_Cat][M2] _1+ rl[Ml]/[MZ]

K, [R-M, —Cat][M,] 1

o S IR-M, — Catl[M,] * ky[R— M, ~Catl[M,] _ 1+ 1,[M ] /[M]

kzz[R_ Mz _Cat][Mz] _ r
2 kuy[R-M, —Cat][M,] +k,,[R-M, -Cat][M,] r,+[M,]/[M,]

donde E]_ + P12= 1 y F%]_ + P22 =1.

La frecuencia de las unidades ¥M, (*P, 6 'P,) en el copolimero se determinan también
empleando las probabilidades de reactividad. Deemaague la proporcion de unidades de M
se determina como la suma de las probabilidadegudeal terminar una cadena en bk
incorpore otro M, es decir B y que al terminar la cadena en 8 incorpore ¥ cada una de
ellas multiplicada por la frecuencia de que eraldena se acaba en unidades(¥®,) y de que
se generen unidades, i{P,) respectivamente, y se expresan como:

lF)l:ll:)ll:)ll-l-ll:)Z I:)21
' I:)2 =l|:)1 I:)12 +1P2 I:>22

resultando P, =P,,/(P,+P,)) Y 'R, =P,/(P, +P,,).

De la misma manera se pueden calcular todas laslgmslistribuciones de secuencias,
por ejemplo considerando las triadas:

MMM, =PR,R, =[P, - P,)°1/[P, +P,]

MMM, + M, MM, =2BPR R, =2[P,,1-R,)F,]/[R, + P,]
M,M,M, =P,R,, P, =[P, P31 /[P, + P,

M,M,M, = P,P,,P,, =[R, (- P,)°] /[P, + ]

MMM, +M;M,M, =2RR,P, =2[F, (1-F,)R,] /[P, + P,]
MM M, = BPR,R, =[P,Pal/[R, + Pyl

Hasta este punto se ha considerado exclusivamemedrporacion de dos monémeros
(copolimeros). En el presente proyecto, este maskeloa extendido para el caso en los que se

pueda producir la insercién de tres mondémeros déughr a un terpolimero. Para ello, se ha
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propuesto un modelo similar al descrito para elocasterior, el cual se desarrolla a
continuacion.

Considerando la influencia del ultimo monémero mpovado en la cadena sobre el
siguiente:

,—Cat+M,0& - R-M,-M, -Cat
,—Cat+M, 0 R-M,-M, -Cat
,—Cat+M, 0% R-M,-M, -Cat
,—Cat+M, 0 R-M,-M,-Cat
,—Cat+M, 0% R-M, - M, —Cat
,—Cat+M, 0 R-M,-M,-Cat
,—Cat+M, 0% R-M,-M, -Cat
,~Cat+M, 0 R-M,-M,-Cat
,—Cat+M,0&_ R-M,-M, -Cat

A XUV XV XV OV OV XUV WD
|
< < 25 2 L5 Z

Se definen por necesidades de simplificacionitasentes relaciones:

k k
r = k_ll ;T = k_22
12 21
Kis Ky
re = & N A &
Ky, Kas

Las probabilidades de insercion se definen sigaiemdprocedimiento analogo al de los
copolimeros obteniéndose:

—~P = kll[R_Ml_Cat][Ml]
" ky[R-M, —Cat][M,] +k,[R-M, —Cat][M,] + k. [R-M, -Cat][M,]

i — kll[R_Ml_Cat][Ml]+klz[R_Ml_Cat][Mz]+k13[R_M1_Cat][M3] —
Ry ky[R-M, —Cat][M,] )

o KalMa] kM L IMo1 1 Ml 1
kM kM M (M

zl{[MzuMa]J 1 zl{rS[Mz]w[Msljzr1m3[M1]+r3[M2]+r1[M3]
rl r3 [M1] rl R3 [DM 1] Ifl |]3 [DMll

I
M., [MJ]
MMy

R.=

Moty +.
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k12[R_ Ml _Cat][Mz]

