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RESUMEN

RESUMEN

En la actualidad, las poliolefinas representan los materiales plasticos de mayor
produccion, constituyendo el polietileno (PE) més de la cuarta parte de la demanda de
plasticos en Europa en los ultimos afios. Para ampliar el nimero de aplicaciones, el PE se

comercializa en diferentes grados, en funcién de su estructura molecular.

Uno de ellos es el polietileno lineal de baja densidad (PELBD), el cual es el resultado de
emplear otras a-olefinas (1-buteno, 1-hexeno,...) como comondémeros en la polimerizacion
por coordinacion del etileno. Los primeros catalizadores empleados para la sintesis de
PELBD fueron los catalizadores Ziegler-Natta. Posteriormente, se desarrollaron los
catalizadores metalocénicos ya que permiten obtener polimeros con una distribucién de

pesos moleculares mas estrecha e incorporar comonémeros con una elevada regularidad.

De esta forma se puede introducir, de manera controlada, ramificaciones de cadena corta
en la estructura lineal de las cadenas de polietileno, las cuales interrumpen la secuencia
cristalina de las cadenas de PE, reduciendo su densidad y, como consecuencia,
modificantdo sus propiedades térmicas y mecanicas.

En la realizacibn de este proyecto se han utilizado diferentes técnicas para la
determinacion de las propiedades térmicas y mecanicas de dos series de PEBD,
constituidos cada una de ellas por cinco copolimeros de etileno/1-buteno, sintetizadas con
dos tipos de catalizadores: Ziegler-Natta y metaloceno. La técnica calorimétrica llamada
DSC (del inglés: Differential Scanning Calorimetry) ha permitido la determinacion de las
propiedades térmicas mas relevantes de los distintos PEBD, como son: la cristalinidad, la
temperatura de fusion, la temperatura de cristalizacion y la transicion vitrea. El andlisis
dinamo-mecéanico (DMA, del inglés: Dynamic-Mechanical Analyser) se ha empleado como
técnica complementaria al DSC para el estudio en mayor detalle de la fraccién amorfa de los
PEBD. Asi, mediante DMA se han estudiado las relajaciones térmicas de las partes mas
moéviles de las cadenas que componen los copolimeros a través de la variacion del modulo
de almacenamiento y de pérdidas con la temperatura. Por dultimo, las propiedades
mecénicas también se han evaluado a través del empleo conjunto de técnicas de traccion y
flexion. Asi, los ensayos de traccion permiten la determinacion del comportamiento esfuerzo-
deformacion a bajas y altas deformaciones, obteniendo informacién con el cual se podra
determinar diferentes parametros como son el médulo elastico, el punto de fluencia o la
resistencia a la traccién. El médulo elastico también puede determinarse por medidas de

flexion.
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OBJETIVOS

En este trabajo de investigacion se va a estudiar la influencia de la estructura de las
cadenas poliméricas sobre las propiedades mecanicas y térmicas de diferentes muestras de
copolimeros de etileno/1-buteno obtenidos por reacciones de polimerizacion mediante el uso
de dos tipos diferentes de catalizador: Ziegler-Natta y metalocénicos. De acuerdo con ello, la

investigacion se ha planteado de acuerdo a los siguientes puntos:

1. Determinacion mediante la técnica DSC de la cristalinidad y de las temperaturas de
fusién y cristalizacién de cada copolimero.

2. Determinacién mediante DMA de las distintas relajaciones mecanicas a través de la
variaciéon del médulo de almacenamiento y de pérdidas con la temperatura. Se
realizara también la estimacion de la energia de activacion en procesos de relajacion
subvitrea que permitirA conocer la energia necesaria para que se produzca el
movimiento de las cadenas durante la transicion vitrea.

Determinacion del modulo elastico dinamico por medidas de flexion.

Estudio del comportamiento esfuerzo-deformacion a bajas y altas deformaciones
mediante medidas de traccién con el que se podran determinar las propiedades
mecanicas mas importantes de los copolimeros.

5. Influencia de la concentracibn en comonémero (1-buteno) y del tipo de catalizador
empleado en las propiedades térmicas y mecanicas.

6. Estudio de las caracteristicas finales de materiales poliméricos obtenidos mediante

dos sistemas cataliticos diferentes con vistas a sus aplicaciones reales.

Esta memoria consta de cuatro capitulos. En el primer capitulo, se exponen los
antecedentes bibliograficos y los aspectos de mayor relevancia relacionados con la
caracterizacion fisica de los copolimeros. En el segundo capitulo se describen los procesos
experimentales llevados a cabo. La discusiéon de los resultados se describe en el tercer
capitulo. Y en el Ultimo capitulo, se exponen las conclusiones generales derivadas de los

resultados obtenidos y discutidos.
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1. INTRODUCCION
1.1. Estructura de los polimeros

El término polimero engloba una extensa variedad de materiales tanto naturales como
sintéticos. Muchos de ellos han sido y siguen siendo de gran utilidad en nuestra sociedad.
Dentro de ese término genérico se pueden incluir sustancias tan conocidas como la
celulosa, el almidén, las proteinas, las pieles, la lana, el algoddn, fibras sintéticas basadas
en poliésteres y poliamidas, los popularmente conocidos como plasticos, los cauchos, las

pinturas, los adhesivos, etc. [Areizaga y col., 2002].

Los polimeros estan formados por la unién, mediante enlaces covalentes, de moléculas
mas pequefias denominadas mondémeros. Dichas moléculas poseen unidades estructurales

idénticas que se repiten constituyendo la estructura principal de los polimeros (Figura 1.1).

H H HHHHHHMHMH
Ne=c! & 4C-C-C-C-C-C-C-C4
— =C=0=0C=0=0=0C—
s N TR T R T T |
H H HHHHHHMHMH

Figura 1.1. Esquema de polimerizaciéon del polietileno

La variedad de polimeros es muy grande y es posible hacer diferentes clasificaciones
segun diversos criterios. La primera diferenciacion que puede establecerse, atendiendo al
origen, es en naturales y sintéticos [Areizaga y col., 2002, Balart y col., 2001]. Ademas,
éstos Ultimos pueden clasificarse atendiendo al método de obtenciéon (condensacién o
adicién). También se pueden diferenciar en funcién de su compaosicién, de tal manera que
se pueden encontrar homopolimeros (constituidos por un Unico tipo de mondmero) y

copolimeros (formados por mas de un tipo de monémero).

Sin embargo, debido a que la constitucion adquirida por los materiales poliméricos
durante su formacion condiciona sus propiedades finales y sus posibles aplicaciones, suele
ser la constitucién el principal criterio empleado para su clasificacion, de tal manera que se

pueden englobar en dos grandes grupos:

e Termoplasticos: su estructura es bidimensional (Figura 1.2), se trata de cadenas
largas sin enlaces entre ellas y que pueden presentar diferentes niveles de
ramificacion (polietileno, polipropileno, poliestireno, cloruro de polivinilo, acetato
de polivinilo, etc.). Son polimeros que reblandecen o funden al aumentar la

temperatura, por lo que pueden ser moldeados facilmente para darles su forma



INTRODUCCION

definitiva, ademas es posible volverlos a reblandecer y moldear con formas
diferentes (son reciclables). Se pueden dividir en dos tipos, los que cristalizan al

enfriar, y los que no lo hacen y se utilizan como vidrios poliméricos.

e Termoestables: su estructura es tridimensional, ya que estd constituida por
cadenas poliméricas entrecruzadas (Figura 1.2). Son polimeros que conservan su
forma al calentar debido a que sus cadenas son muy rigidas y estan
entrecruzadas entre si por uniones covalentes, por lo que seguir incrementando la
temperatura so6lo supondria su degradacion. Junto con su resistencia térmica
resulta destacable su elevada resistencia quimica (disolventes), rigidez, dureza
superficial, etc. Entre ellos, los mas destacados son polimeros fendlicos,

poliésteres insaturados y las resinas epoxi.

