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1.RESUMEN

El presente trabajo fin de carrera pertenece iada lde investigacion “procesos de polimerizacidn
de olefinas y caracterizacion de polimeros” delpgrale Ingenieria Quimica y Ambiental de la
Universidad Rey Juan Carlos, y se ha desarrolladsudotalidad en el Laboratorio de Tecnologia de
Polimeros (LATEP).

El polietileno, debido a sus propiedades termoisksty reciclables tiene amplias aplicaciones
industriales en la actualidad. Los copolimeros tdene/a-olefina, en el presente estudio, etileno-1-
hexeno, son productos comerciales muy importanisificados como polietileno lineal de baja
densidadl{near low density polyethyleneLDPE). Debido a las ramas de cadena corta duedince
el 1-hexeno estos copolimeros tienen punto derfusidstalinidad y densidad menores comparados
con el homopolimero y, por tanto, se pueden enao@iplicaciones en embalaje, films retractiles y

recubrimientos de cables entre otros.

En el presente trabajo fin de carrera se ha reizan estudio detallado de estos copolimeros
etileno-1-hexeno que fueron sintetizados empleaetiosistema formado por el catalizador
metalocénico (nBuCgJrCl, con el cocatalizador metilaluminoxano (MAO) inrii@ados ambos
sobre soportes tipo SBA-15 con distintos tamafoga® (8,8 nm, 11,3 nm y 22,7 nm). Los
copolimeros etileno-1-hexeno objeto de estudio ciueobtenidos con dos concentraciones del

comonomero 1-hexeno en el reactor: 0,612 mol/Ll8g®mol/L.

El estudio de las muestras de copolimero mediaateibnamiento por aumento de la temperatura
de elucion femperature rising elution fractionatipnTREF) y por cristalizacionc(ystallization
analisis fractionation Crystaf) ofrece una distribucion de composici@intica bimodal, algo poco
usual para catalizadores metalocénicos de centon,lthe ahi el interés de llevar a cabo un estudio
detallado de estos copolimeros, con objeto de aamder y atribuir la razén de dicha bimodalidad.
Por tanto, el objetivo de este trabajo de invesiigaes fraccionar cada copolimero con objeto de
estudiar la contribucién de cada fraccion por ssg@ae partir de la caracterizacién completa deadich
fracciones. El fraccionamiento se lleva a cabo eamdo un rango de temperaturas seleccionado en
funcién de la temperatura del pico de cristalizacile cada distribucion, una vez fraccionada la

muestra se comprueba con un andlisis TREF quedbafrsiccionada correctamente (distribucion de
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composicién quimica unimodal) para analizar cad&cion por separado empleando el resto de

técnicas analiticas.

El estudio de los copolimeros sin fraccionar revgli@ la incorporacion de 1-hexeno en el
copolimero queda determinada por el tamafio de gelreoporte catalitico; a medida que aumenta el
tamafio de poro aumenta también el grado de incigor, posiblemente por la méas facil difusion
que encuentra el mondmero mas grande (1-hexenoavést de poros de mayor tamafio. La
incorporacién de 1-hexeno aumenta al aumentar feecdracion de éste en la alimentacién, sin
embargo, a pesar de que la concentracion se aumme@ % la incorporacion solo aumenta en torno

aun 8 %.

También se ha encontrado relacion entre la bimdalhlide la distribucion de composicion
quimica y el tamafio de poro, de forma que, a megiigael tamafio de poro es mayor el hombro, o
pico en su caso, de menor temperatura se haceror@spiado, lo cual se correlaciona con la mayor
incorporacion de 1-hexeno. Ademas, se observa @inmico de mayor temperatura se hace mas
pronunciado al aumentar la concentracioén de 1-lex@sbre todo en los casos de menor tamafio de

poro.

Después de llevar a cabo el fraccionamiento sepesaton tres fracciones diferenciadas: la
fraccion 1 o fraccion soluble, la fraccion 2 quen& una mayor temperatura de cristalizacién vy,
finalmente, la fraccidén 3 que es la mas cristallh@artir de la caracterizacion de estas fraccioses
observé que la bimodalidad en la distribucion denpasicion quimica encontrada anteriormente

proviene de la existencia de dos tipos de copotiraaria muestra global.

La determinacion de estos tipos de copolimero sa ba que las propiedades de cada fraccion
obtenida son diferentes y estan determinadas palmente por el contenido en comonémero (1-
hexeno); de tal manera que, como las fraccioness2gm un mayor porcentaje molar de 1-hexeno su
peso molecular, temperaturas de fusion y cristzlira asi como su cristalinidad, son menores cale la
correspondientes a las fracciones 3. Ademas, ssbéervado que la contribucion (el porcentaje en
peso) de la fraccién 2 aumenta a medida que lo élazenafio de poro del soporte catalitico para las
dos concentraciones de 1-hexeno en el reactoriadisd mientras que la contribucion de la frac8o6n

disminuye.
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2. INTRODUCCION

2.1 Polimeros.

El término polimero engloba a una extensa variggahateriales, tanto naturales como sintéticos.
Muchos de ellos han sido y siguen siendo de grididadt en nuestra sociedad. El comienzo de la
quimica macromolecular como ciencia puede situarséa década de los afios veinte, cuando en
Dusseldorf en 1926, Herman Staudinger presento dessubrimientos sobre algunos de estos
materiales. Tomando como base determinados prajuchtenidos por hidrogenacion del caucho
natural extraido de ciertas plantas tropicalesujdedue las altas viscosidades que presentaban en
disoluciones diluidas no podrian ser sino el refldg un muy elevado peso molecular de dichas
sustancias. Su hipétesis fue que ese peso moleel@eado podria explicarse si esas sustancias
estuvieran constituidas por largas cadenas de &tomdos por enlaces covalentes, consecuencia de
la repeticion a lo largo de cada cadena de unidadesspequefias; a estas unidades Staudinger las
llamé mondémeros y a la estructura resultante, gobimLa transformaciéon mondmero/polimero se
lleva a cabo mediante reacciones de polimerizdiprEstas reacciones se pueden englobar en dos

grandes familias que tienen en cuenta el mecarggmala lugar a la formacion del polimero [2,3]:

- Polimerizaciones por adicién.

En estas reacciones de polimerizacion se precis@dtencia en el monémero de un doble enlace
C=C (mondmeros vinilicos), o triple enlace. La comenzard cuando un hidrocarburo de bajo
peso molecular (mondmero que contiene el dobléptetenlace en su estructura) sufre la rotura de
este enlace insaturado quedandose la molécula estado altamente inestable. En este estado, las
moléculas de mondémero presentan una elevada lidactipor lo que reaccionan entre si, uniéndose

unas a otras, originando la cadena polimérica.

Consta al menos de tres etapas: iniciacion, prap@ya terminacion. En la etapa de iniciacion se
forman las especies activas de los reactivos (mgéios radicalicos, idnicos o compuestos de
coordinacion), si la formacion de dichas espec@was ocurre por ataque de otra especie quimica
distinta a los reactivos, ésta se denomina inicia#ola reaccion. En la etapa de propagacion, las
especies activas consumen monomeros por repetleiéms mismos procesos elementales, de manera

gue se produce el crecimiento de la cadena de @aljrdicha propagacion se interrumpe en la etapa
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de terminacion, cuando las especies activas prdpaas pierden su actividad. Algunos ejemplos de

polimeros de adicidn son: polietileno, polipropdgnpoliestireno.
- Polimerizaciones por condensacion.

Los polimeros de condensacion se obtienen poritgaeatre dos o mas moléculas con grupos
funcionales terminales reactivos (hidroxilo, amicarboxilo, etc.), capaces de reaccionar entre si
mediante reacciones de condensacion, durante daideatiene lugar la pérdida de alguna molécula
sencilla (HO, NH;, HCI, etc.) lo cual es una diferencia respectdadereacciones por adiccion; otra

diferencia con la adicion es que no es necesaeristencia de dobles enlaces en el mondémero.

Algunos ejemplos de polimeros formados por condgdsa nylon, poliamida y poliéster

(Esquema 1).

LHZ—CH—CH —CH——CH2—CH—CH2—CH

3000

Esquema 1: unidades de poliestireno.

Los polimeros son materiales semicristalinos y oo esspecies quimicas puras, ya que no tienen
peso molecular, punto de fusidon ni otras propieslatisico-quimicas definidas, sino que se

constituyen por mezclas de especies cada una qoessumolecular determinado.

La década de los 40-50 fue el periodo en el queoseenzaron a desarrollar procesos de
polimerizacion que utilizaban mas de un tipo de @moero, obteniéndose asi cadenas en las que se
alternaban unidades repetitivas de dos o mas astscdiferentes denominadas copolimeros. La
capacidad de obtener copolimeros distintos con @itr de composiciones distintas de los mismos
mondmeros y el hecho de poder combinar muchos tipaaondémero, hacian posible la obtencion de
una gran cantidad de productos; su principal caristica estribaba en proporcionar una herramienta
para regular propiedades del material a obteneranndo como base las de los polimeros obtenidos
Unicamente con cada uno de los monémeros (homoprén Los afios posteriores conocieron un
increible crecimiento en la produccion y transfariba en objetos Utiles de materiales conocidos
desde décadas anteriores, como es el caso delilpobe polipropileno, policloruro de vinilo o el
poliestireno y sus copolimeros, que se constituye@mmo materiales poliméricos de uso general

(commodity polyme)g41].
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2.1.1 Clasificacion de los polimeros.

La gran variedad de polimeros hace posible estbtiferentes clasificaciones segun se tome un
criterio u otro para ello [4,5]. Como ya se ha niemado con anterioridad, atendiendo al origen, los
polimeros se dividen en naturales y sintéticosstp2ultimos se pueden clasificar atendiendo al
método de obtencion (condensacion o adicion); tmise pueden diferenciar en funcion de su
composicion, de tal manera que se pueden enctwtnawpolimeros (constituidos por un unico tipo de

mondmero) y copolimeros (formados por mas de undggmondmero).

En el Esquema 2 se detallan distintos tipos dengotis de acuerdo con su estructura y al tipo de
mondmeros que lo forman.

Estructura Tipos de monémeros que lo
forman

» Lineal
Homopolimeros

———

A-A-A-A-A-A-A
»  Ramificado Copolimeros A-B (Heteropolimeros)
{ g . Alazar  A-A-A-B-B-A-B-A

- . Alternado  A-B-A-B-A-B-A-B
. Entrecruzado

e
e TN . Enbloque A-A-A-A-B-B-B-B

B
S =

., Estrella . Injerto A-A-A-A-A-A-A-A

Esquema 2: Clasificacion de los polimeros de acuar@don su estructura y al tipo de mondémeros que lo

forman.

Debido a que la estructura adquirida por los maltsi poliméricos durante su formacion
condiciona sus propiedades finales y sus posilpéisagiones, suele ser éste el principal criterio
empleado para su clasificacion, de tal manera qupusden englobar en dos grandes grupos [1]:

termoplasticos y termoestables; no obstante tang@grueden incluir los elastomeros.

- Termoplasticos

Son polimeros que reblandecen o funden al aumdatsemperatura, por lo que pueden ser
moldeados facilmente para darles su forma defmitademas es posible volverlos a reblandecer y
moldear con formas diferentes (son reciclablespadimero se estabiliza al enfriarse. Se pueden
dividir en dos tipos, los que cristalizan al enfrjalos que no lo hacen y se utilizan como vidrios
poliméricos. Su estructura es bidimensional, séatde cadenas largas sin enlaces entre ellas

(Esquema 3(a)) y que pueden presentar diferenéetenide ramificacion (polietileno, polipropileno,
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poliestireno, cloruro de polivinilo, acetato deipiblilo, etc.). No obstante, sus propiedades fisica

cambian gradualmente si se funden y se moldeaasvegices [6].

- Termoestables

Son polimeros que una vez que han sufrido el poodescalentamiento-fusion y formacion-
solidificacion, se convierten en materiales rigidog no vuelven a fundirse. Conservan su forma al
calentar debido a que sus cadenas son muy rigidastan entrecruzadas entre si por uniones
covalentes, seguir incrementando la temperatura sdbondria su degradacion. Su estructura es
tridimensional, ya que esté constituida por cadpoéiméricas entrecruzadas (Esquema 3 (b)). Poseen

resistencia térmica, resistencia quimica (disok@ntigidez, dureza superficial, etc.

(a) (b)

Esquema 3: topologia de polimeros (a) Termoplastisy (b) Termoestables.

- Elastébmeros

Polimeros con estructura lineal que, para mejousar restaciones mecanicas, se someten a
procesos de entrecruzamiento entre las cadenasafvzadicion) adoptando una configuracion
ligeramente entrecruzada. Son polimeros que pasam buen comportamiento elastico, buena
resistencia al desgaste y una buena estabilidatdcter Sin embargo, no son reciclables debido a su

estructura entrecruzada.

2.1.2. Polimeros en la actualidad.

Los polimeros que mayores aplicaciones ofrecenifias de consumo, son los termopléasticos [7],
debido a que, junto con algunos termoestables, emicutn numerosas aplicaciones de gran
importancia, recogidas en la Tabla 1. Si se realizdesglose por sectores de aplicacion para conoce
el porcentaje de contribucion en cada caso (Fifjurae puede apreciar que el sector del embalaje es

el que mas demanda materiales de este tipo [8].
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El desarrollo del mercado de los materiales pldstise ha visto favorecido por los precios
competitivos, a veces inferiores a los de productdarales, y el hecho de que el petréleo ofreee un
mayor disponibilidad de materiales sintéticos gurasofuentes naturales. Por otro lado, la constante
innovacién en el sector permite explicar que lalpogidn de plasticos haya crecido una media de casi
el 10 % cada afio desde 1950; desde aproximadamh@ntallones de toneladas de produccién global
de plasticos en 1950 hasta 225 millones de tongladael afio 2004. En 2007, solo la Union Europea
proceso 52,5 millones de toneladas de plasticés,m3as respecto al afio anterior. Las actividades de
recuperacion post-consumo crecié en un punto ptuaknlegando a 50 % entre la recuperacion de
energia (hasta el 3 %) y dinero real (11 %), de¢otad de 24,6 millones de toneladas de residuos de
plastico (23,7 millones de euros en 2006). En téosniglobales, la recuperacion de energia es de
alrededor de 29,2 %, a alrededor de 7,2 millongsmigladas de residuos de plastico, mientras gue lo

mecanicos y quimicos aumentoé de 19,5 % a 20,4 84liGnhes de toneladas).