=R, =

klz[R_Ml_Cat][Mz]+k11[R_M1_Cat][Ml]"'kla[R_Ml_Cat][Ms]

P, = k
g MI V]
[M,] “[M,]
—~P. = ku[R-M, —Cat][M,]
= kzl[R_Mz_Cat][M1]+k22[R_M2_Cat][M2]+k23[R_M2_Cat][Ms]
I
Py = >
r(3"'r2m6|:'v|2]+r2M
Ml " [M]
— P. = kzz[R_Mz_Cat][Mz]
* kzl[R_Mz_Cat][M1]+k22[R_M2_Cat][M2]+k23[R_M2_Cat][Ms]
r, [
P, = —
L A (1
[M.] [M,]
—~P.= le[R_Ml_Cat][M3]
¥ k,[R-M, —Cat][M,] +k, [R-M, —Cat][M,] + k [R-M, —Cat][M,]
I
Ps= :
VLM
[M,] [M;]
—~ P = kys[R—M, —Cat][M,]
= kzs[R_Mz_Cat][M3]+k21[R_M2_Cat][M1]+k22[R_M2_Cat][Mz]
I
Py = 2
r2+r6['Vll] i1 DT2['\/|2]
[M,] [M;]
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=P k31[R_M3_Cat][Ml]

“zde—Ms—CmHMJ+QJR—M3—CmHMﬂ+kﬂR—M3—CmHMﬂ

Py = "
1 1
—~P. = kso[R—M; —Cat][M,]
%2 Kk,[R-M,-Cat][M ] +k,[R-M, -Cat][M,] +k,[R-M, —Cat][M,]
r
Py, = 4
2 2
=P ksa[R_Ms_Cat][Ma]

" kss[R_Ms _Cat][M3]+k32[R_M3 _Cat][M2]+k31[R_M3 _Cat][Ml]

P - r-4 |]5
B g ey Mo, M
FTURIM,] P IM]

Estas probabilidades deben cumplir que:
Pt P +Py=1
Pt Py, tPy=1
P31+ P32 + F?’-SS =1

Ahora, al igual que en el caso anterior, las fraciges de las unidades;MM, y M3 en
el terpolimero son:

1o 1 1 1
R=PP,+RP,+ KPR

1 1 1 1
I:)2_ I:)1F)12+ I:)ZF)22+ P3P33

1p -1 1 1
P,="RR;+ PP+ RR;

resultando :

1RL= I:)21-'-F’31 . 12: I:?LZ-'-P32 . 13= I:?L3+P23 .
P21+P12+P31+P13 P21+P12+P32+P23 I:?I.3-'-p31-'-|:)32+P23
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De la misma manera se calculan todas las distobaeside secuencias existentes:

M;M;M, = BP,R, =[P, (- P,)’] /[P, + Pyl

MMM, +M, MM, =2RP,R, =2[P, (1= P,) Rl /[R, + Pyl
M,M.M, = P,P,,R, =[P, Pl /[P, + P,]

M,M,M, = P,P,,P,, =[P, (1-P,,)*] /[P, + P,

M,M,M; +M;M,M, =2RP,P,, =2[P,; (1~ P,)) R ] /[R, + P,
M,M,M, =PRP,P, =[P,Pl /[P, +P,]

MM M; = PRP;,

M M;M; + MMM, =2R P,

M;M;M, =RR;P;,

MMM, =RRy R,

M;M;M; +M MM, =2P P R,

M M;M,; +M,M;M, =2R,P,;P,,

M,M;M; = F,F;P;,

MM, M; = BP,Py

M,M,M; +M M, M, =2RF,,P,

5.6.1 Determinacion de las triadas a través del metb probabilistico

A continuacién se va a proceder a realizar el ¢dlde las triadas obtenidas empleando
este modelo, para ello, se requiere el uso de tapesicion en el liquido (determinada
previamente) y el modelo de Markov de primer ordes.van a presentar primeramente los
resultados de las composiciones del polimero dada gas, asi como las probabilidades de
reactividad obtenidas.