Figura 1.2. Estructura de polimeros (izq.) termoplasticos y (der.) termoestables

La estructura quimica de los polimeros estd relacionada con la construccion de la
molécula individual y, la estructura fisica se refiere al ordenamiento de los atomos, grupos o
moléculas que los forman. Asi, la constitucion y la configuracion se consideran parte de la
estructura quimica, mientras que la orientacion y la cristalinidad son parte de la estructura

fisica. Por ultimo, la conformacién podria asociarse a ambas [Mateo, J.L. y col.].
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1.1.1 Constitucion molecular

Los tipos de atomos de la cadena y de los sustituyentes tienen, como es obvio, una
importancia fundamental sobre las propiedades de los polimeros. Las variaciones en cuanto
a la naturaleza de los &tomos y de los sustituyentes son muy grandes por lo que se

realizardn algunas consideraciones generales.

Para los polimeros derivados de mondmeros con doble enlace carbono-carbono, la
voluminosidad y polaridad del sustituyente o sustituyentes juegan un papel muy importante
por su incidencia sobre la flexibilidad de la cadena y sobre las fuerzas intermoleculares,
caracteristicas que a su vez inciden sobre la extensibilidad de la cadena, temperatura de

transicion vitrea y capacidad de cristalizacion, ademas de influir sobre otras propiedades.

En los polimeros de condensacion, la naturaleza de los monémeros y de las funciones
que se forman determina igualmente muchas de las caracteristicas del polimero final. Asi
por ejemplo, la introduccién de grupos aromaticos en la cadena principal aumenta la rigidez
de la misma; si éstos entran en resonancia con las funciones formadas se logran mejoras
muy importantes en la estabilidad térmica de estos polimeros, ademas de la de otras
propiedades. Las funciones que permiten la formacién de puentes de hidrégeno entre
cadenas (poliamidas, poliuretanos, etc.) aumentan considerablemente las fuerzas
intermoleculares y, por consiguiente, el punto de fusién en el caso de polimeros cristalinos

[Mateo, J.L. y col.].

En una situacién ideal, la polimerizacion deberia producir macromoléculas lineales. Sin
embargo, en la practica rara vez se dan cadenas moleculares exclusivamente lineales. En
ocasiones, las unidades estructurales de los polimeros se conectan entre si para formar un
polimero ramificado o entrecruzado no lineal (Figura 1.3). La ramificacion es similar a los
brazos extra que crecen en una cadena de polimeros. Los entrecruzamientos son
conexiones permanentes entre las cadenas. Un material polimérico con muchos
entrecruzamientos puede estar formado por una Unica o por varias moléculas de gran

longitud [Anusavice K.J].

Lineal Ramificado Enirecruzado

Figura 1.3. Tipos de cadenas de polimeros
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1.1.2 Copolimeros

Cuando en una polimerizacion de adicién (o de condensacion) se ponen dos monémeros
gquimicamente iguales a reaccionar, la macromolécula resultante se llama homopolimero.
Sin embargo, cuando dichos monémeros son diferentes, la macromolécula se conoce como
copolimero. Las unidades estructurales presentes en un copolimero, denominadas
comondmeros, pueden colocarse en orden distinto a lo largo de la cadena polimérica,

obteniéndose asi distintos tipos de copolimeros [Areizaga y col., 2002]:

e Copolimeros al azar: la introduccién de los dos tipos de monémeros dentro de la
cadena sucede totalmente al azar.

e Copolimeros alternantes: la alternancia es total (después del monémero A entra
siempre el mondmero By tras éste siempre el mondémero A).

e Copolimeros de bloque: las unidades de mondémero forman bloques, ya sea
predominantemente de tipo A o de tipo B.

e Copolimeros de injerto: la cadena principal esta formada por un tipo de

comondémero y las cadenas laterales por el otro comondémero.

-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-A-
Copolimero al azar
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Copolimero alternante
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-
Copolimero de bloque
B
B
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
B

B

Copolimero de injerto

Figura 1.4. Tipos de copolimeros
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Los copolimeros pueden variar en su composicion media y en la longitud de secuencia
media (referido a cada unidad monomérica), asi como en las distribuciones en composicion

y secuencias, variaciones que condicionan propiedades diferentes.
1.1.3 Tamafio molecular de los polimeros

Debido a las propias condiciones de polimerizacion, cuando se obtiene una determinada
cantidad de polimero, las diversas cadenas poliméricas presentes tienen distintos pesos
moleculares. Dicho en otros términos, la masa polimérica presenta una distribucién de pesos

moleculares (Figura 1.5).

Como consecuencia de ello, se hace imposible caracterizar al polimero mediante un
Unico peso molecular y es preciso definir valores promedio de esa distribucion. Los mas

utilizados son los descritos a continuacion:

e Peso molecular promedio en numero (M,): corresponde al peso de todas las

macromoléculas dividido por el nUmero de macromoléculas.

_XiNiM; XM
2iNi niny

M, [1.1]

e Peso molecular promedio en peso (M,): basado en el hecho de que cuanto
mayor sea la macromolécula, mayor sera la fraccibn en peso total que

representa.

_ i N MY _ XimM;
Yo YiNM; xim;

[1.2]

Existen otros promedios menos habituales como el viscoso (M,) o el promedio en z (M,)

[Areizaga J. y col., 2002].

Con objeto de dar una idea de esa dispersion se define el llamado indice de
polidispersidad (M,/M,). El indice de polidispersidad proporciona una medida de la anchura
de la distribucion, asi cuanto mas se aleje su valor de uno, mayor es la polidispersidad del

polimero y por tanto mayor sera la anchura de su distribucion de pesos moleculares.

10
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POLIDISPERSO

Mn Mv Mw Mz

]

MONODISPERSO

Man MvMwMz

)
PESOS MOLECULARES

Figura 1.5. Distribucién de pesos moleculares en una muestra polimérica genérica

1.1.4. Conformacion de un polimero

Las macromoléculas que forman un polimero pueden tomar una gran variedad de formas
posibles, basadas en los giros en torno a los enlaces de la molécula. Esta variedad de

formas influye notoriamente en algunas de las propiedades del polimero.

Una cadena polimérica en disolucién puede adoptar dos formas limite totalmente
diferentes, una totalmente estirada propia de polimeros semicristalinos, y otra ovillada, mas

propia de los polimeros amorfos , tal y como puede observarse en la figura 1.6.

A AV o NG

CADENA OVILLADA CADENA ESTIRADA

Figura 1.6. Dos formas distintas adoptables por una misma cadena polimérica

La conformacion que pueden adoptar las cadenas (cualquier posibilidad intermedia entre
conformaciones limite) depende de las variaciones térmicas y/o esfuerzos mecanicos, de la
capacidad de ovillamiento (giro de los mondmeros) y de los contenidos energéticos de las

diferentes disposiciones espaciales.