En nueve paises, que representan el 29 % de laghal ha logrado una tasa de recuperacion
superior al 80 %: estos paises son Suiza, DinamAfemania, Suecia, Bélgica, Austria, Noruega y
los Paises Bajos. Por otra parte, en la mitad dephlises miembros de la Union Europea la
recuperacion no llegara al 30 %, también debidlyanas limitaciones (la mayoria de los dirigentes
politicos de la tecnologia) en la recuperacion mergda, que desempefia un papel importante en la
reduccion de la cantidad de residuos destinadastadero. En general, el pasado han terminado en
vertederos 12,4 millones de toneladas de plasticeplumen sigue siendo la misma desde 2006 a
pesar del crecimiento en el consumo de polimeretServd que las exportaciones de residuos de
plastico post-consumo (UE27 + NO / CH) sigue cmdie en 2007 han sido 650000 toneladas, un
aumento del 3 % con respecto al afio anterior. Ba & mundo, en 2007 el consumo de plastico se

situd en 260 millones de toneladas frente a 24lnais de toneladas en 2006.

En la actualidad, el ritmo de aparicibn de nuevdastitos comerciales ha disminuido
considerablemente, ya que la puesta en el mercadandnuevo material requiere una enorme
inversion, por lo que la mayor parte del esfuerze ge realiza se centra en modificar los existentes

con el fin de dotarles de mejores propiedadesredlgcir costes.
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Tabla 1. Principales aplicaciones de los polimerdasrmoplasticos y termoestables mas importantes.

Polimero Aplicaciones

Polietileno de baja Film agricola, bolsas, juguetes, recubrimientostemedores, tuberia
densidad

Polietileno de alta Contenedores, juguetes, film y embalajes indussiauberias de gas
densidad

Polipropileno (PP) Film, fundas de baterias, coedenes, cajas, partes de automoviles,

componentes eléctricos

[%2]
8
i‘é Cloruro de polivinilo Marcos de ventanas, tubergaglos, botellas, film transparente, juguetep,
g_ canalizaciones, aislamientos
£
i) Poliestireno Electrodomésticos, aislamientos, tgziatos, juguetes
Polietilenterftalato Botellas, fibras textiles, estdje de alimentos
Copolimeros de Articulos moldeados y extruidos
Polimetilmetacrilato Aislamientos eléctricos, partie automoviles
Poliamidas Film para embalaje de alimentos queieegu aplicaciones de alta
temperatura, fibras textiles
o Polimeros fendlicos Adhesivos, partes de automgvilemponentes eléctricos
(ORI}
g g Resinas epoxi Adhesivos, componentes de automgeilgspos deportivos, barcos
S
Q= Poliuretanos Recubrimientos, acabados, colchos&s)tas de vehiculos

Casi el 50 % de los polimeros procesados son pbtias por ello es importante destacar la
contribucién de las poliolefinas al desarrollo oedrcado de estos materiales. Las principales éeeas
destino (Figura 1) son los envases de plasticd433el total), la construcciéon (20 %), automocién

(7,5 %) y electricidad y electrénica (7 %).

otros — 28,5 9 embalaje — 37 %

electricidad y
electronica — 7 %

automoviles — 7,5 ¢ construccion — 20 %

Figura 1. Aplicaciones de los materiales plasticd8].

Las poliolefinas son aquella familia de polimeottenidos a partir de monomerasolefina,

principalmente etileno y propileno y sus copolinserasi como polimeros de 1-buteno, 1-hexeno, 1-

octeno y a veces alquenos incluso mas largos; mimago, el polietileno y el polipropileno son
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esencialmente las Unicas poliolefinas importanb@seccialmente, ya que los polimerosodelefinas

mayores tienen aplicaciones mas limitadas.
Entre las poliolefinas se incluyen, entre otros,diguientes productos:

« Polietileno de baja densidad (PEBD o LDPE), formaghartir de etileno a muy alta presion.

« Polietileno de alta densidad (PEAD o HDPE), produt# la polimerizacion del etileno sobre
un catalizador a presién moderada.

« Polietileno lineal de baja densidad (PELBD o LLDP&imilar al HDPE pero introduciendo
como comondmeros olefinas mas largas (especialrdnt¢éeno, 1-hexeno, 1-octeno).

« Caucho etileno-propileno (EPR), copolimero catalitlie etileno y propileno con propiedades
elastoméricas.

- Poli-alfa-olefinas, obtenidas a partir de alfa-mia$, hidrocarburos lineales con un solo doble

enlace en uno de sus extremos, como por ejemglhexeno.

2.2 Polietileno.

El polietileno posee la estructura mas simple ded# las poliolefinas, estando la unidad de
repeticion constituida Unicamente por dos atomoscatono y cuatro atomos de hidrégeno; la
molécula de polietileno consiste en una cadenata@®as de carbono unidos covalentemente, que
termina en grupos metilo, tal y como se muestraeleEsquema 4 [9]. Las resinas de polietileno
guimicamente puras consisten en alquenos con laufar G\Hsn., donde n es el grado de
polimerizacion. A diferencia de los materiales oigés convencionales, el polietileno no consiste en
moléculas idénticas, ya que comprende cadenas fdeerdes longitudes, pudiendo tener pesos
moleculares desde 1400 hasta méas de 3500000.

Esquema 4. Representacion del polietileno.

En cuanto al impacto ambiental el polietileno es de los materiales objeto de critica pero, como
se ha explicado y ademas observamos en el Esquema ebtructura quimica es extremadamente
simple, s6lo contiene carbono e hidrégeno facilmeaeticlables, lo cual le hace obtener un buen

equilibrio ecolégico frente a otros materiales cetitjvos.
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Son termoplasticos semicristalinos. Se destacayeeeral por una buena resistencia quimica, alta
tenacidad y elongacién en la rotura, asi como lupr@piedades de aislamiento eléctrico. Pueden ser
procesados en practicamente todos los procesogudslalsi son economicos, y por ello, han
encontrado una amplia aplicacién; hoy se han ctideeen el grupo de plasticos mas importante
desde el punto de vista cuantitativo. El polietil@s insoluble en agua y so6lo absorbe ésta eragio gr
muy limitado; la absorcién de agua aumenta coergeratura. Es uno de los polimeros mas estables
e inertes.

Esencialmente hay tres tipos bésicos de polietilendos que ya se ha hecho referencia
anteriormente, dependiendo de las ramificaciones éste posea: baja densidddw( density
polyethylene LDPE), alta densidadhigh density polyethylendiDPE), y lineal de baja densidad
(linear low density polyethylene] DPE), que se encuentran representados en el Bsgbd9]. Las
diferentes densidades que presentan estos prodasiosomo sus propiedades reoldgicas, implican
diferentes aplicaciones. En general, el polietildieme aplicacién dentro del sector de envase y
empaquetado o embalaje, destacando su utilizacidnb@sas, botellas, envase industrial,
laminaciones, pelicula para forro, pelicula endegilbecubrimiento, sacos y costales, tapas para
botellas y otros.

(a) (b) (c)

l} )<

Esquema 5. Estructura del polietileno (a) de bajaehsidad (LDPE), (b) lineal de baja densidad (LLDPEY
(c) de alta densidad (HDPE).

2.2.1 Polietileno de baja densidad.

El polietileno de baja densidad fue descubiertd®38 por cientificos de IGImperial Chemical
Industries) Se fabrica en reactores autoclaves tanque agitadbular, con presiones comprendidas
entre 1000-3000 atm y temperaturas entre 150-308niQleando iniciadores de polimerizacion en
cadena (oxigeno o0 mas comunmente peréxidos). Gaa egndiciones de proceso pueden obtenerse
densidades entre 915-930 kd/rBe caracteriza por el elevado nimero de ramifinas de cadena
larga, entre 1000-10000 atomos de carbono, digldlsual azar sobre las cadenas principales de

polimero. Ademas, presenta ramificaciones corta&afbmos de carbono. Es un material traslucido,

10
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inodoro, su punto de fusién varia dependiendo ced@de la resina, como promedio en f1@iene

una conductividad térmica baja como la mayoriaodentateriales termoplasticos. Su distribucion de
peso molecular es ancha y tiene una estructura eragor parte amorfa. Las propiedades mecanicas
del polietileno de baja densidad, dependen delogdedpolimerizacion y la configuracion molecular,

es decir, cuanto mas elevado sea el peso molaunajar seran las propiedades.

2.2.2 Polietileno de alta densidad.

El polietileno de alta densidad (940-960 ki)/epmenzé a producirse comercialmente a partir de
1957 con catalizadores Ziegler-Natta y catalizagldeecromo a menor presion y temperatura, con las
consiguientes ventajas practicas y economicas gmas, sentd las bases de la catélisis en la
polimerizacion de etileno. La diferencia basica ebmpolietiieno de baja densidad es su estructura
molecular, que es practicamente lineal, presentaaltm grado de cristalinidadapenas hay
ramificaciones y estas son siempre cortas. Eska r@zon por la que aumenta la densidad, ya que no
hay impedimento espacial para el empaquetamientecuiar durante la transicion de estado fluido a
solido. La distribucién de peso molecular est4 roapdicionada por el tipo y caracteristicas del
catalizador empleado aunque se suele obtener stidbdcion de anchura intermedia, es un material
opaco y de aspecto ceroso. Estas diferencias dedddny, por tanto, de todas aquellas propiedades
ligadas a la estructura cristalina del polimeroehague, por ejemplo, el HDPE sea mas adecuado que
el LDPE para determinadas aplicaciones, dondgjiidez y la tenacidad son requisitos indispensables,
por otro lado la capacidad del HDPE para ofreckrcgines econdmicas y ecoldgicas a una variedad
de problemas le hace tener buenas expectativasedamiEnto a medio plazo. En la Tabla 2 se

comparan algunos pardmetros de ambos polimeros.

Tabla 2: Parametros comparativos entre LPDE y HDPE.

Parametros de comparaciér, LDPE HDPE

Grado de cristalizacion % 40 a 50 60 a 80
Densidad g/crh 0,915 a 0,9:0,94 a 0,965
Moédulo de cizallamiento N/mh +/-130 | +/- 1000
Rango de fusién cristalin€ | 105a 110 130 a 135

Resistencia quimica buena mejor
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El polietileno de alta densidad cuenta con un nander aplicaciones, en el sector de envase y
empaque, se utiliza en bolsas para mercancia,sbptsa basura, botella para leche, cajas, envases,
detergentes y recubrimiento de sobres para coereda industria eléctrica se usa como aislante de
cable y alambre; en el sector automotriz se usa@pientes para aceite y gasolina, conexionesstub
y mangueras; en la construccién se puede encamranberias de conduccién de agua potable y

desagues, cafios de calefaccion, uniones y tangquasmbustible para calefaccion.

El calor necesario para llegar al punto de fusiésta relacionado con la cristalinidad. El
polietileno de alta densidad, HDPE, muestra un@udet fusion entre 12C y 136°C, mayor al del
LDPE. ElI HDPE tiene excepcional resistencia a su$a quimicas y otros medios. No es atacado por

soluciones acuosas, salinas, acidos y alcalis.

2.2.3 Polietileno lineal de baja densidad.

Con los mismos procesos de obtencion de HDPE, guwlienerizacion de etileno cam-olefinas

se obtiene el polietileno lineal de baja densidgitk presenta ramificaciones cortas de longitud
uniforme unidas a las cadenas principales de polie forma aleatoria, conduciendo a densidades
entre 920-940 kg/fh Presenta una buena resistencia a la tracciorasghdo y a la perforacion o
puncion, buena resistencia al impacto a tempesatmay bajas (hasta -@) y en peliculas posee
excelente elongacion. Sus principales aplicaciswes como pelicula encojible, pelicula estirable,
bolsas grandes para uso pesado, acolchado agdtmlaa rigidez, dureza y resistencia a la tend&n

los polietilenos, se incrementa con la densidatiBHPE presenta mejores propiedades mecanicas que
el LDPE y el LLDPE, también presenta facil proceigsuto y buena resistencia al impacto y a la

abrasion.

Los catalizadores Ziegler-Natta todavia son los emagleados en la fabricacién de LLDPE, pero
tienen la desventaja de conducir a polimeros candistribucién heterogénea de comonémero debido
a la presencia de distintos tipos de centros atipee poseen diferentes relaciones de reactividad
etilenobi-olefina, siendo la tendencia general de estoslizadares incorporar comondémero
principalmente en las cadenas de bajo peso mote€blgura 2). Por tanto, los catalizadores
metalocénicos, debido a que poseen una distributddnogénea de centros activos, daran lugar a
copolimeros con distribuciones estrechas de pedecmiar y de compaosicion quimica. El grado de
ramificaciones de cadena corta introducidas partdefina (1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno) determina

propiedades como la cristalinidad, densidad y egi&ncontrdndose entre las del polietileno deyalta
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el de baja densidad, por lo que resulta muy aptdopén aplicaciones en el sector del film industrial
[10]. En el presente proyecto fin de carrera ha sistudiado este tipo de polietileno, LLDPE, con

ramificaciones de 1-hexeno y utilizando un catalizametalocénico.

(b)

(@)

Contenido de comonéme
Contenido de comondémero

Peso molecular ——> Peso molecular ——>

Figura 2. Incorporacién de comonémero en (a) cataladores Ziegler-Natta y (b) catalizadores

metalocénicos.

2.2.4 Catalizadores para la produccion de poliegho.

De forma general, pueden distinguirse tres tiposcaializadores de polimerizacién para la

obtencion de polietileno: Phillips, Ziegler-Nattangtalocénicos.

- Catalizadores tipo Phillips

Los sistemas cataliticos Phillips fueron descubgedn 1951 por Hogan y Banks, investigadores
de laPhillips Petroleum Companjll]. Estos catalizadores estan constituidos paiodde cromo
(Cr,O,) soportado sobre materiales amorfos como la sifteducen polimeros con una amplia
distribucion de pesos moleculares, cada uno decliades contribuye de forma individual a las
propiedades globales del polietileno. Una de lasmas del éxito de estos catalizadores reside en su

versatilidad, ya que se pueden obtener mas de&®die polietileno.