Hay que sefalar que para la resolucién de dichtelose ha empleado el programa de
célculo SOLVER, el cual varia los parametros desta (relaciones de reactividad) hasta
conseguir minimizar el error entre las triadas waldas (empleando el modelo) y las
experimentales (determinadas mediante la asignaeidos espectros ?&RMN). Para ello, el

error se calcula con la expresion:

Y (triada ex — triada calc)?
n° medidas

[5.7]
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Los mondmeros se notan como:

Propileno: monémero 1, Etileno: monémero 2, Butenonémero 3.

5.6.1.1 Polimero PRB

Para el célculo de la composicion de la fase dajwe sabe que para la reaccion de
polimerizacion se emplearon 50 ml de 1-buteno. &uda de la ecuacion 5.1, se obtiene la
composicién en la fase gas, y mediante la ecuagidrse calcula la composicion en la fase

liquida. Los resultados obtenidos son los que sestran en la Tabla 5.22:

Tabla 5.22: Composicion en la fase liquida y gas el polimero PRB.

Gas Liquido

Buteno 18,800 12,621
Propileno 81,200 87,379
Relacion B/P| 0,232 0,144
Relacion P/B| 4,319 6,923

A partir de los datos de la tabla 5.22 y emplealadoecuaciones de probabilidad
deducidas en el apartado 5.6, se calculan lasatiagie se compararan con las triadas
experimentales. Ademas se calcula el error para packja de datos aplicando la ecuacion 5.7,

y posteriormente se suman cada uno de ellos. Iso#tados obtenidos son los siguientes:

Tabla 5.23: Valores de las triadas obtenidas expenentalmente y mediante modelo de Harkov para

polimero PRB.
Triadas| BBB |BBP+PBB PBP BPB |PPB+BPP PPP |Error-10
Total Exp 0,0000 0,0429 0,0613 0,01283 0,1595 0,7239
Markov| 0,0066 0,0414 0,0655 0,0084 0,1556 0,7226 15|74
£2 EXxp 0,0000 0,0514 0,080(¢ 0,0114 0,1714 0,6857
Markov| 0,0071 0,0464 0,0752 0,0111 0,1746 0,68b5 18|26
F3 Exp 0,0000 0,0248 0,0496 0,0083 0,1322 0,7851
Markov| 0,0030 0,0259 0,0556 0,0051 0,1267 0,78B7 14}70

Minimizando el error entre las triadas se han mlte como parametros de ajuste las

relaciones de reactividad que se recogen en |laaapi:

Tabla 5.24: Relaciones de reactividad obtenidas parel total y para cada fraccion.

I I>
Total 1,342 2,191
F2 1,134 2,134
F3 1,786 1,613

de reactividad, donde Propileno (monémero 1) y Bui@gnonémero 2):

Teniendo en cuenta la definicion que se habia ntade previamente para las relaciones
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k
rlz% yr, :k_22
2 21

Se puede concluir que los centros activos de esftdizador tienden a incorporar
preferiblemente el mismo monémero que han incogmemmo Ultima unidad de la cadena, ya
gue todos son superiores a la unidad.

Observando estos resultados se puede predecir efueopolimero tendrd una
distribucién méas heterogénea del comonomero.

A partir de los valores de las triadas se puederaénar el nUmero de unidades de 1-
buteno y propileno consecutivas (nB y nP) en laenagdasi como la secuencia de cambio de
una unidad a otra a lo largo de la cadena (sec@R)stal que:

_ PBP +BBP +BBB ; sedB = PBP + 05BBP
PBP + 050PBB

_ PPP + PPB + BPB ; secP = BPB + 05PPB
BPB + 050PPB

Los resultados obtenidos fueron los que se muestrda Tabla

Tabla 5.25: Namero de unidades consecutivas de manéro y secuencia de cambio.

nB nP secB secP

TOTAL 1,26 9,73 8,28 9,20
F2 1,24 8,94 10,57 9,71
F3 1,20 12,44 6,20 7,44

Se comprueba como el numero de unidades consasutie propileno es superior

cuanto mayor es el contenido en la fraccion. Apraxido estos resultados se puede proponer
un modelo de cadena de copolimero tal que:

P
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5.6.1.2 Polimero PRE

Al igual que para el caso anterior primeramenteaeula la composicion en la fase

liquida, a partir de la composicién en la fasergadida con el cromatografo:

Tabla 5.26: Composicion en la fase liquida y gas el polimero PRE.