Por tanto, el tamafio y forma que puede adoptar una cadena polimérica es consecuencia
principalmente de las conformaciones que dicha cadena puede adoptar como resultado de

las posibles rotaciones de los enlaces en la cadena principal [Areizaga J. y col., 2002].

11
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1.1.5. Orientacién y cristalinidad

Las sustancias macromoleculares se utilizan en una gama muy amplia de formas en el
estado condensado. Los polimeros en el estado condensado difieren de los compuestos de
bajo peso molecular en la naturaleza de su estado fisico. La mayoria de los polimeros
muestran simultdneamente las caracteristicas de los sélidos cristalinos y de los liquidos muy
viscosos. Los términos cristalino y amorfo se utilizan normalmente para indicar las regiones
ordenadas y desordenadas de los polimeros, respectivamente. Algunos polimeros son
completamente amorfos, otros son altamente cristalinos y dependiendo de las condiciones
de cristalizacibn un mismo polimero puede ser amorfo o altamente cristalino. El término
semicristalino se utiliza con frecuencia para los polimeros que muestran un comportamiento
cristalino, ya que ningun polimero es completamente cristalino. La figura 1.7 muestra las tres
fases en las que se pueden encontrar las cadenas en el polietileno: zona cristalina, zona

amorfa e interfase entre ambas.

La naturaleza exacta de la cristalinidad en polimeros ha sido objeto de considerable
controversia. Por un lado, la teoria “micelar”’ desarrollada en los afios treinta, considera que
los polimeros consisten en regiones cristalinas ordenadas (cristalitos), de pequefio tamafio,
embebidos en una matriz de polimero amorfa (desordenada). Los segmentos de las
cadenas que se encuentran entre cristalitos forman la matriz amorfa desordenada. Por otro
lado, la teoria laminar de cadena plegada de finales de los afios cincuenta se basa en la
formacion de monocristales o0 “lamelas”. Estos monocristales se obtienen a partir de
disoluciones de polimero. Contrariamente a lo que se esperaba, los diagramas de difraccion
de rayos X mostraron que los ejes de la cadena de polimero eran paralelos a la dimension
mas pequefia de la lamela. Dado que las moléculas de polimero son mucho mayores que
dicha dimension, las moléculas de polimero deben estar plegadas sobre ellas mismas (tipo

acordedn) en el estado cristalino [Mateo, J.L. y col.].

Zona
cristalina

Interfase

Zona amorfa

Figura 1.7. Representacion morfolégica de las tres fases del polietileno (zona cristalina, interfase y
zona amorfa)

12
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1.2 El polietileno

El polietileno (PE) posee la estructura mas simple dentro de las poliolefinas, estando la
unidad de repeticion constituida Unicamente por dos atomos de carbono y cuatro atomos de
hidrogeno. La molécula de PE consiste en una cadena de &tomos de carbono unidos
covalentemente, que termina en grupos metilo (Figura 1.8). Las resinas de polietileno
quimicamente puras consisten en alquenos con la formula C,,Hsn+2, donde n es el grado de
polimerizacion. A diferencia de los materiales organicos convencionales, el PE no consiste
en moléculas idénticas, ya que comprende cadenas de diferentes longitudes, pudiendo tener
pesos moleculares desde 1400 hasta mas de 3500000 g/mol [Peacock, 2000].

G 22 gz Ha H
3 \C/ \C \C C\C/C\CH
Ha H, Hy Ha ?
n

Figura 1.8. Estructura quimica del polietileno puro

Las resinas de polietileno se clasifican principalmente de acuerdo a su densidad y a la

estructura de sus cadenas en tres familias (Figura 1.9):

e Polietileno de baja densidad (PEBD)
e Polietileno de alta densidad (PEAD)
¢ Polietileno lineal de baja densidad (PELBD)

PEBD PEAD PELBD

Figura 1.9. Tipos de polietileno segun su densidad

El PEBD fue descubierto en 1933 cuando se investigaban los efectos de las altas
presiones en las reacciones con etileno. La sintesis de PEBD se desarrolla en reactores
tubulares o tanque agitado a altas presiones y temperaturas (1000-2000 bar y 200-300 °C)
mediante polimerizacién radicalica iniciada con oxigeno o peroxidos. Su estructura esta

constituida por ramificaciones de cadena larga (~1000 atomos de carbono) y de cadena

13
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corta (2-8 atomos de carbono), que limitan su capacidad para cristalizar. Es un material con
una cristalinidad en torno al 60% y una densidad comprendida entre 0,917-0,928 g/cm?®.
Ademas, posee un punto de fusidon en torno a 115 °C y presenta elevada resistencia al
impacto, gran transparencia, baja permeabilidad al agua y es buen aislante.

El PEAD comenz6 a producirse a partir de 1957 mediante catdlisis por coordinacion, lo
que permitié desarrollar la polimerizacién de etileno a menor presion y temperatura. Su
estructura lineal con escasas ramificaciones carece de elementos que dificulten el
empaquetamiento de las cadenas durante la cristalizacion, dando lugar a materiales cuya
densidad se encuentra entre 0,940 y 0,975 g/cm®. Su temperatura de fusién supera los 130
°C y posee mayor resistencia a la deformacién que el PEBD. Es practicamente insoluble en

cualquier disolvente, no toxico y relativamente estable al calor y a los productos quimicos.

El PELBD es el resultado de emplear otras a-olefinas (1-propeno, 1-buteno, 1-hexeno,...)
como comondmeros en la polimerizacion coordinativa del etileno. De esta forma se puede
introducir, de manera controlada, ramificaciones de cadena corta en la estructura lineal de
las cadenas del PE. Estas ramificaciones de cadena corta interrumpen la secuencia
cristalina de las cadenas de PE, reduciendo su densidad a valores por debajo de 0,940
g/cm® y que pueden llegar hasta 0,890 g/cm?® en funcién del contenido en ramificaciones de

cadena corta.

1.3 Copolimeros de etileno/a-olefina

1.3.1 Sintesis de copolimeros de etileno/a-olefina

La sintesis de copolimeros experimentd un gran desarrollo con la aparicion de dos tipos
de catalizadores: Ziegler-Natta (Z-N) y metalocénicos. Los primeros en surgir fueron los
catalizadores Z-N, que permitieron realizar un control de la distribucion espacial de los
sustituyentes del monémero pero presentaban una actividad muy baja, lo que favorecio el
estudio de nuevos catalizadores. Con la introduccion de los complejos organometalicos en
los afios ochenta, se promovié el desarrollo de los catalizadores metalocénicos. Al igual que
los catalizadores Z-N, los catalizadores metalocénicos pueden regular la estereocisomeria de
los polimeros pero tienen otras posibilidades en el control de la estructura final, ademés de

gue pueden utilizarse no soélo en fase heterogénea sino también en fase homogénea.
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1.3.1.1 Catalizadores Ziegler-Natta

En 1955, se descubrié que el trietil alumino (Al Ets) reaccionaba con el tetracloruro de
titanio (TiCl,), en una reaccion compleja, dando lugar a un sistema heterogéneo. Este
sistema era un poderoso iniciador de la polimerizacion de etileno, dando lugar a un nuevo
tipo de polietileno, mas cristalino, mas denso y de mejores propiedades mecéanicas debido a
la ausencia casi total de pequefias ramificaciones en la cadena central [Areizaga J. y col.,
2002].

El complejo activo que se forma durante la polimerizaciébn no es idnico, ni siquiera
aparece un par iénico. El monémero es primero coordinado al complejo activo para luego,
en una reaccion de reordenacion concertada, ser posteriormente incorporado a la cadena en
crecimiento.