- Catalizadores Ziegler-Natta

A principios de los afios 50, Karl Ziegler y Giulatta, descubrieron la revolucionaria primera
generacion de los sistemas cataliticos basadosetaie® de transicibn denominados Ziegler-Natta,
motivo por el cual recibieron el premio Nobel deil@iga en 1963. Los catalizadores Ziegler-Natta
engloban dos componentes [12]; el primero de e$osn compuesto de un metal de transicion de los

grupos IV a VIlI, tales como titanio o vanadio, gemimente en forma de haluro. El segundo

13



Universidad
Rey Juan Carlos 2. INTRODUCION

componente, denominado cocatalizador, es un conguEgano aluminio. Ninguno de los dos
componentes, empleados de forma aislada, es cappalicherizara-olefinas. Sin embargo, cuando

se mezclan los dos componentes del sistema ZiNghta; tienen lugar una serie de reacciones y

algunos de los productos de éstas (denominadososesmttivos del catalizador Ziegler-Natta) son

capaces de polimerizar variasolefinas y dienos.

- Catalizadores metalocénicos

En 1957, después de los importantes descubrimielet@egler y Natta, se comenzaron a utilizar
metalocenos como compuestos de metales de tramgigiéo con derivados de aluminio (como el
trialquilaluminio o el cloruro de dietil aluminigiara la polimerizacion de olefinas; sin embargs, la
actividades eran muy pobres, hasta que en 197ym@ accidental se introdujo agua en un tubo de
resonancia magnética nuclear que contenia biopentadienil dimetil titanio), trimetil aluminio y
etileno, de tal manera que el etileno polimerizdéidamente en un sistema que se pensaba que era
inactivo para polimerizacion de olefinas. Las ist investigaciones que siguieron a este
acontecimiento concluyeron con la identificacion decatalizador responsable de esta mayor
actividad, el metilaluminoxano (MAQ), resultante ldereaccion entre el trimetil aluminio y el agua
por lo que a partir de 1980 los sistemas formadwsup metaloceno y metilaluminoxano han sido
objeto de estudio. Estos catalizadores se utilama la produccion de poliolefinas desde 1990,
fundamentalmente para la obtencién de polietilemmlpropileno, que normalmente se sintetizaban
con catalizadores Ziegler-Natta; sin embargo, latalizadores metalocénicos presentan varias

ventajas en comparacién con los sistemas conveaiemn
- Elevada actividad.

- Control de peso molecular y su distribucion: Wicd tipo de centro metalico activo (centros
estructural y geométricamente idénticos) permitenayor control de las ramificaciones y de
la distribucion de pesos moleculares. Los catatizsl Ziegler-Natta, llamados también
catalizadores de mudltiples centros, generan difesetipos de especies activas produciendo
una mezcla de diferentes cadenas de polimerogctaho se ha representado en el Esquema
6; en general, se obtienen cadenas de distintagtudes que conducen a una distribucion

ancha de pesos moleculares.

(a) (b)

24
W

Esquema 6. Polimero obtenido con catalizador (a) &gler-Natta y (b) metalocénico.
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- Control de la estereoselectividad. La estereolaeigad esta controlada normalmente por la

quiralidad del centro activo.

Mediante la palabra metaloceno se designa un gmstiuctura, representada en el Esquema 7, en
la que un metal de transicion, M, usualmente dgb@rb (Zr, Ti, Hf), sustituido en parte por atomos
de halégeno o grupos alquilo (X: Cl, gHtc), esta constrefiido en un ambito formado peraiclos
de ciclopentadieno @0, Cp) sustituidos o no. Los ciclos pueden estadasientre si por algun tipo
de atomo puente (A, generalmente carbono o silifi@ho a4tomo y algunas posiciones de los ciclos

pueden estar también sustituidos por grupos algusimilar [13].

Esquema 7. Estructura general de un metaloceno.

Dependiendo del metal de transicibn empleado yque es mas importante, de los tipos de
ligandos unidos a él, se puede sintetizar un nUroaso infinito de catalizadores metalocenos, cada
uno de ellos con comportamientos diferentes ewoliaprizacion de una gran variedad de mondémeros
[14].

Catalizadores metalocénicos soportados

La evaluacién de sistemas cataliticos nuevos altigos a los ya existentes, no puede realizarse
Unicamente sobre la base de las mejoras de losgiozque sean capaces de ofrecer, sino que deben
tener en cuenta otros factores como el coste, dptabilidad a los procesos de produccion y su
eficacia en términos de actividad, rendimiento ytad. Debido a su naturaleza quimica, los
catalizadores metalocénicos son sistemas inherentemhomogéneos, lo que implica varios
inconvenientes:

- La actividad de algunos catalizadores homogésabfre descensos significativos durante el
transcurso de la polimerizacion.

No son apropiados para procesos en fase gas suspension, en los que se basan las

instalaciones industriales.
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- Necesitan una elevada cantidad de cocatalizd#D] para conseguir grandes actividades, por

tanto es muy costoso.

Resulta dificil el control de la morfologia dellimero, lo que provoca un balance pobre en
cuanto a propiedades fisico-mecanicas y de proitielsal) ya que se obtienen poliolefinas de pequefio

tamafio de particula y baja densidad.
- Ensuciamiento del reactor.

- Se producen poliolefinas de bajo peso molecefecialmente a elevadas temperaturas de

polimerizacion.

La investigacion aplicada a los metalocenos engsasx de polimerizacion se basa en catalisis
heterogénea, ya que las plantas de produccion liglefioas fueron desarrolladas para emplear
catalizadores heterogéneos (Ziegler-Natta, ;JJ80portado en MgGlo catalizadores Phillips, &,
soportado en Si§ en polimerizaciones en fase gas o en suspensisin,se evitan grandes

modificaciones en las plantas de produccion agudiendo mantener las capacidades de produccion.

La inmovilizacién del sistema catalitico metalocénien un soporte resulta ser la mejor
alternativa, siendo el objetivo encontrar una marmer anclar el metaloceno al soporte sin perder las
ventajas que ofrece el complejo metalico homogér&in. embargo, la heterogeneizacion ha
incrementado considerablemente la complejidad slesistemas catalizados por metalocenos, ya que
diferentes factores pueden influir sobre el conguitnto y la actividad de los catalizadores
soportados: la naturaleza quimica del soporteregl guperficial, la distribucion y el diametro nwedi
de poro, el tamafio y la morfologia de la particakd, como la técnica empleada para soportarlo, el
crecimiento, la estructura y la morfologia del paro, su densidad, entre otras variables. Aderads, |
heterogeneizacion pretende disminuir la cantidadodatalizador necesaria ya que para la mayoria de
los catalizadores metalocenos se requiere un giaese de aluminoxano para alcanzar un valor
Optimo de actividad de polimerizacion en fase hatneg; como resultado de la inmovilizacion, la
relacion molar MAO/metaloceno (Al/metal) puede diamrse en dos oOrdenes de magnitud
aproximadamente comparado con los sistemas homogdi8é]. Esta reducida dependencia con
respecto al aluminoxano podria estar relacionadaina reduccion de la desactivacion del catalizador
por procesos bimoleculares debido a la inmovilidados centros activos en la superficie del soporte
lo que hace, ademds, que se incremente el pesautaslalel polimero obtenido con un sistema
metalocénico heterogéneo con respecto al homogé@emo consecuencia, puede ocurrir el
ensanchamiento de la distribucion de pesos molesufzara los catalizadores soportados bajo ciertas

condiciones del soporte.
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2.3. Técnicas de andlisis de fraccionamiento.

La caracterizacion microestructural de polimero®pprciona informacion esencial para
comprender los mecanismos de polimerizacién, asiocpara establecer las relaciones estructura-
propiedad necesaria para la produccion de polinemopropiedades macroscoépicas moleculares bien
definidas.

Para los copolimeros semicristalinos etilenolefina, objeto de estudio de este proyecto fin de
carrera, la capacidad de las cadenas para créstakta determinada por la fraccion de las uniddees
comonomero no cristalizables en la cadena, lo @et@rmina la distribucion de composicion quimica
(Chemical Composition Distribution, CCD), tambiéandminada distribucion de ramificaciones de
cadena corta. Las técnicas empleadas para la dedeiém de la heterogeneidad de la distribucion de
las unidades de comondmero en los copolimeros sodafentalmente dos: el analisis de
fraccionamiento por cristalizacién (crystallizati@analisis fractionation, Crystaf), basada en la
continua cristalizacion de cadenas de polimerogoieates de una disolucion diluida, la concentracion
de copolimero de las cadenas es medida en funeitasdemperaturas de cristalizacion de las mismas
generando asi la CCD cuyo perfil de medida acunou{&a) nos ofrece las cadenas cristalinas de la
muestra [16]; y analisis de fraccionamiento por aotm de la temperatura de elucién (temperature

rising elution fractionation, TREF) que se descalmontinuacién con mas detalle.

2.3.1. Analisis de fraccionamiento por aumento dealtemperatura de elucion

(TREF).

La técnica de analisis de fraccionamiento TREF a&salen la distribucion de la composicion
quimica de polimeros semicristalinos para el fiawamiento de los mismos. Esta base también la
sigue la técnica Crystaf, sin embargo, TREF imptica pasos consecutivos, la cristalizacion y la
elucién, mientras que en Crystaf la etapa de eluctdes necesaria (Esquema 8) asi, la distribut@on
composicién quimica se obtiene durante la etaparidealizacién (descenso de la temperatura), de

modo que el analisis se lleva a cabo en un peded@mpo mas corto que TREF.
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Esquema 8: Diagrama del proceso de analisis Crystaf

Para algunas muestras, la comparacion entre losltagss Crystaf y TREF no es
tan sencilla como simplificar el andlisis en unka ®iapa, Britto et al. [17] compararon resultades
ambas técnicas para muestras de LLDPE y HDPE yn&macon que la distribucion variaba, en
funcion de algunas resinas, en la region de aistatinidad de los perfiles. Aunque en TREF
claramente se podia detectar un alto pico de limistad, éste no existia en los perfiles del CHysta

(Figura 3). La aparicién del doble pico puede sébbw@do a la recristalizacion.

T2 - TREF Resina 2
D2 - CRYSTAF Resina 2

LLDPE co-1-octano Do
proceso de disolucion
densidad = 0,920

MI=1,0

TREF Absorbancia
CRYSTAF dW/dT

20 a0 40 a0 1] i &0 S0 100 110

Temperatura (C)

Figura 3: Comparacion entre perfiles Crystaf y TREFde LLDPE.

Si se analizan mezclas de poliolefinas con CCD cidies [18] la técnica TREF ofrece un perfil

mas detallado que Crystaf ya que mide el perfibdte la etapa de elucion del polimero (Figura 4).
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Figura 4. Comparacion entre perfiles Crystaf y TREFde copolimeros etileno/1-hexeno con CCD

conocidas y medidos a la misma velocidad de enfriagemto.

El modo de operacion de la técnica TREF, como yaaseomentado, implica dos etapas, en
primer lugar la muestra de polimero se disuelvaredisolvente adecuado a alta temperatura y luego
se introduce en una columna que contiene un soisinatte, como pequefias bolas de vidrio o
perdigones de acero. La temperatura de la columotege a disminuir en una etapa de enfriamiento
lento, esto permite la cristalizacion de los poliwsede forma ordenada de menor a mayor contenido
en comondémero, es decir, de mayor a menor crigtatinasi, las fracciones mas cristalinas precipita
primero y se depositan sobre el soporte, mienwadag fracciones menos cristalinas cristalizarén e

altimo lugar, constituyendo las capas mas extedessoporte (Esquema 9). Esta etapa es la mas

importante en el proceso de fraccionamiento.

Esquema 9: proceso de cristalizacion de la muestsabre el soporte.

En segundo lugar, en la etapa de elucién se bomiisetvente puro a través de la columna a
medida que se aumenta la temperatura, de esta,foumado se alcanza la temperatura de disolucién
del polimero cristalizado sobre el soporte, lagdi@es menos cristalinas (situadas en las capas
exteriores del soporte) son las primeras en d@utemperaturas mas bajas; Mientras que, conforme
aumenta la temperatura de elucion, las fracciongs onistalinas son disueltas. A la salida de la
columna se sitda un detector de infrarrojo que radmncentracion de las fracciones de polimero que

eluyen a través de la columna, las etapas del swammuestran en el Esquema 10.
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Esquema 10: Etapas TREF.

Disolvente +

——™

La técnica TREF puede operar en dos modos: TRBRieo@ TREF preparativo (TREF-Analit y
TREF-Prep respectivamente), los esquemas 11 y &3tram los montajes experimentales para ambos
modos de funcionamiento [18], estos dos modos deidnamiento se diferencian principalmente en

el paso de elucién y en el tamafio de la muestiialiéa 3 resume los aspectos mas relevantes.

Disolvente”

: columna
r_J"'l de acero
degasificador ;
] -

Bomba

.........

Bafio programado Recipientes colectores

Esquema 11: Diagrama esquematico del TREF preparatb (TREF-Prep).

embalse

sensor de i
temperatura reqgistrador

detector

| _ columna de
fraccionamiento

degasificador

conc
de polimero

temperatura

bafio de aceite
(circulacién programada)

Esquema 12: Diagrama esquematico del TREF analitigd@ REF-Analit).
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La etapa de elucion tiene lugar de distinta maseggin el modo de operacién. En la Tabla 3 se

comparan algunos aspectos.

En TREF-Analit la temperatura de la columna enasdopde elucién se incrementa a un ritmo
lento, tasa constante, mientras se controla laerdracion de polimero en el eluyente, con una masa
en la linea del detector sensible para obteneislkaldicion de cristalizacion en cadena (CCD) en

términos de la fraccion en peso de polimero qugeddcada temperatura.

El TREF-Prep utiliza columnas mas grandes mayaaewfios de muestras, en este caso la
temperatura se incrementa en funcion del porced&jgolimero recuperado para su posterior analisis
con otras técnicas, es mas utilizado para prepaeaserie de fracciones, cada una con un perfil CCD

estrecho respecto a la muestra inicial.

Tabla 3: Comparativa entre TREF analitico y prepardivo (TREF-Analit y TREF-Prep).

TREF-Analit TREF-Prep

Las fracciones se recogen continuamente al | Las fracciones se recogen en intervalos de
aumentar gradualmente la temperatura en la | temperatura predeterminada. La operacion
etapa de elucion. continua es menos coman.

La informacién sobre la estructura de

La informacién sobre la estructura de macromoléculas se obtiene fuera de linea con
macromoléculas se obtiene mediante una curvanalisis adicionales de
calibracion. técnicas.