% mol Gas Liquido
Etileno 3,8 0,288
Propileno 96,2 99,712
Relacion E/P| 0,040 0,003
Relacion P/E| 25,316 346,705

Las triadas obtenidas a partir de las probabiédade reactividad, junto con las

experimentales se muestran en la Tabla 5.27:

Tabla 5.27: Valores de las triadas obtenidas expenentalmente y mediante modelo de Harkov para

polimero PRE.
Triadas| EEE |EEP+PEEH PEP EPE |PPE+EPP PPP |Error-10
Total Exp 0,0282 0,0141 0,0423 0,007pD 0,0986 0,8099

Markov| 0,0060 0,0334 0,0469 0,0044 0,1183 0,7910 92
2 EXxp 0,0299 0,0479 0,0479 0,024D 0,12%7 0,7246

Markov| 0,0065 0,0399 0,0610 0,0073 0,1472 0,7380 101
F3 EXxp 0,0214 0,0143 0,0357 0,007 0,0929 0,8286

Markov| 0,0043 0,0282 0,0465 0,0040 0,1132 0,8088 5

Por ultimo los resultados obtenidos de relaciomesedctividad son:

Tabla 5.28: Relaciones de reactividad obtenidas parel total y para cada fraccion.

M1 )
Total 0,13 36,2
F2 0,099 33
F3 0,14 31

donde Propileno (mondémero 1) y Etileno (mondémero 2)

En este caso, tal y como se puede apreciar embla .28, las relaciones de reactividad
r, poseen valores muy inferiores a la unidad, misrdree los valores de $on muy superiores.
Esto es debido a que en todos los casos esta éalerka insercion de etileno a la cadena
polimérica frente al propileno. Esto se debe ppalthente a la diferencia de tamafios existentes
entre los mondmeros. El etileno posee un tamaferiimfal propileno lo que hace que su

insercion esté menos impedida estéricamente [21].
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Cuando estos valores se comparan con los delehtute corrobora la diferente
insercion de este monémero con el etileno, ya guesee caso los valores de las relaciones de
reactividad son similares entre 81,3 y r=2,2.

Las ecuaciones correspondientes para el calcutidaP, secE y secP, se muestran a
continuacion:

E= PEP + EEP + EEE
PEP + O5[PEE

; secE = PEP + O5[EEP

_PPP+PPE+EPE |
EPE + 05[PPE '

secP = EPE + 05[PPE

Obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla 1.29: Numero de unidades consecutivas de manéro y secuencia de cambio.

nE nP seckE secP

TOTAL 1,43 14,02 6,97 6,43
F2 1,47 10,68 8,06 8,26
F3 1,44 14,73 6,11 6,20

En este caso se puede proponer un modelo de cddeagolimero tal que:

Analizando los resultados de los copolimeros eoosijunto, se podria estudiar cual
seria el comportamiento si compitiesen los doséndercidén a la cadena polimérica. Para ello,
mediante las relaciones de reactividad se puedalaala tendencia que van a mostrar.

Dividiendo r1 para el caso del polimero PRE ertrde PRB resultaria:

Kep : Kep - Keg
Kee Kpg  Kpe

Asi obtendriamos la tendencia tedrica a la inserd# 1-buteno o etileno a una cadena
acabada en propileno. Los resultados obtenidogslependientes de la fraccion que se estudie
y toma un valor de 0,0027. Lo cual significa quenpdiendo ambos monémeros, teéricamente
se incorporaria etileno frente al 1-buteno. Esseltado se va a comparar con los obtenidos
experimentales obtenidos para el terpolimero PRT.