Los iniciadores Ziegler-Natta se preparan generalmente in situ, haciendo reaccionar un
halogenuro de un metal de transicién con un compuesto organometalico. Entre los primeros,
los méas populares son derivados de titanio (TiCl,, TiCls). Entre los organometalicos, los mas

habituales son compuestos de trialquilaluminio y halogenuros de dialquilaluminio.

Figura 1.10. Polimerizacion de etileno en el centro activo de un catalizador Ziegler-Natta

Una caracteristica importante de este tipo de catalizadores, es que los centros activos se
encuentran en diferentes posiciones dentro del soporte catalitico, lo que origina que durante
la catalisis se den diferentes velocidades de polimerizacion, dando como resultado

polimeros con una distribucién ancha y poco uniforme de pesos moleculares.

Debido al desarrollo que este tipo de catalizadores ha experimentado desde su

descubrimiento, una de las formas de clasificarlos es mediante generaciones:
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e Catalizadores Z-N de primera generacion: fueron los primeros que se utilizaron
para la obtencién de polipropileno. Tenian el inconveniente de dar rendimientos
poco elevados debido a su bajo indice de actividad.

e Catalizadores Z-N de segunda generacion: la introduccion de un tercer
componente tal como una base de Lewis (amina, éster, etc.) capaz de donar
electrones a los catalizadores de primera generacion, dio como resultado este tipo
de catalizadores, los cuales son mas activos y mas estereoespecificos.

e Catalizadores Z-N de tercera generacion: este tipo de catalizadores supuso un
avance en la produccién de poliolefinas, al introducir la tecnologia del sistema
soportado. Entre sus caracteristicas, destacan que su actividad es alrededor de
55 veces mayor que la de los de primera generacién, una elevada
estereoselectividad en la polimerizacién de polipropileno, obteniéndose entre un
95-98% de fraccion isotactica y un elevado control de la distribucion de pesos
moleculares.

e Catalizadores Z-N de cuarta generacion: esta generacion deriva del mayor control
de la forma del soporte en los procesos de sintesis del catalizador, asi como

innovaciones en los agentes donadores y compuestos estabilizantes.

1.3.1.2 Catalizadores metaloceno

Mediante la palabra metaloceno se designa un tipo de estructura organometalica en el
que un metal de transicién, usualmente del grupo 4b (Zr, Ti, Hf), sustituido en parte por
atomos de halégeno o grupos alquilo (X: Cl, CHs,...), esta constreflido en un ambito formado
por ciclos de ciclopentadieno o de indenilo. Los ciclos estan unidos entre si por algun tipo de
atomo puente (A, generalmente carbono o silicio). Dicho atomo y algunas posiciones de los

ciclos estan también sustituidos por grupos alquilo o similar (R).

R
R
X
R
A M
R X
R R

Figura 1.11. Estructura general de un metaloceno.
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Durante la polimerizacion, los metalocenos necesitan la presencia de un cocatalizador

cuyas principales funciones son [Kaminsky, W., 1996]:

e Activacién del catalizador por alquilacidn, generandose una especie catiénica con
una vacante de coordinacion.

¢ Eliminacién de impurezas que puedan desactivar el catalizador.

La mayoria de los posibles metalocenos, especialmente circonenos, combinados con el
cocatalizador metilaluminoxano (MAO), sintetizan polietileno 10-100 veces més rapido que
los mas activos catalizadores Ziegler-Natta. El proceso se verifica en fase homogénea lo
que proporciona sitios activos para la polimerizacion bien definida.

1.3.2 El estado sélido

Los polimeros son bastante peculiares en cuanto a estado sdlido se refiere. Teniendo en
cuenta el ordenamiento de las cadenas en el estado solido, los polimeros se pueden dividir
en amorfos y semicristalinos. Si bien existen polimeros totalmente amorfos, no es posible
encontrar polimeros cuyas moléculas estén al 100% englobadas en entidades cristalinas. En
general, los polimeros con caracter cristalino presentan propiedades intermedias entre las
de los sélidos amorfos y las de los sélidos cristalinos. Para esta situacion intermedia se

emplea el término estado semicristalino.

Los polimeros amorfos estan constituidos por cadenas con desorden de corto alcance e
interpenetradas unas con otras como lo puedan estar en estado liquido pero, a diferencia de
éste, el material tiene estabilidad dimensional y la mantiene en el tiempo. Al elevar la
temperatura, el material se ablanda a partir de un cierto valor o temperatura de transicién

vitrea (Ty) dando lugar a un liquido muy viscoso.

En contraposicion, los polimeros semicristalinos estan constituidos por regiones amorfas
separadas por regiones en las cuales las cadenas poliméricas se orientan en una direccion
preferencial, siguiendo un registro cristalografico, dando origen a los cristales poliméricos
denominados comunmente lamelas. Al aumentar la temperatura se produce el proceso de
fusion de las lamelas, desmoronandose por completo la estructura dando lugar al estado
fundido del material, a una temperatura denominada temperatura de fusion (T,,) [Areizaga J.
y col., 2002].
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1.3.2.1 El estado cristalino

Para que una macromolécula pueda cristalizar es necesario algunos requerimientos
estructurales tales como que: (i) la cadena polimérica contenga una regularidad estructural,
aungue sea segmental; y (ii) el nimero de ramificaciones, asi como el tipo de éstas, tienda a
limitar la extensién de la cristalinidad pero no a detenerla completamente.

La flexibilidad de la cadena polimérica junto con las interacciones inter- e
intramoleculares y la regularidad en la estructura tienen una influencia primordial en la
capacidad de cristalizaciéon del material. Ademas, estos factores también influyen sobre las
temperaturas de transicién vitrea y de fusién. Las condiciones a las que se someta el
polimero para su tratamiento también cumplen un papel importante en el proceso de
cristalizacion, siendo capaces incluso de inhibir o retrasar dicho proceso. Dichas condiciones

influirdn sobre las caracteristicas de los cristales, asi como en la cantidad de los mismos.

En el caso del polietileno lineal, durante el proceso de cristalizacién el empaquetamiento
de las cadenas en conformacién trans forma una red cristalina cuya unidad basica responde
a una celda unitaria con una estructura cristalografica ortorrombica. No obstante la
presencia de defectos, tales como las ramificaciones de cadena corta a lo largo de las
cadenas poliméricas, modifica en gran medida el proceso de cristalizacion, y por tanto
también la estructura de las celdillas unitarias de los cristales, pudiendo ser éstas de tipo
monoclinico y hexagonal. Asi, dependiendo del tamafio de estas cadenas laterales se
pueden producir efectos de exclusién, modificaciones en tamafio de los cristales o reduccion
de la cristalinidad que en definitiva provocan variaciones en las propiedades fisicas
[Martinez-Salazar y col., 1980 y 1987].

1.3.2.2 El estado amorfo, la transicion vitrea y los procesos de relajacion

Tanto el estado amorfo como el estado cristalino estan definidos por transiciones
correspondientes a los movimientos moleculares asociados a un cambio en la organizacion
de las cadenas o bien a su flexibilidad. En el caso del amorfo, esta transicion se debe al
paso de movimientos de segmentos de la cadena a movimientos cooperativos moleculares

que permiten el flujo y la difusion de las mismas.