Requiere columnas mas pequefias y menores Requiere columnas mas grandes y mayores
tamafos de muestra tamafos de muestra

Mas rapido que el TREF-Prep pero genera | Requiere mucho tiempo, pero puede generar
menos la informacidn sobre la microestructurainformacion detallada acerca de la microestructura
de polimeros. del polimero.

En el presente proyecto fin de carrera se aplieendodo TREF-Prep para recoger fracciones del
polimero en intervalos de temperatura determinguas, luego completar el analisis de cada una de

ellas con diferentes técnicas, entre las cualése¢shodo TREF-Analit.
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3. OBJETIVOS

El objetivo principal de la presente investigac&mla caracterizacién estructural de copolimeros
etileno-1-hexeno, sintetizados con dos cantidadethondémero diferentes y obtenidos a partir de un
sistema catalitico metalocénico soportado sobrenma#s tipo SBA-15 con tres diametros de poro

distintos.

Debido a la distribucion de composicién quimica duiad obtenida en los estudios previos
llevados a cabo con contenidos altos de comonorserprocedera a lo largo del trabajo fin de carrera
a fraccionar las muestras para obtener distribesiamimodales que se someteran a un analisis
completo, estableciendo relaciones con el sopateditico empleado asi como con la concentracion

de comondmero utilizado para la sintesis.

= Estudio de la distribucién de composicién quimiCagmical Composition Distribution
CCD) de las muestras de copolimero mediante fraanoiento por aumento de la

temperatura de elucion (TREF) y por cristalizagiorystaf).

= Fraccionamiento de los copolimeros en funcion desyeratura de cristalizacion con la
técnica TREF-Prep. Esta técnica permite obtenecifsaes de una muestra inicial en base

a un intervalo de temperatura determinado.

= Caracterizacion de cada muestra de copolimeraoasd de las fracciones obtenidas de
ellos, mediante las técnicas: fraccionamiento gdaci@ aumentando la temperatura
(TREF), analisis del fraccionamiento por cristadiva (Crystaf), calorimetria diferencial
de barrido (DSC), difraccion de rayos X (DRX), nesncia magnética nucledfG-RMN)

y cromatografia de exclusion por tamafio o permigiabilen gel (GPC).
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Las muestras de polimero a estudiar en la pregamstigacion mediante las técnicas que se van
a describir en este apartado son copolimeros etllédmexeno sintetizados con dos concentraciones
distintas (mol/L) de comonomero (1-hexeno) empleaadsistema catalitico MAO/(nBuGZyCl,
soportado sobre materiales tipo SBA-15 con tresiéieos de poro (nm) diferentes. En la Tabla 4 se

presentan las muestras objeto de este proyecdte foarrera.

Tabla 4: muestras de polimero estudiadas.

Concentracion . L
1-hexeno Dp (nm) soporte sistema catalitic Identificacion muestra
SBA-15
(mol/L)
8,8 [ 8,8-0,612
0,612 11,3 11,3-0,612
22,7 22,7-0,612
8,8 8,8-0,885
0,885 11,3 11,3-0,885
22,7 | 22,7-0,885

Cada una de las muestras fue sometida a un anddisisaccionamiento por elucion mediante
aumento de temperaturgeifiperature rising elution fractionatipriTREF) para derivar de éste, el
fraccionamiento a llevar a cabo en funcién de @&iadinidad. El fraccionamiento de cada muestra se
detalla en el apartado 4.2 de este capitulo, er &lacciona cada muestra con un determinado rango

de temperaturas establecido a partir de los refdtprevios del andlisis TREF tal y como se acaba d

indicar.
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4.1 Fraccionamiento por aumento de la temperatura@elucion (TREF).

El TREF es una técnica desarrollada para el asalid la cristalinidad de polimeros
semicristalinos ya que la cristalinidad de un civpeto, se puede relacionar con la cantidad de
comonomero empleado en la sintesis del copolimerooly la distribucién que adquiere el

comonomero en las cadenas poliméricas.

El andlisis por TREF (TREF-Analit), en las condi@s de operacion utilizadas en el presente
trabajo, es lento, se requieren entre 10 y 20 hpoasnuestra y en la industria todavia se realizan
andlisis con una duracion superior a un dia. Seaean dos etapas: cristalizacion y elucion. En la
etapa de cristalizacigta disolucion diluida de polimero se mezcla corsaporte inerte (por ejemplo:
gel de silice, bolitas de vidrio, arena, etc.) yaemezcla se enfria lentamente por debajo de la
temperatura ambiente. Las fracciones de polimexrcigitan rodeando al soporte en capas de diferente
cristalinidad cuando la temperatura disminuye gafrdante. La fraccion que es mas facilmente
cristalizable precipita primero y se deposita eaoglorte, en la capa mas interna. Por el contrario,
fraccion con menor cristalinidad precipita la Glirg se deposita en la capa exterior. Este proceso
tiene una gran importancia y la clave esta en guelocidad de enfriamiento sea lenta, pues asegura
que las fracciones de polimero precipiten ordenadéande acuerdo a la cristalinidad. En la etapa de
elucion el disolvente (1,2,4-triclorobenceno, TCB) es beado a través de la columna, que esta
rellena de la mezcla polimero-soporte, mientrasrigeratura va aumentando, el polimero precipitado
se va disolviendo (continuamente o por etapas)ajasbtemperaturas, la fraccion menos cristalina, es
decir la que se encuentra en la capa mas exterrdisgelve. Conforme se va aumentando la
temperatura de la elucion, las fracciones masatiriss se van disolviendo. El equipo de TREF
utilizado en este proyecto, es modelo 300 de Polymer ChéEsquema 13).

Esquema 13: Equipo TREF modelo 300 de Polymer Char.
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La muestra se introduce en uno de los cinco vassguema 14) situados en el horno principal
(main oveh Agilen 6890 GCEn el primer vaso no se introduce muestra, yaeagte actia como

blanco para el calculo de resultados y minimizaciémerrores.

Columna

00000

g O g o

Disolvente  Bomba | |
Dispensador

Esquema 14: Diagrama esquematico del TREF.

La tapa del vaso incorpora una linea de nitréganquerto para introducir la muestra, una linea
de descarga y una linea de llenado de disolvergeau vez sirve para tomar muestra del vaso. Esta
linea llega hasta el final del vaso y esta conectadn filtro de vidrio poroso. En el horno superio
(top oven se encuentran situadas las véalvulas, para teneontrol independiente de la temperatura y
que ésta sea siempre estable y no precipite paieretas mismas. El detector de infrarrojos también
se encuentra separado del resto de componentesgngine siempre a la misma temperatura, mide
la concentracién de las alicuotas a lo largo daligia y es sensible a grupos £Y41CH;, el grupo
metilo esta presente en el xileno de tal manerasijse usaran como disolvente daria sefial, edta es
razon por la que se utiliza 1,2,4-triclorobenceome disolvente. La columna esta situada en el horno

principal y esta conectada a la bomba y al detgetomedio de una de las véalvulas.
Las condiciones para esta investigacion:
Peso de la muestra: 80 mg para las muestréssomonar y 20 mg para muestras fraccionadas.

Disolvente empleado: 1,2,4-triclorobenceno, TCB.

Soporte: bolitas de vidrio
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Una vez se ha transferido la muestra en la coluemaijeza la etapa de cristalizacion. De 95 a 30
‘C a una velocidad de enfriamiento de @#min. Al final de la cristalizacién hay un periode
estabilizacion. Después de este periodo, se coleebtamba y el detector de infrarrojo se limpia con
disolvente puro, ajustado este a cero. El flujdlidelvente, ya en la etapa de elucion, circulaoteé
continua por la columna mientras aumenta la tenyeraComienza en la temperatura final de la

cristalizaciéon hasta alcanzar 120

4.2 Fraccionamiento - preparativo (TREF-Prep).

El fraccionamiento por composicion en polimerosisgstalinos estd basado en las diferencias de
cristalinidad de las diferentes cadenas del pobinyese lleva a cabo por precipitacion y dilucion
mediante cambios de temperatura. Se emplea un disotvente para el analisis TREF-Prep, en el
caso del presente trabajo xileno. El paso masarén el fraccionamiento es la filtracion de las
fracciones y la eliminacion del disolvente. Eselnoénte todas estas operaciones pueden llevarse a
cabo mediante un método manual y la técnica reguiaas 20 horas por muestra a fraccionar, el

tiempo de duracion variara en funcion del nimeré&ateiones por muestra.

En el Esquema 15 se muestra un diagrama de ldaitita desarrollada por la casa comercial
Polymer Chay modeloPrep mc2;cada muestra a fraccionar se introduce en dos\&aso A y vaso
B), en una cantidad de 1,5 g en cada uno de elfagleando xileno como disolvente. En el Esquema

16 se muestra el equipo empleado en esta inveistigac

Acumulador
de la muestra

i -
| et
PO T

L%' A
A bl @

Valvulas N2 7 N
I~ <\

. (

o

Disolvente  No disolvente

Sobrante Vasoh

Esquema 15: Diagrama del sistema preparativo.
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Esquema 16: Equipo TREF-Prep modelo Prep mc2 de Boher char.

El proceso tiene el siguiente funcionamiento seciaén

N o g bk wDd e

8.
9.

Adicién de 100 ml de disolvente.

Disolucion a 130C durante una hora con agitacion a 200 rpm.

Estabilizacion a 95C durante 45 minutos.

Cristalizacion disminuyendo la temperatura hast&€£390,5C/min con agitacion.
Aumento de la temperatura a la primera fracciéraptener isotermo durante 20 minutos.
Filtracion de la primera fraccién, seguido de aiigile disolvente para limpieza.
Aumento de la temperatura a la segunda fraccionaptener isotermo durante 20
minutos.

Filtracion de la segunda fraccion, seguido de édidie disolvente para limpieza.

Aumento de la temperatura a la tercera fraccioragtemer isotermo durante 20 minutos.

10. Filtracién de la tercera fraccion, seguido de a@dice disolvente para limpieza.

Una vez se tiene la muestra fraccionada se pracéaprecipitacion de cada una de las fracciones

mediante la adicion a partes iguales de acetortan®®uestra fraccionada (disuelta en xileno) + 200

ml de acetona) a temperatura y presiéon ambienteeila se mantiene 24 horas en frio (2€)(ara

favorecer la precipitaciéon del polimero.

Asegurada la precipitacion de la muestra se proaeslefiltrado con un sistema a vacio en el cual

se extrae el disolvente (xileno) del fraccionamientia acetona de la precipitacion, mientras que la
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fraccion polimérica queda retenida en el filtroawez filtrada se traspasa la fraccion a una plata

y se mantiene la estufa a @para su secado.

Cada una de las fracciones obtenidas se sometepirear lugar a un andlisis TREF para
comprobar que no se obtienen distribuciones binesddé manera que cada fraccion esté constituida
por un Unico maximo de temperatura en la distriftucie temperaturas de cristalizacion, de no ser asi
se procedera al fraccionamiento de la muestraainécdistinto rango de temperaturas. Una vez se ha
comprobado que cada fraccion se ha separado @necte se someterd a técnicas de analisis para su

caracterizacién completa.

4.2.1 Proceso de selecciéon de los rangos de temjp@ia para fraccionamiento.

En este apartado se muestra el proceso a seguwr Ipaseleccion de las temperaturas de
fraccionamiento. A modo de ejemplo se muestrarrdesitados para la muestra sintetizada con una
concentracion de comondmero 0,612 mol/L y consésia catalitico inmovilizado sobre el material
tipo SBA-15 con un diametro de poro de 8,8 nm; Bell nomenclatura empleada durante el
desarrollo del proyecto se trata de la muestraD®82. El proceso para las demas muestras fue el

mismo que el que se va a describir a continuacion.

Se lleva a cabo un analisis TREF-Analit de la nmag$tigura 5) y a partir de este se selecciona el
rango de temperaturas en el cual se va a llevaba el fraccionamiento (TREF-Prep) que fue en
primer lugar 30-50 / 50-80 / 80-130; de tal manera que de este fraccionamiento seviebbn tres
fracciones. Cada una de las fracciones recupesadaada rango de temperatura se somete a analisis
TREF-Analit con objeto de comprobar si se ha llevadcabo la separacién correctamente. En la
Figura 6 se muestran los analisis TREF-Analit ddacana de las fracciones recuperadas en el

intervalo de temperaturas correspondiente.

0,00030

0,00025 4

0,00020 4

0,00015 4

(@W/dT)

0,00010 4

0,00005 4

0,00000 4

T T T T T
20 40 60 80 100 120 140
T(°C)

Figura 5: Analisis TREF de la muestra 8,8-0,612 sifraccionar.
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0,0003

a) [\ 884°C

|
0,0002 /‘\ /

dw/dT

0,0001 < / \

{2700 |
00000 4 1 AN

0,0004 —

0,0003

0,0002 4

dw/dT

{ 87,8°C
0,0001
427,0°C
0,0000

0,0004 -
0,0003

0,0002 +

dw/dT

0,0001

0,0000 4

— 77— T7T T
20 40 60 80 100 120 140
T (°C)

Figura 6: Analisis TREF de las fracciones obtenidade la muestra 8,8-0,612 en los intervalos de
temperatura a) 30-50°C b) 50-80°C y c) 80-130C.

Como se puede observar, el fraccionamiento no sedlzado de forma adecuada ya que los
perfiles que se han obtenido presentan bimodakddd distribucion. Por tanto, se ha de modifidar e
rango de temperaturas de fraccionamiento. Atendienth temperatura a la cual esta el maximo de
cada pico en el andlisis TREF de la primera fracogtuperada de la muestra 8,8-0,612 (27,0, 74,4y
88,4°C), se decide emplear el siguiente rango de tempasapara el fraccionamiento: 30-35 / 35-75 /
75-130°C, en este caso si que se obtuvieron fraccionesodfailes, tal y como se puede observar en la
Figura 7, centradas a las temperaturas de @ 4fraccion 2) y 88,4C (fraccién 3). Ambas

contribuciones son la fraccién menos cristalina frdccion mas cristalina, respectivamente.

No se recuperé muestra de la fraccion correspotedighintervalo de temperatur&§-50 ‘C

(fraccidn 1), esta fraccion, por eluir a bajas terapuras, es la parte soluble del copolimero.