58



Universidad

Rey Juan Carlos 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.6.1.3 Polimero PRT

Los resultados se van a presentar de manera ar@loga&asos anteriores. La

composicion en la fase liquida, a partir de la cosigdn en la fase gas conocida se muestran

en la Tabla 5.30:

Tabla 5.30: Composicion en la fase liquida y gas @mel polimero PRT

% mol Gas Liquido
Etileno 4,60 0,36
Buteno 8,54 5,40
Propileno 86,86 94,24
Relaciéon B/P 0,10 0,06
Relaciéon B/E 1,86 15,13
Relacion E/P 0,05 0,00
Relacién P/B 10,17 17,45
Relaciéon E/B 0,54 0,07
Relacion P/E 18,88 264,04

Las triadas obtenidas a partir de las probabiédade reactividad, junto con las

experimentales se muestran a continuacion:

Tabla 5.31: Valores de las triadas obtenidas expenentalmente y mediante modelo de Harkov para
polimero PRT

Triadas| BBB BBP PBP BPB PPB PPP EEE EEP

Total Exp 0,0012] 0,009 0,0211 0,0000 0,0367 0,7050 @,020,0078
Markov| 0,0010 | 0,0094| 0,020% 0,0007 0,0450 0,7052 0,00000000,

Eo Exp 0,0000| 0,0000 0,0161 0,000 0,04D3 0,8065 ©,07D,0000
Markov| 0,0000 | 0,0000; 0,0161 0,0004 0,0437 0,8065 0,00000000,

F3 Exp 0,0000| 0,0000 0,0076 0,000 0,0379 0,8258 @,06%,0000
Markov| 0,0000 | 0,0000; 0,0076 0,0002 0,0411 0,8258 0,00000000,

Tabla 5.32: Valores de las triadas obtenidas expenentalmente y mediante modelo de Harkov para
polimero PRT.

Triadas| PEP EPE PPE BBE EBE BEB EEB | Error-1§
Total Exp 0,0470| 0,0090 0,1078 0,0006 0,0066 0,0066 @013
Markov| 0,0015| 0,0001] 0,002¢6 0,0006 0,0000 0,0000 0,0p00 7,399
Eo Exp 0,0161| 0,0000 0,0484 0,000 0,000 0,0000 0,000
Markov| 0,0015| 0,0004| 0,0027 0,0000 0,0000 0,0000 0,0P00 5,45(
F3 Exp 0,0152] 0,0000 0,0455 0,0000 0,00D0 0,0000 0,000
Markov| 0,0014 | 0,0006] 0,002¢6 0,0000 0,0000 0,0000 0,0p00 5,944
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Por ultimo los resultados obtenidos de relaciomesedctividad son:

Tabla 5.33: Relaciones de reactividad obtenidas parel total y para cada fraccion.

W

rq I I3 I4 I's s
Total 2,0428 0,000 0,3193 4,0081 0,2345 1,945
F2 2,2625 0,000 0,5553 0,0100 7,58E-05 1,946
F3 2,4406 0,000 0,6439 0,0268 5,17E-05 1,958

N

donde Propileno (monémero 1), Etileno (monémenrg PXButeno (mondémero 3).