Si se estudian las propiedades de los polimeros amorfos en funcién de la temperatura, se
observa que existe una temperatura o una region relativamente estrecha de temperaturas,
en la que se manifiesta un fuerte cambio de las propiedades fisicas. Por encima de esta

region de temperaturas, el polimero es blando; se comporta como un liquido mas 0 menos
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viscoso con propiedades elasticas semejantes a las de los cauchos, mientras que por
debajo de ella el polimero es duro, rigido y quebradizo con propiedades analogas a las de
los vidrios. La temperatura que separa estos dos comportamientos es la temperatura de
transicion vitrea, T4. Otras propiedades como el volumen libre, la capacidad calorifica, la
viscosidad, el indice de refraccién, etc., también cambian cuando el material pasa por la
region de temperaturas de la transicion vitrea [Areizaga, J. y col., 2002].

Como ya se ha mencionado, la T, marca el comienzo de los movimientos coordinados de
largos segmentos amorfos de la cadena polimérica. Por tanto, existirdn factores que
incrementen la energia requerida para el comienzo de tales movimientos moleculares que
aumentaran la T4y, otros que haran disminuir la energia y por tanto también la T, [Areizaga
J. y col., 2002]. Entre los factores que influyen en mayor medida en la transicién vitrea se
destacan los siguientes:

e Peso molecular

Es un parametro importante que afecta a la T4 Mientras que en los pesos
moleculares pequefios la T, aumenta rapidamente con el peso molecular, en los
pesos moleculares altos el cambio con el peso molecular es suave y tiende de forma

asintotica a un valor practicamente constante.
¢ Introduccion de un comonémero

Cuando se contemplan, desde el punto de vista de la Tg, los copolimeros al azar de
dos mondémeros en todo el intervalo de composiciones, se encuentra normalmente
que tienen una Ty intermedia entre las de los dos homopolimeros puros. En el caso de
copolimeros no es adecuado suponer que existe una aditividad de los voliumenes
libres de las unidades que los forman, pues, debido a las uniones covalentes entre las
dos unidades repetitivas diferentes, se modifica la movilidad de cada una de ellas.
Existen distintos tipos de ecuaciones semiempiricas que expresan la T, del
copolimero en funcion de las T4 de los homopolimeros, Ty, Y Ty, Y de las fracciones
en peso de cada comondmero en el copolimero, w; y w,. Una de las ecuaciones mas

conocida es la de Fox:
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La naturaleza de la transicion vitrea se ha explicado satisfactoriamente mediante las
variaciones en el volumen libre del material y su comportamiento cinético y termodinamico.
Sin embargo, el punto mas algido de la controversia sobre este fendmeno se presenta en la

adjudicacion de la transicion frente a la respuesta dinamomecénica de los polimeros.

El polietileno presenta tres relajaciones mecanicas: y, B y o, en orden creciente de
temperatura. La relajacion vy, en el intervalo desde -110 °C a -130 °C, ha sido asociada por
algunos autores a los movimientos de cadenas desordenadas en la superficie de los
cristales o de los defectos de las regiones cristalinas. También se ha asociado esta
relajacion al movimiento cooperativo caracteristico de la transicion vitrea. Sin embargo, el
mecanismo mas aceptado es la conversion de segmentos en conformaciéon trans en su

imagen especular.

Con respecto a la relajacion B, en torno a —20 °C, existe menos consenso sobre el
fendmeno molecular al que estd asociada y sobre su relacidon con la transicion vitrea.
Inicialmente se describid como la relajacién de las ramificaciones de cadena corta en las
regiones amorfas en el PEBD [Klein y col., 1956]. Posteriormente, mediante experimentos
de expansién térmica se la correlacioné con la transicién vitrea, observandose que la
relajacion B estd muy bien definida en copolimeros y polimeros ramificados. A medida que
disminuye el contenido de ramificaciones, esta relajacibn se hace mas débil, hasta
enmascararse con el proceso cristalino asociado con la relajacion a. Este efecto se atribuye
a que las cadenas de la zona amorfa pierden movilidad al aumentar la region cristalina,
hasta producirse un confinamiento tal de dichas cadenas que impide su relajacién [Boyd,
1979; Nitta, 2001]. Si se aplicase una fuerza sobre un material en el momento en el que se
alcance la relajacion B, las cadenas de la fase amorfa podran relajarse una vez cese la
accion de dicha fuerza. Sin embargo, aquellas que se encuentren en la zona cristalina,

tendran un movimiento mas impedido y les serd mas dificil su relajacion.

La relajacion o, por encima de 0 °C, de los polimeros semicristalinos esta fuertemente
afectada por variables como la cristalinidad, el espesor lamelar y la orientacion molecular.
De hecho se intensifica con el aumento de la cristalinidad y habitualmente se asocia a los
movimientos de reorganizacion de segmentos de la cadena dentro del cristal [Nitta y
Tanaka, 2001].
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1.3.3 Propiedades mecanicas de los polimeros

Las propiedades mecéanicas de los polimeros dependen, fundamentalmente, de su
composicion, estructura y condiciones de procesado. Asimismo, existen otros factores que
influyen en las mismas y son, principalmente, la velocidad de aplicacion del esfuerzo y la
temperatura. Precisamente debido al caracter viscoelastico de los polimeros, el
comportamiento de estos materiales cuando se les aplica un esfuerzo a velocidad elevada
no puede extrapolarse para aplicaciones en las que la carga se aplica durante periodos
prolongados de tiempo. Los ensayos a corto plazo y a largo plazo simulan estas situaciones
en el laboratorio. En los ensayos a largo plazo se estudia la deformacion que sufre un
material bajo un esfuerzo o una deformacion constante en funcion del tiempo y son
especialmente adecuados en el disefio de piezas que tienen que sufrir esfuerzos
intermitentes [Elias, H.G., 1993].

Por otra parte, la respuesta de un material puede ser muy diferente dependiendo del tipo
de esfuerzo al que se vea sometido. Para caracterizar un material para una aplicacion
determinada es conveniente estudiar su comportamiento ante el tipo de esfuerzo al que va

a ser sometido y no es prudente extrapolar los resultados de un tipo de ensayo a otro.

Cuando se representa el esfuerzo frente a la deformacion sufrida (Figura 1.12), existe un
primer tramo lineal de proporcionalidad donde el material se comporta siguiendo la ley de
Hooke. Esta zona corresponde al comportamiento elastico donde la deformacién
desapareceria totalmente si cesara el esfuerzo. La pendiente de la recta se conoce como
moédulo de Young o simplemente modulo elastico y hace referencia a la rigidez de un
polimero. Los polimeros que tienen un moédulo alto se suelen llamar polimeros duros,
mientras que los que tienen un modulo bajo son polimeros blandos. Esta dureza no se
debe confundir con la dureza superficial, que normalmente se define como la resistencia de
un polimero a ser rayado o penetrado. Para evitar confusiones los polimeros duros
deberian llamarse polimeros rigidos. Segun la norma ASTM los polimeros rigidos son
aguellos que tienen un modulo superior a 700 MPa, los semirigidos tienen un médulo entre

70 y 700 MPa y los blandos son aquellos con un médulo inferior a 70 MPa.

En el momento en el que la curva deja de ser lineal se llega al limite elastico o punto de
fluencia. Las deformaciones que tienen lugar por encima del limite elastico dejan de ser
recuperables, debido a que estas deformaciones son consecuencia del deslizamiento de
unas moléculas respecto de otras. Las moléculas que se han desplazado no pueden volver
a su posicion original, por lo que la deformacion es irreversible. En este caso el material ya
no se comporta como un cuerpo elastico sino como un solido plastico. Conforme avanza la

curva el material se va haciendo méas ductil, es decir, puede deformarse sosteniblemente
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sin romperse. El punto final corresponde al momento en el que el material rompe y recibe el

nombre de resistencia a la rotura.