29



Universidad
Rey Juan Carlos 4. METODOLOGIA

0,000100

74,4 °C
0,000075

0,000050 4

dw/dT

0,000025 A

0,000000 A

0,00030 -
1 b) 88,4°C
0,00025 4
0,00020

0,00015

dw/dT

0,00010 A

0,00005
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T —— T
20 40 60 80 100 120 140
T (°C)

Figura 7: Analisis TREF de las fracciones obtenidade la muestra 8,8-0,612
a) Fraccion 2 (35-75C) y b) Fraccién 3 (75-136C)

En base a estos resultados y siguiendo este fmaeatb, en la Tabla 5 se presentan los rangos
de temperatura seleccionados finalmente para lastmais sintetizadas con una concentracion de

comonoémero de 0,612 mol/L.

Tabla 5: Rangos de temperaturas de fraccionamientpara las muestras sintetizadas

con 0,612 mol/L de 1-hexeno.

Identificacion T (°C) T (°C) T (°C)
muestra pico fraccién 2 pico fraccién 3 fraccionamiento
8,8-0,612 74,4 88,4 30-35/35-75/ 75-130
11,3-0,612 74,2 87,8 30-35/35-75/75-130
22,7-0,612 71,1 84,9 30-35/35-72 /1 72-130

Para una concentracién de 1-hexeno alimentado8@5 @nol/L la seleccion de las temperaturas
para fraccionamiento fue mas compleja. Tambiénpdonde ejemplo, se muestra el proceso para la
muestra 8,8-0,885. Se comienza realizando un 8"AREF-Analit de la muestra (Figura 8) y a partir
de este se selecciona el rango de temperaturak eralese va a llevar a cabo el fraccionamiento

(TREF-Prep) que fue 30-50 / 50-80 / 80-180 obteniendo de forma anéloga al caso anterisr tre
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fracciones. Siguiendo el mismo procedimiento qua f@mconcentracion de 0,612 mol/L de 1-hexeno,
estas tres fracciones se someten a analisis TREBhjeto de comprobar si se ha llevado a cabo la
separacion correctamente. En la Figura 9 se muglsairsélisis TREF de la fraccion correspondiente al

primer intervalo del rango de temperaturas.

0,00035

0,00030

0,00025

0,00020

0,00015

dw/dT

0,00010

0,00005

0,00000

T T T
20 40 60 80 100 120 140
T(°C)

Figura 8: Analisis TREF de la muestra 8,8-0,885 sifraccionar.

0,0004

0,0003 r

0,0002 ‘

dw/dT

0,0001 ‘

0,00004

T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

T(°C)

Figura 9: Anélisis TREF de la fraccion obtenida erel intervalo de temperatura 30-50C de la muestra
8,8-0,885.

Como se puede observar, el fraccionamiento no seedlezado de forma adecuada ya que se
obtienen dos picos de cristalizacién; Por tantohaede modificar el rango de temperaturas de
fraccionamiento. Atendiendo a los maximos de teatpea en el andlisis de la muestra 8,8-0,885 sin
fraccionar, 28,0C, 68,6°C y 85,7°C, se decide emplear el siguiente rango de tempasapara el
fraccionamiento: 30-35 / 35-75 / 75-180
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De nuevo, el fraccionamiento no se ha realizadfiodea adecuada ya que en el mayor intervalo

de temperaturas representado el analisis es bir(leidaka 10 (b)).

a) 28,0°C

0,0010

dw/dT

0,0005 A

0,0000 A

0,00008

0,00006 -

dw/dT

0,00004 -

0,00002 -

0,00000

— 7T
20 40 60 80 100 120 140

T (°C)

Figura 10: Analisis TREF de las fracciones obtenidade la muestra 8,8-0,885 en los intervalos de
temperatura a) 30-35C y b) 35-75C.

Se ha de modificar de nuevo el rango de tempesatedraccionamiento, se disminuira el limite
superior del segundo intervalo de temperaturasxapé&mdola al maximo del pico obtenido en el
fraccionamiento a 35-7%, 68,6 C y asi aumentar la diferencia con el maximo deb mbtenido a
mayor temperatura, 85,Z; por tanto, se decide emplear el siguiente ratggtemperaturas para el
fraccionamiento: 30-35 / 35-70 / 70-180

Se continda sin fraccionar la muestra 8,8-0,88fdwva adecuada, ya que aparece un hombro en

el perfil correspondiente al intervalo 35-10 (Figura 11 (a)) asi como parte de la fracciomisel

correspondiente al pico de menor temperatura, 23,0
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Figura 11: Andlisis TREF de las fracciones obtenidade la muestra 8,8-0,885
en los intervalos de temperatura a) 35-7(C y b) 70-130C.

Se modifica el rango de temperaturas de fracciceramj se aumenta enGel limite superior de
la temperatura del primer intervalo, para quitarfriccion soluble, y se disminuye en'@ la
temperatura correspondiente al limite superiorsdgundo intervalo de temperatura; por tanto, se

decide emplear el siguiente rango de temperat8€a40 / 35-68 / 68-13(T.

En este caso si que se obtuvieron fracciones uril@®dorrespondientes a las temperaturas 68,6

"C (fraccion 2) y 85, 1C (fraccion 3), tal y como se puede observar dfidara 12.
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Figura 12: Andlisis TREF de las fracciones obtenidade la muestra 8,8-0,885
a) fraccién 2 (35-68C) y b) fraccién 3 (68-130C).

En base a estos resultados y siguiendo el mismmegdimiento, en la Tabla 6 se presentan los
rangos de temperatura seleccionados finalmentelg@mauestras sintetizadas con una concentracion

de comonémero de 0,885 mol/L.

Tabla 6: Rangos de temperaturas de fraccionamientpara las muestras sintetizadas con
0,885 mol/L de 1-hexeno.

Identificacién T (°C) T (°C) T (°C)
muestra pico fraccién 2 pico fraccién 3 fraccionamiento
8,8-0,885 68,6 85,7 30-40/ 40-68 / 68-130
11,3-0,885 67,0 85,0 30-40/ 40-68 / 68-130
22,7-0,885 66,2 84,8 30-40/ 40-67 / 67-130
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4.3 Resonancia magnética nucleat C-RMN).

La espectrometria de resonancia magnética nucteana técnica ampliamente utilizada para la
determinacion de la microestructura de cadenasmpdlias, tacticidad, isomerias cis-trans, etc.
También permite el seguimiento de la reaccion dienpoizacion y el analisis de las distintas formas
cristalinas de los polimeros [6] asi como una datacion directa de la composicion media y

microestructura de muchos copolimeros.

Se basa en medir la absorcién de radiofrecuenaaegperimentan ciertos ndcleos atémicos
paramagnéticos como éH, °C, etc., en presencia de un campo magnético fuEgk campo
magnético interacciona con el momento magnéticdeauale los 4&tomos provocando transiciones
energéticas entre los niveles de energia nuclesdesicos, que dependen de la intensidad del campo
magnético externo, pero también del campo magnégtieaodea al atomo. Asi, para una intensidad de
campo externo fija, la frecuencia de resonancidéavamn funcion del entorno quimico del atomo. El
grupo de elementos que rodea a cierto atomo, ggeer@eiios campos magnéticos que modifican el

campo externo. Para universalizar los espectrogjtisea como variable una escala relativa de

desplazamiento quimicd, siendo sus unidades partes por millén (ppm).

El contenido de comondmero (1-hexeno) en los copmolis de etileno fue determinada
integrando los espectros obtenidos mediante amaisi cabono-13C, con un espectrometro
Mercury Plus de 400 MHz y trabajando a 100 °C dirpde disoluciones de polimeros en 1,2,4-
triclorobenceno y 1,1,2,2-tetracloroetano deutenaddilizando tubos de 10 mm de diametro. Con el
fin de asegurar la relajacion de todos los carbgnobtener resultados cuantitativos se ha usado un

intervalo entre pulsos de 10 segundos.

4.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido es una tégniermoanalitica en la que se miden las
diferencias en la cantidad de calor entre una scisty una referencia en funcion de la temperatara

la muestra cuando las dos estan sometidas a urapragle temperatura controlado.

35



Universidad
Rey Juan Carlos 4. METODOLOGIA

En los materiales poliméricos, las transicionemigas mas importantes en DSdifferential

scanning calorimetryyon la temperatura de transicion vitreg §Tla temperatura de fusiongT

A medida que la temperatura aumenta, un solido fantpreda caracterizado por Ig & la que
ocurre el reblandecimiento del material. En alglommanto las cadenas pueden obtener suficiente
libertad de movimiento para disponerse por si méserauna forma cristalina, solido cristalino que se
caracteriza por la T esto es conocido como temperatura de cristafina€i;). Esta transicion de

solido amorfo a sdlido cristalino es un procesa@nnico y da lugar a un pico en la curva DSC.

Los polimeros, en la mayoria de los casos, paaticge ambas estructuras y transiciones térmicas
correspondientes, siendo imposible encontrar potis&00 % cristalinos, ya que hay cadenas que se
ordenan formando cristales, pero siempre existelegpde estas mismas cadenas que no son capaces
de integrarse en los cristales, es decir, se ttatanateriales semicristalinos, tal y como se ha

representado en el Esquema 17.

region
amorfa

region
cristalina

o Ae

’ 4%
Sl 4

Ty
Esquema 17. Regiones cristalina y amorfa en un poiéro.

Desde un punto de vista practico, conocer los galde Ty T proporciona una gran informacion
sobre el material polimérico, relacionada con sicgutaje de cristalinidad, su pureza o incluso su
densidad. Con este fin, los polimeros se analizanamn calorimetro Mettler-Toledo modelo DSC822,

aplicando el tratamiento térmico de acuerdo a tsnaAASTM D3417:

. Velocidad de barrido: 1@/min.
. Barrido 1: 23C — 160°C.
. Barrido 2: 160C — 23°C.
. Barrido 3: 23C — 160°C.
= Purga de MN(g) de 100 mL/min.
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En la Figura 13 se muestra como ejemplo el ternmgraorrespondiente a un polimero

semicristalino pudiéndose observar las principabessiciones que tienen lugar durante el proceso:

Flujo de calor, mW

exotérmico

5 — endotérmico

10C 20C 30¢
Temperatura (°C)

Figura 13. Termograma de un polimero semicristalino

1) desviacion inicial proporcional a la capacidatbdfica de la muestra
2) linea base de la curva, sin efectos térmicos

3) transicion vitrea de la fracciobn amorfa

4) exoterma (o pico) de cristalizacion

5) endoterma (o pico) de fusién de la fracciontaliisa y

6) principio de la degradacion oxidativa en aire.

El porcentaje de cristalinidadx) se estimada a partir de la ecuacCidi {estdAHecricd *100,

siendo elHgico la entalpia de fusion de un polietileno 100 %taliiso (291,6 kJ/kg) [19].

Existen dos convenios diferentes al representagfixstos térmicos que exhibe la muestra pueden
ser mostradas como picos positivos 0 negativos rilegedo del tipo de tecnologia o de

instrumentacion utilizadas en la realizacion dglesinento [20].

4.5 Cromatografia de exclusion por tamafos o de peeacion de gel (GPC).

La cromatografia de permeacion en ggl(permeation chromatographPC) es un tipo de
cromatografia solido-liqguido que separa los polésepolidispersos en fracciones por tamizado
mediante un gel, que suele ser de poliestirenoagmos casos silice, que sirve de fase estac@onar

y cuenta con una gran variedad de tamafios de pad @6 nm) [3].
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Permite la determinacion de pesos molecularesdystaibucion de peso molecular. Se realiza la
separacion de cadenas segun el tamafio de las mismaisolucion por diferencia en el volumen
hidrodinamico que depende del peso molecular, idelvéénte y la temperatura, es decir, consiste en
hacer fluir el polimero en disolucion, a travésu@ columna, en la que como relleno hay un gel
microporoso que tiene una cierta distribucion dénmditros de poro, la cual separa polimeros
polidispersos en fracciones de acuerdo con su tamadlecular. Las moléculas mas pequefias
penetran mas facilmente en las particulas de geldetectan mas tarde, mientras que las fraccitines

mayor tamafo (mas alto peso molecular) se sepaaatés [1].

Mediante un detector de indice de refraccion y istosimetro, se puede determinar la
concentracion de polimero que va fluyendo (gradeatmy en orden decreciente de pesos
moleculares) por diferencias en el indice de reféacentre el disolvente y la disolucién que han
atravesado el gel se determinan mediante un réfmatto diferencial y se registran automaticamente,
obteniéndose de esta forma la concentraciéon de fradeién de diferente tamafio molecular; se
establece asi una correlacion concentracién-pesecoiar, que permite determinar la distribucion de

pesos moleculares (Figura 14).

Debido a las condiciones de la reaccién de poliaaeidn, a diferencia de otro tipo de reacciones,
cuando se obtiene una determinada cantidad degroljtas diferentes cadenas poliméricas presentes
tienen distintos pesos moleculares; como consetual ello, se hace imposible caracterizar al
polimero mediante un Unico peso molecular (comareatbn sustancias no poliméricas) y es preciso

definir los valores promedio (0 momentos) de estillucion.

peso molecular promedio
ndimero, M

e

peso molecular promed
en peso, M <—_

Cantidad de polimero

Peso molecular

Figura 14. Distribucién de pesos moleculares
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Peso molecular promedio en peso o Redecular promedio en nimero
2
_ M. — 2N.M.
sz—ZN,M, Mn=—F—
2N, M, SN,

N: n° de moléculas

M: peso molecular de esas unidades

Con el peso molecular promedio en nimero y en pesdtiene el indice de polidispersidad:

IP =M, /M, (1)

Cuanto mas ancha sea la distribucion de pesos ohales, tanto mayor sera la diferencia

entre los distintos promedios, por tanto, mas tefdl valor unidad se encontrara el IP.

Para llevar a cabo estos analisis se empled upe@PC Waters Alliance 2000 a 145 °C y con
un caudal de 1 mL/min empleando como disolvent 4,— triclorobenceno (TCB) como fase movil.
Se utilizaron dos columnas, una Polymer Plgel deirhOMixed B (300 x 7,5 mm) y una Polymer
Plgel de 1Qum 10E6A (300 x 7,5 mm). La concentracion de la rtradsie 1,3 mg/mL, y el volumen

de inyeccion es de 150..

4.6 Difraccion de rayos X (DRX).

Esta técnica se basa en la dispersion que sufserayos X en un entorno ordenado, siempre que
las distancias entre los centros de dispersion deamismo orden que la longitud de onda de la

radiacion incidente.