Como recordatorio, se vuelven a presentar lasioglas de reactividad:

rl:&’ rzzﬁ; rszﬁ :
klZ kZl kl3

r4:&; r5:&; r6:&
k31 k32 k23

En la Tabla 5.33 se pueden observar los valoretasiaelaciones de reactividad
obtenidos. Para el caso del terpolimero entra&gojla competencia entre los tres monémeros
al insertarse en la cadena polimérica. Para logscasteriores se ha estudiado como se ve
afectada esta tendencia segun la terminacion dadana. Ahora bien, en este caso se va a
estudiar ademas la influencia que va a tener lstengia de otro comonomero en el medio de
reaccion. Para ello se van a calcular las relasienére los resultados obtenidos, obteniendo los
siguientes resultados:

Tabla 5.34: Relacion entre las relaciones de reaciilad calculadas.

r1/r3 r4/r5 r2/r6

Total 6,40 17,09 0
F2 4,07 132,16 0
F3 3,79 519,05 0

La relacion entre;ty r; determina que acabando la cadena en propilereoexastir una

mayor tendencia a la insercion de 1-buteno, siema@®acentuado en la fraccidon 2. De la misma
manera el resto de relaciones establece que gnmuositramos con 1-buteno en la parte final de
la cadena se incorporaréa etileno preferentememte UEEmo, cuando se encuentra el etileno
como terminacion de la cadena se incorporara nopilNo obstante esta es una de las posibles
opciones, debido a que las relaciones de readtivitdican la tendencia de insercién de uno u

otro mondmero, pero no implica la imposibilidadadiea insercion menos favorecida. En
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resumen la secuencia de formacion de la cadenadrita mas probable se podréa representar

de la siguiente manera:

Propilenc> 1-Buteno> Etileno>Propileno

Este comportamiento comparado con los resultados @ caso de los copolimeros
difiere en el orden de insercion de cada uno a@sib cual hace referencia a la influencia que
tiene la insercion de otro comondmero al sisterhguE se introduzca etileno y 1-buteno hace
que exista una competitividad entre ambos provaraje al insertarse etileno, el cual posee
un tamano inferior, favorezca de algin modo laaslatrde 1-buteno, al disminuir la solubilidad

del sistema.

Para el calculo de nimero de unidades consecutieasnondémero en la cadena

polimérica se han empleado las siguientes ecuai@2¢

EEE + PEE + PEP EEE + BEE + BEB
nEP = nEB =
PEP + O5PEE BEB + O5[BEE
APB = PPP + PPB + BPB PE = PPP + PPE + EPE
BPB + 05[PPB EPE + 050PPE
ABE = BBB + BBE + EBE ABE = BBB + PBB + PBP
EBE + 05[BEE PBP + 05PBB

Siendo el numero medio de secuencias del prim&dmero entre las secuencias del
segundo, es decir, para el caso nEP: “el nimerdont®l secuencias de etileno entre las

secuencias de propileno”. Los resultados obtersdasuestran a continuacion:

Tabla 5.35: Numero de unidades consecutivas de manéro.

nEP nEB nPB nPE nBE nBP
Total 1,62 3,59 40,39 13,06 1,22 1,23
F2 5,50 - 42,00 35,33 - 1,00
F3 5,50 - 45,60 38,33 - 1,00

Como se puede observar en la tabla 5.35, pafaalesones 2 y 3 no se han obtenido
resultados de nEB y nBE. Teniendo en cuenta questencaso la fraccion soluble era elevada

la componente que ejerce mas peso sobre el polimkedono se ha podido analizar, o que se
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comprueba observando la diferencia entre los veloedculados para ambas fracciones y el
total.

Debido a la dificultad que entraia determinar s@euencia modelo para este caso, se
van a establecer las diferentes posibilidades iheaition de cadena existentes para cada una de

las fracciones:

Total Fracci@n Fraccién 3
P a3 1 P 42 1 P 46 1
P 2 E 1 P I3 E 1 P 7 5 1
E 3 1

La cadena polimérica presentara una estructuraafteinpor la combinacion de las
secuencias anteriores. Como se puede observalapateestra total, a cada unidad de 1-buteno,
le corresponderan 33 moléculas de propileno. Regdracciones 2 y 3 este valor aumenta
sucesivamente debido a que en estas existe una praporcion de propileno, aumentando asi

la secuencia de moléculas del mismo.