La tenacidad representa el trabajo total que debe hacerse para romper el material y se
puede estimar como el &rea bajo la curva de la representacion del esfuerzo frente a la
deformacién. Cuanto mayor es la cantidad de energia que pueda absorber un material
experimentando grandes deformaciones, mas tenaz sera. El término fragilidad hace referencia

a la falta de tenacidad.
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Figura 1.12. Curva tipica tensién-deformacion de un polimero
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2. METODOLOGIA
2.1 Materiales

Se han seleccionado dos series de muestras de polietileno lineal de baja densidad para el
estudio de sus propiedades térmicas y mecanicas. Todos los materiales han sido
sintetizados mediante la reaccion de copolimerizacion del etileno y el 1-buteno pero
utilizando dos tipos de catalizadores distintos. La primera serie consta de cinco muestras
con distinto contenido de comondmero obtenidas empleando un catalizador Ziegler-Natta y
la segunda serie consta de cinco muestras con distinto contenido de comondmero
sintetizadas mediante un catalizador metaloceno. Estas muestras han sido sintetizadas y
suministradas por el Dr. José Manuel Bravo. Asi mismo, la sintesis y caracterizacion

molecular se encuentra descrita su tesis doctoral [Bravo, 2010].

2.2 Procedimientos experimentales de caracterizacion
2.2.1 Acondicionamiento de las muestras

Todas las muestras se homogeneizaron y prensaron. Para la homogeneizacion, la
muestra en polvo se ha interpuesto entre dos rodillos cotrarrotantes aplicando una
temperatura de 160°C. Para evitar la degradacion térmica de los materiales se adicion6 un
1 % de antioxidante Irganox 1010. Una vez homogenizada cada muestra, se llevo a cabo su
moldeo para la obtencién de una plancha mediante una prensa de platos calientes. El
tratamiento térmico en el moldeo fue el mismo para todas las muestras, mostrandose en la
Tabla 2.1 las distintas etapas del programa aplicado. Las dos primeras etapas corresponden
a la fase de calentamiento y las tres siguientes a la fase de cristalizacion. La velocidad de

enfriamiento fue de 15 °C/min.

Tabla 2.1. Programa de temperaturas y presiones aplicado a la prensa de moldeo

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5
Tiempo (min) 10 5 15 1 1
T (°C) 180 180 30 30 30
P (kg cm?) 5 50 50 5 5

Por dltimo, se troquelaron dos planchas, de 1 y 2 mm, para la obtencién de las probetas

destinadas a los ensayos de traccion y flexion, respectivamente:
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e 3 miniprobetas de tipo halterio de 6 cm de longitud (norma ASTM D-1822, Type L),
para traccion (largo x anchox espesor = 60 x 3 X 1 mm).
e 2 probetas rectangulares (norma ASTM D5418-01) para flexion y DMA (17 x 13 x

2 mm).

2.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Uno de los métodos mas utilizados para determinar las propiedades térmicas en
polimeros es la calorimetria diferencial de barrido, DSC (del inglés: Differential Scanning
Calorimetry). Es una técnica que se emplea para medir los cambios de energia que
experimenta una muestra problema y una referencia en funcién de la temperatura de la
muestra cuando las dos estan sometidas a un determinado programa de temperaturas; en
el caso de calorimetria diferencial de barrido de flujo de calor, se mide la diferencia de
cantidad de calor que fluye hacia la muestra y hacia la referencia cuando la temperatura de

la muestra aumenta (o disminuye) linealmente con una determinada rampa de temperatura.

Este método presenta como ventajas la rapidez en la medida y la pequefia cantidad de
muestra necesaria (del orden de unos pocos miligramos). El esquema béasico de dicho
método se representa en la Figura 2.1. Las muestras se colocan en crisoles que pueden ser
cerrados herméticamente, lo que impide que se produzcan cambios de humedad.

Referencia Muestra

Termopares

Figura 2.1. Representacion esquematica de la técnica DSC

En cada instante se registra una sefial proporcional a la diferencia entre la potencia
calorifica suministrada a la muestra y a la referencia. La figura 2.2 ilustra un termograma de
DSC de un polimero semicristalino. A bajas temperaturas la muestra y la referencia estan a
la misma temperatura. Cuando se alcanza la region de temperaturas correspondiente a la
transicion vitrea, se requiere un incremento en el flujo de calor de la muestra para

compensar el cambio brusco en la capacidad calorifica sufrido por la muestra y mantener asi
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muestra y referencia a la misma temperatura. EI cambio de nivel en el termograma es
proporcional a la diferencia de capacidad calorifica, AC,, de la muestra antes y después de
la transicion vitrea. La T, puede tomarse como la temperatura en la cual tiene lugar la mitad
del cambio de la capacidad calorifica. Tras pasar la transicion vitrea el polimero adquiere
movilidad y cristaliza desprendiendo calor. Por tanto, en esta region de temperaturas, el flujo
de calor que se envia a la muestra debe ser menor que el flujo de calor que se envia a la
referencia, a fin de mantener ambas a la misma temperatura. La diferencia entre los dos
flujos de calor a lo largo del tiempo que dura el evento térmico produce un pico, cuya area
es proporcional a la entalpia de cristalizacion. A temperaturas mas altas ocurre la fusién que
es un proceso endotérmico. Por tanto, el flujo de calor hacia la muestra es mas alto que
hacia la referencia y se obtiene un pico en sentido opuesto al anterior. El area bajo dicho

pico endotérmico es proporcional a la entalpia de fusién [Areizaga J. y col., 2002].

Cristalizacion
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Figura 2.2. Termograma tipico de DSC

Las aplicaciones mas comunes del DSC se presentan durante el proceso de fusion, en el
cual se puede obtener informacion tanto cualitativa (temperatura) como cuantitativa (area del
pico) del grado de cristalinidad. La anchura del pico de fusidon en un termograma responde a
la variacién en el tamafio de los cristales; y la intensidad de dicho pico muestra la estabilidad
de los cristales con respecto a su situacion de equilibrio. En cuanto al proceso de

cristalizacion, se obtiene informacion por ejemplo, de los efectos de agentes nucleantes.

El grado de cristalinidad del polietileno, «, puede determinarse a través de la Ecuacion
2.1, donde 4H,, es el calor de fusion por unidad de masa del polimero y AH}, es el calor de

fusion por unidad de masa del polimero 100% cristalino.

AH,,

26



METODOLOGIA

El analisis de los materiales poliméricos se ha llevado a cabo en un calorimetro DSC822
(METTLER-TOLEDO), calibrado tanto en temperatura como en entalpia utilizando patrones
de indio. Las muestras obtenidas de las planchas moldeadas se cortaron en laminas muy
finas y fueron encapsuladas en crisoles de aluminio. El andlisis por DSC se realiz6 en
atmosfera inerte aplicando los barridos que se muestran en la Tabla 2.2 a velocidades de
calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min. La cristalinidad se determiné utilizando la

entalpia de fusion de las muestras (4H,,) y el calor de fusion del cristal infinito de polietileno (

AH? = 288,4 J/g) [Quinn y Mandelkern, 1958].