La difraccion se produce por efecto acumulativdaddispersion generada cuando el haz de rayos

X interacciona con las diferentes capas ordenagase encuentran a la misma distancia.

Es una de las técnicas de mayor prestigio enterfainidad cientifica para determinar estructuras
cristalinas, debido a su precision y a la expeiielacumulada durante décadas, elementos que la
hacen muy fiable.
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Para observar la difraccidon, se requiere que lograe de dispersion estén distribuidos en el

espacio de manera regular, formando planos contad@nes especificas.

Asi, cada familia de planos con la misma orientaeigpacial da lugar a una sefial de difraccion si

se cumple la Ley de Bragg:

nA = 2dse

Donde:

nes el orden de difraccion,
A es la longitud de onda de la radiacién incidente,
d es la distancia interplanar correspondiente a &auilia de planos denotadas por los indices de

Miller correspondientes (h, k, I) y

0 es el angulo de difraccion.

El conjunto de las difracciones que se originan lpsrdistintas familias de planos del sistema

ordenado conforman el difractograma.
Los difractogramas de rayos X fueron registraddizando la radiacion K del Cu p= 1,54056

nm) en un difractémetro Philips X’Pert MPD con uramdiciones en el generador de 25 mA de

intensidad, voltaje 40 kV, y 2& de temperatura de operacion.

40



5. RESULTADOS Y
DISCUSION




.
L L1
—

Universidad
Rey Juan Carlos 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Resultados previos.

Las propiedades texturales del soporte empleadolpampregnacion del sistema catalitico tienen
una marcada influencia sobre las propiedades gelicoero sintetizado. En este caso, para la sintesi
de etileno-1-hexeno, se ha empleado un sisteméditicatametalocénico soportado en materiales
siliceos tipo SBA-15 con distintos tamafios de p&tonaterial tipo SBA-15 se caracteriza por una
elevada éarea superficial, distribucién de tamafipate uniforme y un elevado volumen de poros. Es
un material con ordenamiento mesoscopico, cuyo®spa@e disponen con simetria hexagonal
(Esquema 18) y ademdas posee microporos que corlestamesoporos. Tiene un mayor espesor de
pared en comparacion con otros tipos de materiaksoestructurados, como el MCM-41, que le

confiere una mayor estabilidad térmica e hidrotéanfi21].

cadenas de polietileno

Esquema 18: Estructura SBA-15, distribucion de pors y disposicion del polimero

Como soporte catalitico se emplearon material@sSRA-15 utilizando en sus sintesis agentes de
hinchamiento [21] con objeto de obtener mayoresifers de poro que en la sintesis convencional. En
la Tabla 7 se muestran las propiedades de los ialatetipo SBA-15 empleados como soporte del
sistema catalitico MAO/(nBuCgjrCl,,

Tabla 7. Propiedades texturales de los materialepb SBA-15 puramente siliceos (sintetizados con

diferentes agentes de hinchamiento).

Soporte Agente de hinchamientg Vo (cm’lg) | Area BET (m?/g) Dporo (NM)

SBA -- 1,01 629 8,8
ndec-SBA n-decano 0,79 535 11,3
TMB-SBA trimetilbenceno 1,73 588 22,7
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Se decidi6é estudiar el tamafio de poro del sopgdegue esta variable es importante en las
primeras etapas de la polimerizacion, debido alegenondmeros han de alcanzar los centros activos
que se encuentran en la superficie interior de pmsos del soporte. En la particula
polimero/catalizador el tamafio de poro y la cirisidhd del polimero que se esta formando son

propiedades decisivas para el transporte de mateligacalor [1Q]

5.2 Caracterizacion de copolimeros etileno-1-hexeno

Se ha realizado la caracterizacion de los copotisnetileno-1-hexeno por medio de las técnicas

descritas en el apartado 4 de este proyecto (nletgidp

A continuacion, en la Tabla 8, se muestran losltados obtenidos para cada copolimero de:
porcentaje de 1-hexeno incorporado, peso molefMig), indice de polidispersidad (IP), temperaturas

de fusion (T) y de cristalizacion (J, asi como el porcentaje de cristalinidadl (

Tabla 8. Propiedades de los copolimeros obtenidosrcMAO/(nBuCp).ZrCl , soportado sobre SBA-15 con

diferente diametro de poro (3).

D, | 1-hexeno alimentadd ini;)r;géfgc?o M., 1= T | Te o (%)
(nm) (mol/L) (% molar) (g/mol) | (Mw/M}) | (°C) | (°C)
0,612 3,44 168533 3,01 113 93 31
8,8
0,885 3,72 220397 3,22 108 88 30
0,612 4,20 168926 3,03 108 89 30
11,3
0,885 4,22 199912 3,44 108 87 28
0,612 4,32 165707 2,80 106/ 85 29
22,7
0,885 4,71 195148 2,93 102/ 82 26

Se puede afirmar que la incorporacion de 1-hexenel &opolimero queda determinada por el
tamano de poro del soporte catalitico, de tal neagee, a medida que aumenta el tamafio de poro del
soporte empleado en la preparacion del catalizégderogéneo, aumenta también el grado de
incorporacion, posiblemente por la mas facil dinsgue encuentra el comonémero (1-hexeno) a
través de poros de mayor tamafio. Esto se obseraapidas cantidades de comondmero alimentado,

siendo mayor el porcentaje incorporado si se alimemés 1-hexeno para la sintesis. No obstante, a
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pesar de que la concentracion en el reactor seraame 30 % la incorporacion sélo aumenta en torno
a un 8 %, lo que puede estar relacionado con Istezdia de un limite en la incorporacion de

comondmero relacionado con la estructura del metatm[22].

Atendiendo a la cantidad de comondmero alimentadibserva que el peso molecular es mayor a
medida que aumenta la concentracion del mismo. Gzt visto en resultados de estudios previos
consultados en bibliografia [23-26], el comondm&ectla como agente de transferencia de cadena lo
cual se traduce en un menor peso molecular. Predpgbite los resultados obtenidos deben
encontrarse relacionados con las mayores resiateidfusionales que encuentra el 1-hexeno con
respecto al etileno, de tal manera que para almeentraciones de 1l-hexeno alimentado las
diferencias sean mas acusadas y haya centros &gaelsajas concentraciones de comonémero, por
lo que éste no actia como agente de transfereactadkena, resultando en un incremento del peso
molecular. El aumento méas significativo de pesoewwdlr en cuanto a cantidad de 1-hexeno
alimentado es para un didmetro de poro de 8,8 mngidmetro menor acentuaria la dificultad de

difusion del comonémero.

El indice de polidispersidad esta relacionado canahchura de la distribuciébn de pesos
moleculares, de tal forma que un indice de polatsipgad elevado implica una mayor anchura de la
curva, es decir, la contribucion al peso molecptamedio de la muestra del copolimero proviene de
familias de polimeros de pesos moleculares muyntist En la Tabla 8 se puede observar que el
indice de polidispersidad es ligeramente mayor yomeoncentracién de 1-hexeno incorporado, esto
puede ser debido a que el 1-hexeno incorporadadegda hetereogeneidad de familias con distinto

peso molecular.

En cuanto a las propiedades térmicas, se obsema le& temperaturas de fusion y cristalizacion,
asi como la cristalinidad, son menores cuanto megal diametro de poro. Atendiendo a la cantidad
de comondmero que se haya incorporado en cada @#mmo mayor porcentaje de 1-hexeno se ha
incorporado en el copolimero menor es la cris@didi del mismo, esto es debido a que el
comonOmero se sitlda entre las cadenas polimérieastitbno dificultando su empaquetamiento
molecular en la transicion de fluido a sdlido, panto, dificulta el proceso de cristalizacion. Esto
explica el incremento de la cristalinidad a men@ametro de poro del soporte catalitico, ya que un

didmetro de poro menor incorpora menos 1-hexeno.
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5.2.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En la Tabla 8 se han presentado los datos relatienaon las propiedades térmicas del
copolimero, se procede al estudio mas detalladaved de los termogramas; se muestran en las
figuras 15, 16 y 17 cada uno de los procesos guertilugar en el desarrollo del andlisis de DSC en

funcién del diametro de poro de la SBA-15 y la @niracion de 1-hexeno alimentado.

En la Figura 15 estan indicadas las temperaturdagi@ de las endotermas o picos de mayor
temperatura, para los didmetros de poro de 8,8 @& % nm. De tal forma que se observa, para una
misma concentracion de 1-hexeno, que cuanto menel éiametro de poro las temperaturas de las
endotermas de fusion indicadas son mayores, debide el copolimero incorpora menos 1-hexeno vy,
por tanto, es mas cristalino. Ademas, el pico geeescuentra en torno a 160 aumenta su

contribucién a medida que aumenta el tamafio deq®lrsoporte catalitico.

0 a) \/—\ 04 -
Ny
104
104
N —~ 20
% 20 2 /
g E a0 /
o —
© o
8 04 S a0
3 ()
° o
o
'S -40+ g 07
w =
4 w
s | Dp=88nm 604 | ——Dp=8,8nm
i ——Dp=113nm o] [—Dp=113nm
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-60 o
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T (°C) T (°C)

Figura 15: Termogramas de la primera fusion para Is copolimeros con concentracion de 1-hexeno
(&) 0,612 mol/L y (b) 0,885 mol/L.

Como sucedia con la primera fusion, en los teramgs de cristalizacion se obtienen perfiles
bimodales. En la Figura 16, se muestran las teryrasacorrespondientes a los picos de cristalinacio
de mayor temperatura para un didmetro de poro&lerB, estos datos reflejan que un menor diametro
de poro favorece la cristalinidad del copolimero ipoorporar menos 1-hexeno. La aparicion de un
hombro a bajas temperaturas puede ser debido dstalizacion de parte soluble de la muestra
heterogénea. En la segunda fusion, Figura 17, ®tamismo que para los dos procesos anteriores,
esto se comprueba con las temperaturas corresptgsli@ la endoterma de fusion de mayores
temperaturas.
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Figura 16: Termogramas de la cristalizacion para le copolimeros con concentracion de 1-hexeno
(a) 0,612 mol/L y (b) 0,885 mol/L.
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Figura 17: Termogramas de la segunda fusion para $ocopolimeros con concentraciéon de 1-hexeno
(a) 0,612 mol/L y (b) 0,885 mol/L.
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5.2.2. Andlisis de fraccionamiento por aumento dealtemperatura de elucién
(TREF) vy por cristalizacion (Crystaf).

Se procede a la caracterizacion de las muestragogelimeros mediante la técnica de

fraccionamiento por analisis Crystaf.

La distribucion de composicion quimica obteniddiesodal, Figura 18, como ya se obtuvo en los
termogramas obtenidos por la técnica DSC. Sin egoban este caso, al ser una técnica que se realiza

cuando el polimero esta disuelto en lugar de eadestolido [27] se aprecia mas exhaustivamente la

citada bimodalidad.
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Figura 18: Distribucién de composicion quimica deteninada por Crystaf de los copolimeros
a) 8,8-0,612 b) 11,3-0,612 c) 22,7-0,612 d) 8,888,8) 11,3-0,885 y f) 22,7-0,885.

La aparicion de un segundo pico en la distribugidade ser debida a las resistencias difusionales
respecto al etileno que encuentra el 1-hexeno erecurido hacia los centros activos del sistema
catalitico [28]. Segun el efecto filtro propuestar frink y col. [29] al comienzo de la reaccion de
polimerizacion todos los centros activos se encarraccesibles para ambos monémeros, etileno y 1-

hexeno; el copolimero que resulta forma un recubritn alrededor de la particula catalitica, que
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actta como un filtro para la difusion de los monsepor lo que la molécula de etileno, al ser mas
pequefia, es capaz de difundir y alcanzar los ceattivos mientras que el 1-hexeno difundira mas
lentamente y le sera mas dificil alcanzar los osrdctivos en el interior de la particula (EsquéSia

Por todo ello el copolimero sera mas rico en 1-4hexen la superficie del catalizador heterogéneo,
mientras que en el interior de la particula serdé ntwd en etileno. Esto explica que la bimodalided
mas marcada a mayor concentracién de 1l-hexeno rdid® y que aparezcan sefiales a bajas
temperaturas en el analisis Crystaf que se comelgmoa las zonas donde la concentracion de 1-
hexeno que se incorpora es mayor, es decir, mensslioas, ya que el 1-hexeno dificulta el

empaguetamiento del etileno y disminuye la crisiddid del copolimero resultante.

Para diametros de poros menores la contribuciépidelde mayor temperatura, mas cristalino, a
la bimodalidad, es mayor que para didmetros de paygores, lo cual puede ser debido a que con un
diametro de poro mayor se incorpora mas cantidadl-thexeno alimentado y disminuye la

cristalinidad del copolimero.

1-hexeno
B ccntro catalitico
[ copolimero rico en etileno
[ ] copolimero rico en 1-hexena
etileno

Esquema 19: Representacion del efecto filtro que peoduce en el transcurso de la copolimerizacién

etileno-1-hexeno con un catalizador soportado.

Debido a esta bimodalidad en la distribucion de pmsition quimica se decidié analizar con
mayor detalle estas muestras de copolimeros, pesairia su fraccionamiento con objeto de obtener
las fracciones unimodales que forman la distribucié composicion quimica global. Para ello, debido
a que el fraccionamiento se lleva a cabo en mod&FTRse procede en primer lugar a la
caracterizacion de las muestras de copolimerosamiedia técnica de fraccionamiento por elucién

mediante aumento de temperatura TREF-Analit.
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Las temperaturas de los picos de cristalizacion menores en el analisis Crystaf que en el

analisis TREF [18], esto se debe a que la técnigat& mide el perfil en la etapa de cristalizacyon

la técnica TREF durante la etapa de elucion déhmob. Esto también se refleja en la aparicién de

una sefial correspondiente a la parte menos anstdél copolimero o parte soluble, que se situara e

las capas mas externas del soporte de la columid HRofrece una sefial en el perfil a menores

temperaturas. Mientras que en Crystaf aparece eial €n el acumulado del andlisis, en TREF

(Figura 19) se aprecia claramente un pico a bajapdraturas.