Como se ha comentado anteriormente, existen redtgosibilidades de formacion de

la cadena polimérica, entre las que se comentdagués probable era la siguiente:
Propileno> 1-Buteno~> Etileno—> Propileno
No obstante para las fracciones 2 y 3, esta pimkbilesta mas impedida, debido a que
no es posible el cambio de etileno a 1-buteno erviersa, por lo que la secuencia mas probable

seria:

Propileno> 1-Buteno> Propileno> Etileno
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Las principales conclusiones alcanzadas mediateeesgidio han sido:

La aplicacion de la técniddC-RMN ha permitido conocer las distribucién de cada
de los monémeros en cada polimero estudiado, cdrpdose que el contenido en

comonoémero total de todos ellos es similar.

Mediante el andlisis TREF se ha podido comprobar lgs polimeros sintetizados
presentan cadenas con distinta capacidad de iz@stidin. Asi, cada uno de ellos se
puede fraccionar en distintas partes segun las eexiyas de cristalizacion,

observandose 3 zonas claramente diferenciadas:

1. Zona 1: Correspondiente a la fraccion méas selalel polimero, que puede
estar directamente relacionada con la fracciontiatadel mismo, cadenas de
polimero de bajo peso molecular asi como cademagrcelevado contenido en
comondmero.

2. Zona 2: Correspondiente a una zona de solubilideermedia, donde las
cadenas de polimero tienen un contenido en comawdémenor y distribuido
mas heterogéneamente, comenzando a ser el propééncomponente
mayoritario.

3. Zona 3: Correspondiente a la zona mas cristalelapolimero y formada

fundamentalmente por propileno, con un contenidoagmonémero inferior.

Una vez fraccionados los polimeros se comprobd aada una de las fracciones
contiene un porcentaje soluble dificil de elimingue es progresivamente inferior
cuanto mas cristalina es la fraccion. El terpolomaesenta valores mas elevados de la
fraccidn soluble, alcanzando un valor en la fratdid@el 41%, debido a la presencia de

dos comonomeros que aumentan considerablemerdkibdlislad del polimero.

Mediante el analisiSC-RMN, de cada una de las fracciones de los difesguolimeros

se han obtenido los siguientes resultados:

1. Cuando una olefina es polimerizada con este ftijgo catalizador la
incorporacion de los comondmeros no se realizaoded homogénea lo que
puede estar relacionado con los mdultiples centotisos del catalizador. En
cada uno de los polimeros se comprueba que elnidaten comondmero es

inferior cuanto menos soluble es la fraccion.
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2. Empleando el Modelo de Markov de primer ordema® obtenido las triadas

b)

calculadas a partir de las ecuaciones de probadilidmpleando como
pardmetros de ajuste las relaciones de reactividadmpleo del modelo de
Markov y el estudio de las relaciones de reactividalculadas para cada

polimero permiten concluir:

Polimero PRBIlos centros activos de este catalizador tiendéncarporar
preferiblemente el mismo mondmero que han incogmmo ultima unidad
de la cadena. Ademas se comprueba como el nimenoidiedes consecutivas
de propileno es superior cuanto mayor es el cotbegn la fraccion. El modelo

de cadena propuesto es el siguiente:

Ea

Polimero PREen todos los casos esta favorecida la inserogdatiteno a la
cadena polimérica frente al propileno. Esto se dpbecipalmente a la
diferencia de tamafios existentes entre los mon@nétbetileno posee un
tamafno inferior al propileno y la ausencia de cadéteral hace que su

insercion esté menos impedida estéricamente. lueesei@ propuesta para este

-

(NNINNERIANRE ANRRIRNRNNNR RNRRDRRVINNRN: RIRNRRRERNIN: RONRDNRIRNONY HRNRNURINUAN HUQDRURNRINN DNRDRIOE

polimero es la siguiente:

Polimero PRTel que se introduzca etileno y 1-buteno hace epista una
competitividad entre ambos provocando que al iassgtetileno, el cual posee
un tamafio inferior, favorezca de algin modo la aslatrde 1-buteno, al
aumentar la solubilidad de la cadena de polimewms. d®ro lado, existen

multiples opciones de formacién de la cadena, elasemas probables se

g Toge

encuentra:
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La tablas empleadas para realizar gnasion de triadas de los tres polimeros se

presentan a continuacion [11, 12, 23, 24, 25, 2B, 2

Tabla A.1: Relacion de secuencias en funcion de eientes articulos para el polimero PRB.