Tabla 2.2. Programa de temperaturas aplicado en el analisis de DSC

Barrido Temperatura inicial (°C) Temperatura final (°C)

1 -120 160
2 160 -120
3 -120 160

2.2.3 Analisis dinamo-mecanico (DMA)

La técnica de medida dinamomecanica es una de las herramientas mas empleadas en el
estudio de las propiedades viscoelasticas de los polimeros y de sus transiciones de fase. Se
basa en la determinacién de las propiedades mecanicas de los polimeros mediante la
medida de su modulo elastico y de su amortiguacion cuando se aplica un esfuerzo que varia
de forma oscilatoria en el tiempo sobre las probetas. Supdngase que, como consecuencia
de ese esfuerzo ciclico, la deformacion inducida en ese experimento varia sinusoidalmente

en el tiempo:
€ =gy sen(wt) [2.2]

donde w es la frecuencia angular, en radianes por segundo. Si los experimentos dinamicos

se realizan sobre un soélido elastico, la correspondiente ley de Hooke se escribiria:
o(t) =E -¢g-sen(wt) [2.3]

El médulo eléstico (E) introducido en la ecuacién 2.3 es un moédulo complejo y es una
medida de la resistencia que opone el material a la deformacion. Dicho médulo complejo
relne ambas respuestas: la elastica, a través del moédulo de almacenamiento (E’), y la
viscosa a través del médulo de pérdidas (E”). Estos valores se monitorean como funcion de

la frecuencia y la temperatura:
E(w,T) =E(w,T) +iE"(w,T) [2.4]
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El esfuerzo corresponde a la fuerza aplicada entre el area considerada, en este caso el

de la probeta:
t) = 2.5

Dado que se ha introducido el comportamiento viscoelastico como una combinacion de
comportamientos puramente elasticos o viscosos, es evidente que en materiales como los
polimeros se pueden esperar angulos de desfase entre 0° (que corresponderia a un
almacenamiento de energia por un mecanismo elastico) y 90° (que corresponderia a una
disipacion de la energia aplicada por un mecanismo viscoso). Se podria escribir la ecuacion
2.3 de la siguiente manera:

o(t) =gy sen(wt +38) [2.6]

donde &6 es el angulo de desfase. La relacion entre esfuerzo y deformacion se suele

expresar habitualmente por medio de la expresion:
a(t) =g [E'(a)) -sen(wt) + E'(w) - cos (a)t)] [2.7]

tras haber definido el médulo de almacenamiento o elastico (E’) y el médulo de pérdidas o

viscoso (E”) como:

E(w) = ?0056 [2.8]
0

" gy
E(w) = E—sen& [2.9]
0

El médulo de almacenamiento es proporcional a la energia elastica que el material
almacena y que luego cede para volver a su estado inicial. Por su parte, el médulo de
pérdidas describe la energia por deformacion que se disipa o se pierde por friccion y
movimientos internos producidos por movilidad, por lo que este valor representa la
capacidad del material para reorientar o modificar su microestructura [Areizaga, J. y col.,
2002].

Ambos moddulos se relacionan con la tangente del angulo de desfase (tangente de
pérdidas o amortiguamiento) y que indica la contribucion de cada uno de ellos. Asi pues

puede considerarse como un indice de viscoelasticidad (Ec. 2.10).

5—E”(w) 2.10
tg =T [2.10]
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Por tanto, en los experimentos de tipo dinamico, se puede extraer informacion directa
sobre la importancia de las componentes elastica y viscosa de un comportamiento
viscoelastico, mediante la obtencion experimental de los médulos de almacenamiento (E’) y
el médulo de pérdidas (E”). EI comportamiento genérico que se podria esperar para las tres
magnitudes que se acaban de describir se ilustra en la Figura 2.3, que corresponderia a

experimentos realizados a una temperatura constante y diferentes frecuencias.

g o

Figura 2.3. Comportamiento genérico de E’, E” y tan & en experimentos dindmicos.

Las transiciones se nombran mediante letras griegas y en orden de temperatura
decreciente a medida que van identificandose. Asi, la primera transicion serd la relajacion «,
la cual estara relacionada con la fase cristalina. La temperatura correspondiente a dicha
relajacion se nombrard como T,. La siguiente relajacion observada conforme se desciende
de temperatura es la relajacion g, relacionada con la temperatura de transicion vitrea y cuya
nomenclatura ser4 T, Debido al intervalo de temperaturas estudiadas durante este

experimento no sera posible la identificacidn de otras transiciones.

Durante la relajacion g o transicion vitrea, que es la mas importante de estas relajaciones,
las regiones en las que la estructura del polimero no se encuentra cristalizada o reticulada,
son capaces de adquirir un aumento en el grado de libertad. Bajo la accion de una carga
aplicada, esta nueva movilidad tomara la forma de movimiento organizado o flujo. Por lo
tanto, en un polimero amorfo, el cual pierde mas del 99 % de su mddulo de almacenamiento
conforme pasa a través de la transicion vitrea, el valor de tan §alcanzara un pico por encima
de 1,0 que significard que durante la transicion vitrea el modulo de pérdidas igualara o
excedera al médulo de almacenamiento. En estas condiciones, el material es suave y

flexible y por lo tanto no sera Gtil como material de carga.
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Para materiales termoplasticos semicristalinos, el modulo de almacenamiento decrece
generalmente entre el 60 y el 90%, y tan Salcanza valores maximos de pico en el intervalo
de 0,1-0,2, un orden de magnitud inferior a la de un sistema completamente amorfo. Si bien
la movilidad molecular se incrementa, la red cristalina mantiene una porcién de la elasticidad

necesaria para aplicaciones estructurales.

Asignar un valor exacto de T4 0 T4 ha sido histéricamente objeto de un cierto desacuerdo.
Para ciertas familias de materiales poliméricos, no existe un inicio bien definido de la
reduccién del médulo de almacenamiento. Por otra parte, el pico de temperaturas tanto en el
médulo de pérdidas como en el de tan & podria utilizarse como referencia. De éstos, el
modulo de pérdidas ofrece el mejor acuerdo con determinaciones realizadas por otros

métodos de analisis térmicos.

También puede considerarse otro experimento realizable en equipos dinamicos. Consiste
en trabajar a una frecuencia constante y determinar los tres paradmetros representados en la
Figura 2.3 en funcién de la temperatura del experimento. En este caso, si el material es
100% amorfo, se observard un maximo en la tan § que se identifica con la temperatura de
transicion vitrea. Ello es debido a los cambios bruscos que en ambos modulos se producen
en las proximidades de la temperatura de transicion vitrea y que conducen a ese maximo en

la tangente de pérdidas.

En ensayo se realiz6 en un equipo DMA Q800 (TA Instruments) con probetas
rectangulares de dimensiones 17,5 x 13 x 2 mm conforme a la norma ASTM D5418-01. La
temperatura de inicio fue de -110 °C y la temperatura final fue de 200 °C con una velocidad
de calentamiento de 2 °C/min. Se realizaron experimentos para tres frecuencias diferentes
(0,1, 1y 10 Hz).