0,0004

0,0003

0,0002

dw/dT

0,0001

0,0000

0,0004

0,0003

0,0002

dw/idT

0,0001

0,0000

0,0004

0,0003

dw/dT

0,0002

0,0001

0,0000

{2
88,4°C

74,4°C

-1 27°C

A=A

74,2°C

87,8°C

T 27°c

K2

71,1°C

84,9°C

1 27°C

— T T T T T
20 40 60 80 100
T (°C)

—
120

140

dw/dT

dw/dT

dw/dT

0,0004

0,0003

0,0002

0,0001

0,0000

0,0004 —

0,0003

0,0002

0,0001

0,0000

0,0004 —

0,0003

0,0002

0,0001

0,0000

85,7°C

68,6 °C

e)

o
67 °C 85 °C

84,8°C
66,2 °C

20

40

———
60 80 100 120 140
T (°C)

Figura 19: Distribucién de composicion quimica deteninada por TREF de los copolimeros
a) 8,8-0,612 b) 11,3-0,612 c) 22,7-0,612 d) 8,886,8) 11,3-0,885 y f) 22,7-0,885.

Se corrobora la bimodalidad en las distribucionesamposicion quimica (CCDs), siendo mas

marcada a mayor concentracion de 1-hexeno alimerdadido a que, como se ha explicado para

Crystaf, la bimodalidad puede ser debida a difeseimicorporaciones de 1-hexeno en los centros

activos del catalizador, asi, a mayor cantidadotieonémero alimentado mayores diferencias y por lo

tanto una bimodalidad mas marcada.
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Del mismo modo que en Crystaf, las temperatura®si@icos de cada analisis tienen mayores
valores para una cantidad de 1-hexeno de 0,612 rmgak para 0,885 mol/L, ya que, al incorporar
menos concentracién de 1-hexeno mayor es la dnisiadl del copolimero porque sus cadenas

poliméricas tienen un grado de empaquetamiento mayo

En cuanto al diametro de poro, la bimodalidad tiemayor contribucién cristalina a menores

didmetros debido a que incorpora menos cantidadherano.

5.2.3. Difraccion de rayos X (DRX).

La determinacion del grado de cristalinidad pooga}{ se basa en que cuando un haz de rayos X
incide sobre un conjunto de atomos, la dispersifal producida por éstos es independiente de su
estado de orden o desorden. Por consiguiente, si édimgrama de difraccion de rayos X puede
identificarse y separarse la dispersién produciolal@s regiones cristalinas y la producida por las

regiones amorfas, podria calcularse la fracciomaeerial cristalino.

Los diagramas de rayos X (difractogramas) muedaantensidad de los rayos X dispersados
frente al dngulo de difraccion. Los picos relatieswte mas estrechos son debidos a la dispersion
producida por las regiones cristalinas, mientraseajpico méas ancho (llamado halo amorfo), sobre el
gue el pico estrecho descansa, es debido prinaépédna la dispersion producida por zonas amorfas.

En principio, el grado de cristalinidad se calaulaartir de las areas de ambos picos [1].

Debido a que en el presente estudio las muestraseamwicristalinas se procede a evaluar el
porcentaje de cristalinidad de cada copolimerdjguatto de los difractogramas obtenidos para cada

muestra, para ello es necesario normalizar ell@geala curva.

Los resultados obtenidos para las distintas muedaste proyecto fin de carrera se muestran en
la Figura 20. Se puede apreciar como en torno & 21 23,9 aparecen dos picos principales, los
cuales representan la fraccidn cristalina de etilgue cristaliza en celdilla ortorrémbica [9]; dish

maximos corresponden a los indices [110] y [200].
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Figura 20: Difractogramas de rayos X de los copolieros
a) 8,8-0,612 b) 11,3-0,612 c¢) 22,7-0,612 d) 8,886,8) 11,3-0,885 y f) 22,7-0,885.

A continuacién se calculan los porcentajes de aimitiad; a modo de ejemplo, se indica el

célculo del porcentaje de cristalinidad del copelion8,8-0,612. En la Figura 21, la curva en rojo

representa a un polimero 100 % amorfo, represestddtos de intensidad y angulo de difraccion del

mismo; estos, representados sobre el difractog@denka muestra 8,8-0,612 y con ambos perfiles

normalizados a un area de 1, permiten cuantifitgroecentaje de parte amorfa de la muestra. El

factor de correccion necesario para converger ancb@gas permite obtener parte amorfa del

polimero, asi, en este caso, el factor de correcesdde 0,7, lo que implica que la muestra 8,820,61

tiene un 30 % de cristalinidad.

Se lleva a cabo el mismo proceso para el resto westnas indicandose en la Tabla 9 los

porcentajes de cristalinidad obtenidos.
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Figura 21: Difractograma de rayos X del copolimero
8,8-0,612.

Tabla 9: Porcentajes de cristalinidad de los copatieros.

Muestra % amorfo % cristalino Muestra % amorfo % cr istalino
8,8-0,612 70 30 8,8-0,885 72 28
11,3-0,612 74 26 11,3-0,885 75 25
22,7-0,612 76 24 22,7-0,885 78 22

Se comprueba, Figura 22, que a menor diametro ierpayores la cristalinidad del copolimero,

y esta es mayor a menor cantidad de 1-hexeno dahchen

Atendiendo a la variacién de la cristalinidad cdndé&metro de poro, si se comparan los
porcentajes de cristalinidad determinados mediesta técnica (Tabla 9) con los valores obtenidos
con calorimetria diferencial de barrido (TablagBhbas realizadas con la muestra en estado solido de
objeto de estudio, para una misma cantidad de éreealimentado, la tendencia que siguen ambas es

la misma, a modo de ejemplo se expone en la FRftirla comparativa para 0,885 mol/L de 1-hexeno

alimentado.
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Figura 22: Porcentaje de cristalinidad obtenido corDRX en funcién del diametro de poro y la cantidadle

1-hexeno alimentado.
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Figura 23: Porcentaje de cristalinidad obtenido corDRX y DSC del copolimero sintetizado con 0,885

mol/L de 1-hexenoen funcion del diametro de poro.

5.3 Caracterizacion de las fracciones de copolimey@tileno-1-hexeno.

Dada la bimodalidad observada en la distribucion cdenposicion quimica se procede al
fraccionamiento de los copolimeros etileno-1-hexenoel rango de temperaturas adecuado para

obtener perfiles unimodales, o lo que es lo misoamlenas de copolimeros con una cristalinidad
similar.
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De acuerdo con las temperaturas de fraccionamgaiézcionadas en el punto 4.2.1 del presente
proyecto fin de carrera, la fraccion 1 correspoada fraccion soluble, y las fracciones 2 y 3 son

fracciones cristalinas (de menor a mayor tempeaaatarcristalizacion respectivamente).

En la Tabla 10 se muestra el porcentaje en peseajabtiene de cada fraccion de la muestra total
de copolimero fraccionado.

Tabla 10: Porcentaje en peso de cada fraccién entiauestra total.

1-hexeno (mol/L)| D, (nm) Fraccién 1| Fraccion 2| Fraccion 3
(% peso) | (% peso) | (% peso)
8,8 0 65,66 34,34
0,612 11,3 3,86 81,67 14,47
22,7 5,87 85,6 8,53
8,8 6,5 43,14 50,36
0,885 11,3 6,95 62,91 30,14
22,7 9,60 68,79 21,61

La contribucion, en porcentaje en peso, de la iibac2 aumenta a medida que lo hace el tamafio
de poro del soporte catalitico para las dos cormeinhes de 1-hexeno en el reactor estudiadas,
mientras que la contribucion de la fraccion 3 dismge. Esto es debido a que a mayor diametro de
poro menor es la cristalinidad, ya que se incorpoés cantidad de 1-hexeno que impide el
empaquetamiento cristalino del copolimero, por U@ da contribucion de las fracciones menos

cristalinas a la muestra total es mayor a mayaneliéo de poro.

Se aplican las técnicas de cromatografia de excluspor tamafio o de permeacién en gel,
calorimetria diferencial de barrido y la resonam@gnética nuclear (cuyos fundamentos teéricos se
desarrollaron en el capitulo 4 de este proyect@da una de las fracciones obtenidas de las msiestra
de copolimero, los resultados se muestran enlitastal y 12. No se recupero suficiente cantidad de

la muestra 22,7-0,612-F3 para llevar a cabo suséde calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Tabla 11: Propiedades de las fracciones de copolirs etileno-1-hexeno con 0,612 mol/L de 1-hexeno

Muestra 1-hexeno incorporadal M, My IP Ty Te a
(% molar) (g/mol) | (g/mol) |(Mu/My)| (°C) | (°C) | (%)
8,8-0,612-F2 5,5 77713/ 176801 2,28 104 86 31
8,8-0,612-F3 2,9 99424, 215839 2,17/ 115 100 39
11,3-0,612-F2 5,4 82784, 175345 2,12/ 104 89 20
11,3-0,612-F3 2,9 82694 193281 2,34/ 118 104 41
22,7-0,612-F2 6,3 78790/ 165528 210 98 88 29
22,7-0,612-F3 3,7 81975 178755 ~ 2,18/ - -1 -

Tabla 12: Propiedades de las fracciones de copolims etileno-1-hexeno con 0,885 mol/L de 1-hexeno.

Muestra 1-hexeno incorporado| M, My IP Ts T, a
(% molar) (9/mol) | (g/mol) |(MwW/My)| (°C) | (°C) | (%)
8,8-0,885-F2 7.8 64013 173617 2,71, 101 82 27
8,8-0,885-F3 5,5 98312 217301 2,21| 112 95 0
11,3-0,885-F2 8,6 75577/ 191825 254 96 83 26
11,3-0,885-F3 5,9 87732 208615 2,38 112 98 36
22,7-0,885-F2 8,6 85604/ 199846 2,33 93 84 25
22,7-0,885-F3 6 107484 243376 | 2,26 | 109 97 3¢

El porcentaje molar de conomdémero que contienenfricciones ha sido determinado por
resonancia magnética nuclear, para la discusidlogleesultados se han representado graficamente

dichos contenidos frente al diametro de poro debse catalitico en la Figura 24.
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Figura 24: Contenido en 1-hexeno de las fraccionég los copolimeros sintetizados con las cantidadas

1-hexeno alimentado (a) 0,612 mol/L y (b) 0,885 niblfrente al diametro de poro del soporte catalitio.

El porcentaje incorporado de 1-hexeno es mayoryonaantidad de 1-hexeno alimentado en la
sintesis como ocurre con las muestras de copolirsgrdraccionar, para ambas fracciones el
porcentaje molar aumenta aproximadamente un 2,3 &uraentar la concentracién de 1-hexeno

alimentado.

Para una misma cantidad de 1-hexeno alimentadi@ceion 2 contiene mayor porcentaje molar
de comondmero, lo que explica que esta fracciémre®®s cristalina que la fraccion 3, ya que el 1-

hexeno dificulta el empaquetamiento del copolintgsminuyendo su cristalinidad.

Para una misma fraccidén, conforme aumenta el diéndg poro el porcentaje de 1-hexeno
incorporado se incrementa gradualmente, para &4 de 1-hexeno alimentado el aumento es
ligeramente mayor que para 0,885 mol/L, que se igrantcasi constante, esto puede ser debido a la

mejor difusion que encuentra el 1-hexeno a traegsodos de mayor tamario.

Prestando atencion al peso molecular, tablas 12, yekulta destacable que es menor en las
fracciones 2 para una misma cantidad de 1-hexémeratado, esto puede deberse a que la fraccién 2
es menos cristalina que la fraccion 3, incorpora pacentaje de 1-hexeno y este actia como agente

de transferencia de cadenas disminuyendo el pelezuntar de la fraccion [25].
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Como se observa en la Figura 25, a mayor diametnpodo el indice de polidispersidad (IP) es
ligeramente menor, esto puede ser debido a queettidrde poro de mayor tamafio facilita una
distribucion de pesos moleculares mas homogénearargo, crece al hacerlo la incorporacién de

1-hexeno, debido a que el comondmero favorecetéadugeneidad del copolimero.

2,71 e
2,6
\ —m— 0,612 mol/L
e —e— 0,885 mol/L
2,5 T
a 2,44
\.
2,34
| |
2,21 \
n
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Figura 25: indices de polidispersidad de las fracones en funcion del diametro de poro del soporte

catalitico y la concentracion de 1-hexeno alimentaden la sintesis.

En cuanto a las propiedades térmicas, como ya seomentado previamente, la fraccion 3
obtenida es mas cristalina que la fracciobn 2 pamhaa cantidades de 1-hexeno alimentado. Esta
fraccion se recupera a mayores temperaturas dénfysde cristalizacion lo que se debe a que se
encuentra en capas mas internas del centro actpor yo tanto mas cristalinas. Atendiendo a la
concentracion de 1-hexeno alimentado, la cristdithide cada fraccion es menor cuanto mas 1-
hexeno se incorpore al copolimero, esto se debeaiea el 1-hexeno impide especialmente el

empaguetamiento molecular de la transicion fluidlide y disminuye la cristalinidad.

5.3.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En la Tabla 11 se muestran los datos de las tianeik térmicas determinadas por DSC mas
importantes para los polimeros: temperatura deatizacion, de fusion y cristalinidad. Se repreaant
graficamente los tres procesos caracteristicost@etécnica para cada fraccion polimérica obtenida,
en funcion del diametro de poro de la SBA-15 y dacentracion de 1-hexeno alimentado. No se
recuperé suficiente cantidad de la muestra 22 Y20F8 para llevar a cabo su andlisis por calorii@etr
diferencial de barrido (DSC).
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Se obtiene unimodalidad en los termogramas defecactzion, esto es, una Unica endoterma o pico

de fusion, lo cual corrobora el correcto fraccioiarto de los copolimeros iniciales.

Las endotermas de fusion, o picos, estan situadusyares temperaturas en la fraccion 3, esto es

debido a que es la fracciobn mas cristalina. Loswagramas de la primera fusién de las fracciones

correspondientes a copolimeros sintetizados cdri0y®l/L de 1-hexeno se muestran en la Figura 26.
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IS
|

——Dp=113nm

——Dp=8,.8nm

Dp=22,7 nm

-104

Flujo de calor (mW)

——Dp=8,.8nm
——Dp=11,3nm
Dp = 22,7 nm

-154

20 40 60

100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160 180
00 TC0)

Figura 26: Termogramas de la primera fusion para ls copolimeros con concentracion de 1-hexeno 0,612

mol/L (a) fraccion 2 y (b) fraccién 3.