D

Intervalo Secuencia
10,75 10,91 BBB
10,91 11 PPB

11 11,01 PBB
11,01 11,16 PBP
19,75 21,57 PPP
21,57 21,61 BPB
21,57 21,7 PPB
21,7 22,07 PPP
27,62 27,84 BBB
27,84 28,09 PBB
28,1 28,3 PBP
28,3 28,38 PBP
28,32 28,92 PPP+PPB
28,92 29,11 BPB
34,84 35 BBB+PBB+PBF
35,08 35,31 BBB+PBB+PB
40,04 40,3 BB
43,16 43,42 PPBP+PPBB
43,42 43,71 BPBP+BPBB
46,05 46,56 PPP
46,56 46,84 PPB
46,75 46,97 PPP
46,89 47,15 BPPB
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Tabla A.2: Relacién de secuencias en funcion de eientes articulos para el polimero PRE.

Chemical shifts| Secuencia Chemical shifts Secuencia
46,52 PPPP (mmm) 29,98 (EEE)n
46,06 PPPE+EPP (mm) 28,91 PPP (mm)
45,77 EPPE (m) 27,43 EPEE+EEPE
37,91 PPEP+PEPP (mm) 27,28 PPEE+EEPP (m)
37,89 EPEP+PEPE (m) 24,85 EPEPE (m)
37,51 EPEE+EEPE 24,71 EPEPP+PPEPE (mm)
37,46 PPEE+EEPP (m) 24,56 PPEPP (mmm)
33,22 EPE 21,83 PPPPP (mmmm
30,95 EPP+PPE 21,61 PPPPE+EPPPP (mmm)
30,77 PEEP 20,92 PPPEP+PEPPP (mmm)
30,36 PEEE+EEEP 19,97 EPE

Tabla A.3: : Relacién de secuencias en funcion déferentes articulos para el polimero PRT.

Intervalo Secuencia Intervalo Secuencia
10,75 10,91 BBB 30,80 30,90 PPE
10,91 11,00 PPB 30,92 BEEB
11,00 11,01 PBB+BBE 30,95 EPP
11,01 11,16 PBP 33,10 33,30 EPE
11,18 EBE 34,01 BBEE
19,70 21,57 PPP 34,33 EBEE
21,57 21,61 BPB+PPB 34,49 EBEB
21,61 21,70 PPB 34,81 BBEB
21,70 22,07 PPP 34,84 35,00 BBB+PBB+PBP
24,24 24,39 BEB 34,98 BBB
24,50 24,90 PEP 35,08 35,31 BBB+PBB+PBP
24,54 24,56 BEB 37,20 37,70 EEP
26,68 EBE 37,24 BBE
26,80 BBE 37,46 PPEE
27,10 BBEE 37,51 EPEE
27,20 27,50 EEP 37,70 38,10 PEP
27,27 EBEE 37,91 PPE
27,28 PPEE 38,98 EBBEM
27,43 EPEE 39,28 EBBER
27,62 27,84 BBB 39,56 BBBE
27,84 28,09 PBB 39,61 EBE
28,10 28,20 PBP 40,04 40,30 BB
28,20 29,30 PPP+PBP 43,16 43,42 PPBP+PPBB
28,30 28,38 PBP 43,42 43,71 BPBP+BPBB
28,32 28,92 PPP+PPB 45,50 47,20 PPP
28,92 29,11 BPB 45,77 EPPE
29,90 30,50 EEE 46,06 PPPE
30,36 PEEE 46,56 46,84 PPB
30,47 BEEE 46,89 47,15 BPPB
30,70 30,80 PEEP
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