En el proceso de cristalizacion, Figura 27, seeoltiuna Unica exoterma de cristalizacién para

cada fraccion, esto indica que el fraccionamiemtdadmuestra inicial se ha llevado a cabo de manera

optima. Ademas, fijAndose en el termograma de lastna inicial (Figura 16) los maximos de

temperatura de las exotermas de cristalizaciomcim®n con los de las fracciones recuperadas. Se

muestran, a modo de ejemplo, en la Figura 28 losogramas de la cristalizacion de la muestra 8,8-

0,612, asi como los correspondientes a sus fraegi@sto se cumple para el resto de fracciones, par

los tres diametros de poro y en los tres procesda tcnica DSC.

La fraccién 3 tiene un porcentaje de cristalinisiagyor que la fraccion 2, y por tanto mayor

temperatura de cristalizacion. De este modo, l#riboeion de cristalinidad a la muestra 8,8-0,642 e

mayor por parte de la fraccion 3, esto se reflejareligero mayor pico de cristalizacion.
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Figura 27: Termogramas de la cristalizacion para le copolimeros con concentracion de 1-hexeno
0,612 mol/L (a) fraccion 2 y (b) fraccién 3.
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Figura 28: Termogramas de la cristalizacion para ls copolimeros
(a) 8,8-0,612 (b) 8,8-0,612-F2 y (b) 8,8-0,612- F3.

Del mismo modo que pasaba con la primera fusiaisyatizacion, los termogramas de la segunda
fusion de la muestra, Figura 29, reflejan endoterdefusion, o picos, a mayores temperaturas en la
fraccion 3, por ser esta mas cristalina que lacféac2.
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Figura 29: Termogramas de la segunda fusion para $ocopolimeros con concentracion de 1-hexeno 0,612

mol/L (a) fraccion 2 y (b) fraccién 3.

Como se observa en las figuras 30, 31 y 32, paranlzestras de copolimero sintetizadas con
0,885 mol/L de 1-hexeno también se obtiene unindaklen los termogramas de cada fraccion y una

tendencia idéntica que para la concentracion deonémero 0,612 mol/L, asi las fracciones 3 son
mas cristalinas que las fracciones 2.

Sin embargo, comparando los termogramas de lad&Rjurcon las de la Figura 31, se observa que
las temperaturas de cristalizacion para una corazan de 1-hexeno alimentado de 0,612 mol/L son
aproximadamente ' mayores que para 0,885 mol/L, como quedaba adftegn las tablas 11y 12,
para ambas fracciones obtenidas a partir de latraes mayor cantidad de 1-hexeno incorporado

menor es la cristalinidad del copolimero, lo quelioa que las fracciones recuperadas también sean
menos cristalinas.

Del mismo modo, en los termogramas de la primeraegunda fusion (figuras 30 y 32
respectivamente), se observa una ligera disminud@iisus temperaturas de fusidén respecto a una
concentracion de 1-hexeno de 0,612 mol/L.
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Figura 30: Termogramas de la primera fusion para ls copolimeros con concentracion de 1-hexeno
0,885 mol/L (a) fraccion 2 y (b) fraccion 3
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Figura 31: Termograma de la cristalizacién para etopolimero con concentracién de 1-hexeno
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Figura 32: Termogramas de la segunda fusion para $ocopolimeros con concentracion de 1-hexeno
0,885 mol/L (a) fraccion 2 y (b) fraccion 3.
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5.3.2. Andlisis de fraccionamiento por aumento dealtemperatura de elucién
(TREF) vy por cristalizacion (Crystaf).

En la metodologia del presente trabajo fin de carse describe el proceso de fraccionamiento de
cada muestra de copolimero con el objetivo de ebtdracciones unimodales y estudiar la

contribucién de cada una a las propiedades de éstnauinicial.

Una vez fraccionadas las muestras de copolimerpeosede a su analisis TREF para comprobar
el fraccionamiento. Los resultados se muestranaefigura 33, cada fraccion recuperada tiene un

Unico méximo de temperatura en su CCD, es deardistribucion unimodal.

Ademas, la temperatura a la que cristaliza cadzifa se corresponde con las temperaturas de
cada pico en los analisis TREF de los copolimerogaccionar lo cual corrobora que cada fraccion
recuperada es una contribucion de la muestra inkimodo de ejemplo, en la Figura 34, se compara

la muestra 8,8-0,61¢bn las fracciones recuperadas tras su fracciomamie

Las fracciones menos cristalinas son las que nmds paecipitan y se depositan en las capas mas
externas del soporte de la columna TREF y salexl analisis a menores temperaturas, asi la fraccion

2 es menos cristalina que la fraccién 3, como servh en la Figura 33.

Las distribuciones de composicion quimica son nmahias para las fracciones 2, esta es menos
cristalina, por lo tanto incorpora mas 1-hexenoeyfavorece la hetereogeneidad de familias con
distinto peso molecular. A mayores diametros de pardistribucion es mas estrecha, debido a una
distribucion mas homogénea del 1-hexeno en el Gopod por la mejor difusion del mismo a través
de los poros de mayor tamafio [28]. Las temperatigagistalizacion decrecen conforme aumenta el
didmetro de poro, para ambas fracciones, ya quaenayor diametro se incorpora mas 1-hexeno y

disminuye la cristalinidad.
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Figura 33: Distribucién de composicion quimica deteninada por TREF de las fracciones a) 8,8-0,612-F2;
b) 8,8-0,612-F3; c) 11,3-0,612-F2; d) 11,3-0,612;€3} 22,7-0,612-F2 y f) 22,7-0,612-F3.
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Figura 34: Distribucién de composicion quimica deteninada por TREF para los copolimeros
(a) 8,8-0,612 (b) 8,8-0,612-F2 y (b) 8,8-0,612- F3.

En la Figura 35 se muestra la distribucién de caigi@n quimica determinada por TREF de las
fracciones obtenidas de la muestra 8,8-0,885rd&sibnes tienen el mismo comportamiento que para
0,612 mol/L de hexeno alimentado; las fraccione®r8 mas cristalinas que las fracciones 2 para un
mismo didmetro de poro, y cada fraccion recupetigd@ una cristalinidad menor a mayor diametro
de poro, debido a que en este Ultimo caso se io@mpas 1-hexeno. Atendiendo a la concentracién
de 1l-hexeno alimentado, los maximos de temperatigasistalizacion de cada fraccibn son menores
cuanto mayor es la concentracion de comonémeremegn el reactor de sintesis, Figura 36, esto es
debido a que la incorporacion de mayor cantidadaeondémero dificulta el empaquetamiento del

copolimero disminuyendo su cristalinidad.
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Figura 35: Distribucidon de composicién quimica deteninada por TREF de las fracciones
a) 8,8-0,885-F2; b) 8,8-0,885-F3; c) 11,3-0,885-F};11,3-0,885-F3; e) 22,7-0,885-F2 y f) 22,7-0,985.
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Figura 36: Variacion de la temperatura de cristaliacion en TREF para las fracciones 3 en funcion del

diametro de poro del soporte catalitico y la conceracién de 1-hexeno alimentada.

En las figuras 37 y 38 se presenta la caracteGmate las fracciones de copolimeros mediante la
técnica Crystaf, la tendencia de las distribuciodescomposicion quimica obtenidas por Crystaf
siguen las mismas pautas que las determinadas R&F.TLas temperaturas de los picos de

cristalizacion, para ambas fracciones, son mer@res andlisis Crystaf que en el andlisis TREF.[18]

Las temperaturas de cristalizacion para una corazadh de 1-hexeno de 0,612 mol/L, Figura 37,

son mayores que para 0,885 mol/L, Figura 38, yaetjdehexeno contribuye a una disminucion de la
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cristalinidad. En cuanto al diametro de poro, al reayor este facilita la incorporacién de mayor
porcentaje de 1-hexeno y disminuye la cristalinidiadl copolimero, por ello las temperaturas de
cristalizacion son menores al aumentar el diangsrporo del soporte catalitico, siendo mas altes pa

las fracciones 3, mas cristalinas.
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Figura 37: Distribucién de composicidn quimica deteninada por Crystaf de las fracciones
a) 8,8-0,612-F2; b) 8,8-0,612-F3; c) 11,3-0,612-F};11,3-0,612-F3; e) 22,7-0,612-F2 y f) 22,7-0,6A2
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Figura 38: Distribucién de composicidn quimica deteninada por Crystaf de las fracciones
a) 8,8-0,885-F2; b) 8,8-0,885-F3; c) 11,3-0,885-F;11,3-0,885-F3; e) 22,7-0,885-F2 y f) 22,7-0,985.
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La distribucion de las fracciones 2 es mas anclsnymenos cristalinas que las fracciones 3. A

modo de ejemplo, Figura 39, se compara la mues®r8,812con las fracciones recuperadas tras su

fraccionamiento.
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Figura 39: Distribucién de composicién quimica deteninada por Crystaf para los copolimeros
(a) 8,8-0,612 (b) 8,8-0,612-F2 y (b) 8,8-0,612- F3.

5.3.3. Difraccion de rayos X.

Se procede en este apartado a realizar la técaiddreccién rayos X a cada una de las fracciones

obtenidas de cada muestra de copolimero a estlagfiagsultados se exponen en las figuras 40 y 41.

En ellas, del mismo modo que pasaba con la musstraraccionar ya que se parte de

copolimeros semicristalinos, existe parte amoifarge cristalina. La parte amorfa se corresponde co

una sefial ancha en cuanto al angulo de difracs#®ifipva a cabo un analisis cuantitativo de lagpart

amorfa de cada una de las fracciones recuperadagersio el mismo procedimiento que en las

muest

ras sin fraccionar (ver punto 5.2.3).
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Difractogramas de rayos X de las fraccioes
c) 11,3-0,612-F;11,3-0,612-F3; e) 22,7-0,612-F2 y f) 22,7-0,6A42

Se muestra el estudio cuantitativo de la crisi@ddidien la Tabla 13; el porcentaje de cristalinidad,

es mayor para la fraccion mas cristalina, frac@pta sefal de esta fraccion en sus correspondiente

difractogramas es de mayor intensidad respectaefial de intensidad de la fraccion 2.

Tabla 13: Porcentaje de cristalizacién muestras de,612 mol/L de copolimero.

Muestra % amorfo % cristalino Muestra % amorfo % cr istalino
8,8-0,612-F2 70 30 11,3-0,612-F3 65 35
8,8-0,612-F3 66 34 22,7-0,612-F2 76 24
11,3-0,612-F2 69 31 22,7-0,612-F3 60 40
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Figura 41: Difractogramas de rayos X de los copolieros
a) 8,8-0,885-F2; b) 8,8-0,885-F3; c) 11,3-0,885-F};11,3-0,885-F3; e) 22,7-0,885-F2 y f) 22,7-0,985.

Se muestra el estudio cuantitativo de la crist@ddidien la Tabla 14; la tendencia se mantiene; sin
embargo, los porcentajes de cristalinidad son nesnque para una concentracion de 1-hexeno de
0,612 mol/L debido a que al incorporar mas comoméree las cadenas del copolimero se impide el

empaguetamiento de las mismas y disminuye la Gnistad.

Tabla 14: Porcentaje de cristalizacion muestras de,885 mol/L de copolimero.

Muestra % amorfo % cristalino Muestra % amorfo % cr istalino
8,8-0,885-F2 80 20 11,3-0,885-F3 75 25
8,8-0,885-F3 70 30 22,7-0,885-F2 76 24
11,3-0,885-F2 79 21 22,7-0,885-F3 74 26
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6. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones alcanzadas mediateéeegtidio han sido:

Los copolimeros etileno-1-hexeno presentan digtidmes de composicion quimica
bimodales para concentraciones de 1-hexeno entésis de 0,612 mol/L y 0,885 mol/L, tal y
como se ha podido comprobar gracias a las técmleaandlisis de fraccionamiento por

aumento de la temperatura de elucion (TREF) y pstatizacién (Crystaf).

Dicha bimodalidad en la distribucion de composiaifrimica es sorprendente debido a que
los copolimeros fueron sintetizados con un sisteratalitico metalocénico, también
denominado de centro activo Unico, que se supore apnduce a copolimeros con
distribuciones estrechas de peso molecular y deasition quimica debido a su distribucion
homogénea de centros activos. Sin embargo, ehwstatalitico se encontraba soportado
(heterogeneizado) sobre materiales mesoestructurgoim SBA-15 con distinto tamafo de
poro, por lo que se considera que la bimodalidadigur causada por el tipo de estructura del

soporte catalitico y sus propiedades.

Ademas se ha encontrado relacion entre la bimaxthiicel tamafio de poro del material SBA-

15, ya que a medida que el tamafio de poro es nebymmmbro, o pico en su caso, de menor
temperatura en la distribucién de composicion geanse hace mas pronunciado, lo cual se
correlaciona ademas con la mayor incorporacién-dexténo, que parece quedar determinada
por el tamafio de poro. Ademas se observa comaeldd mayor temperatura se hace mas
pronunciado al aumentar la concentracion de 1-hexeobre todo en los casos de menor

didmetro de poro.

A patrtir de las distribuciones de composicién quarieterminadas por TREF se llevo a cabo
el fraccionamiento de las muestras de copolimem.cBda muestra se obtuvieron tres
fracciones, la fraccion 1 corresponde a la fracsidlable, mientras que las fracciones 2 'y 3 se
recuperan a menos y mayor temperatura respectitameor tanto, la fraccion 3 es mas

cristalina que la fraccion 2.
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= La caracterizacion de las fracciones revela quasdsnen propiedades determinadas por el
contenido en comondémero que poseen: de tal forreacganto mayor es dicho contenido
menores son las temperaturas de fusion, cristédizaasi como la cristalinidad, debido a las
ramificaciones de cadena corta que introduce edxeio. También se observa el efecto del
comondémero como agente de transferencia de cagenaue alcanza un menor peso

molecular.

= La contribucion (el porcentaje en peso) de la ffac@ aumenta a medida que lo hace el
tamafio de poro del soporte catalitico para lascdosentraciones de 1-hexeno estudiadas,

mientras que la contribucion de la fraccion 3 disge.

= Como conclusion final, destacar que el fraccionatoigy posterior analisis de las fracciones
ha permitido determinar la existencia de dos tig@gopolimero que son las que contribuyen
al global de la muestra, y que se consideran delyid@lacionadas con las propiedades del
soporte catalitico. Cada fraccion recuperada deblémero inicial tiene una temperatura de
cristalizacion en la distribuciéon de composicioringoa idéntica al pico correspondiente en el

perfil bimodal.
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