2.2.4 Andélisis del comportamiento esfuerzo-deformacion mecénica

Los polimeros en estado sélido, los polimeros fundidos y sus disoluciones o dispersiones
(pinturas, adhesivos, etc.), se comportan de una manera intermedia entre los solidos
perfectamente elasticos y los liquidos perfectamente newtonianos. Todos estos materiales
suelen definirse como viscoelasticos, queriendo englobar en este término el hecho de que
su comportamiento se sitla entre los sélidos elasticos de Hooke vy los liquidos viscosos de
Newton.
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En primer lugar se realizar4 una aproximacion simplificada al estudio de la deformacion
inducida en un solido por una fuerza que se aplica sobre él. En general, por deformacion se
entiende un cambio en la forma del material. Es razonable suponer que la deformacion
producida en un sélido por accién de una fuerza aplicada sobre él debe ser proporcional a
dicha fuerza hasta que, a ciertos niveles, la fuerza puede llegar incluso a romper el sélido.
Pero es también evidente que la deformacion y la fuerza necesaria para la ruptura deben
depender no sélo del material constitutivo del sélido sino también de su geometria. Una
forma razonable de expresar esta idea intuitiva es precisamente la ley de Hooke. Asi,

cuando una barra solida de longitud |, se somete a un esfuerzo (o 11), definido como:
= il 2.11
011 = 2 [2.11]

donde el esfuerzo es igual a una fuerza (F) por unidad de superficie sobre la que la fuerza
se aplica perpendicularmente (A). Como consecuencia de ese esfuerzo, la barra se deforma
en una cantidad 4l. Se define la deformacion (&3) como el tanto por uno de cambio de

dimensiones en la direccidn que se produce el esfuerzo [Areizaga, J. y col., 2002].

Al
511 = - [212]
lo

La ley mas intuitiva (Ley de Hooke), es que el esfuerzo y la deformacion deben estar
relacionados entre si a través de una constante de proporcionalidad que depende del
material que constituye la barra pero no de la geometria del mismo (que ya ha sido incluida
en las definiciones previas de esfuerzo y deformacién). Dicha constante se denomina

mo&dulo de Young o mddulo eléastico (E):

011 = E - 611 [213]

2.2.4.1 Ensayo de traccién

El ensayo de traccion es uno de los métodos mas comunes para analizar el
comportamiento viscoeldstico en muestras de copolimeros. Consiste en medir la
deformacion experimentada en una probeta con respecto a una tension aplicada en
direccion uniaxial. Estos ensayos permiten obtener curvas de esfuerzo/deformacion (F/Al) de
los materiales que, luego, se convierten en curvas de tensién nominal/deformacion nominal
(ole). Para medidas tipicas de la resistencia a la traccion, los dos extremos de la probeta se
sujetan en las mordazas del aparato de ensayo que se muestra en la Figura 2.4. Una de las

mordazas esta fija, mientras que la otra se desplaza en incrementos determinados. El

31



METODOLOGIA

esfuerzo y la fuerza aplicada se representan en funcién de la deformacién y el alargamiento
(Figura 2.5) [Raymond, B., 2002]. Del ensayo de traccion pueden extraerse las siguientes
propiedades mecanicas:

e Mobdulo elastico: también conocido como mddulo inicial o de Young (E), es una
medida efectiva de la rigidez de una muestra. Idealmente se define como la tension
requerida para efectuar una unidad de deformacion en la zona elastica de la curva de
fuerza frente a elongacion. En términos préacticos es la pendiente en el tramo lineal
de tension frente a deformacion en la region previa a la fluencia. Para su
determinacion se empleara la pendiente correspondiente a los puntos comprendidos
hasta un 0,2 % de deformacién, para asi asegurar una perfecta linealidad en el
calculo del modulo elastico. Valores elevados del médulo de Young indican que el

material es rigido, resistente al alargamiento y estirado.

e Punto de fluencia (yield point): se dice que una muestra alcanza el punto de
fluencia cuando llega un punto en el que se aplica una tension tal que hace imposible
la recuperacion total de su forma inicial. Cuando un pico de fluencia bien definido
esta presente, el punto de fluencia se identifica como el primer maximo en la curva.
En dicho punto podréa obtenerse los valores de tensién de fluencia (oy) y deformacién

en la fluencia (&v).

o Resistencia a la traccion: corresponde a la tensién maxima durante el ensayo de
traccion (o). En el caso de copolimeros etileno-1-buteno, el maximo registrado de
tension generalmente aparece justo antes de la rotura. Por tanto, la resistencia a la

traccion coincide practicamente con la tension de rotura (og).

e Deformacion de rotura: La deformacién producida en el punto de rotura (&) es la

deformacién porcentual justo antes de la rotura de la muestra.

e Tenacidad: el area total bajo la curva esfuerzo-deformacién da una idea de la
tenacidad total ya que indica la energia que es capaz de absorber el material antes

de la ruptura [Raymond, B., 2002].
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Fuerza
Probeta E E
- LJd e el 7 T ——

F = Fayemeis -“?M"a o ‘\w

Ruptura
?\“Qmu Eldstica
Cabezal mévil J L >
Desplazamiento
L b
Figura 2.4. Ensayo tipico de traccion Figura 2.5. Esquema tipico de un ensayo de traccién

Obviamente, puesto que Aq Y lp son constantes, la forma de la curva o/¢es idéntica a la
de la curva de carga-desplazamiento. Pero las representaciones of¢permiten comparar
datos de probetas con valores diferentes de Ap Yy lo, ¥ por tanto examinar las propiedades de
un material dado sin que se vean afectadas por su tamafio. La ventaja de representar la
tension nominal en lugar de convertirla en tensién verdadera es que las curvas of ¢ permiten

observar claramente el comienzo de la formacién de una estriccidn [Ashby, M., 2008].

Las curvas esfuerzo-deformacion poseen una primera parte lineal conocida como zona
elastica donde la probeta recupera su forma original al cesar la accién de la fuerza. Cuando
la curva se desvia de la recta inicial, el material alcanza el punto de fluencia, desde aqui el
material comienza a adquirir una deformacién permanente. A partir de este punto, si se

elimina la carga, la probeta no recupera su forma inicial (Figura 2.5).

El ensayo se llevd a cabo en un equipo extensémetro MTS Alliance RT 5, con
microprobetas tipo halterio de 60 x 3 x 1 mm (ASTM D-1822) y aplicando una carga de 500
N y una velocidad de estiramiento de 20 mm/min. La distancia entre las mordazas fue de 25

mm.

2.2.4.2 Ensayo de flexiéon

El ensayo de flexion mide la fuerza necesaria para doblar una muestra, en este caso
mediante el modelo de flexion en un punto (Single Cantilever). El médulo de flexion se utiliza
como indicacion de la rigidez de un material cuando este se flexiona. Dado que las
propiedades fisicas de muchos materiales (especialmente los termoplasticos) pueden variar
dependiendo de la temperatura ambiente, a veces es apropiado poner a prueba los
materiales a temperaturas que simulan el entorno de uso final. Este experimento se llevara a

cabo a temperatura ambiente y con una frecuencia de aplicacion de la fuerza de 1 Hz.
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Las muestras de copolimeros etileno/1-buteno no suelen fracturar en el ensayo de flexién
a menos que exhiban un alto grado de cristalinidad [Peacock, 2000]. El médulo de flexion se
calcula a partir de la pendiente en la zona mas lineal de la curva tensién-deformacion. Para
ello, e igual que en el ensayo de traccion, se tendra en cuenta el tramo comprendido entre el
inicio y una deformacién del 0,2 % para asi, asegurar una perfecta linealidad. La figura 2.6
muestra un esquema del equipo utilizado en el cual la muestra se somete a un ensayo de
flexibn en un punto.

Fuerza

}

Celda de carga

Muestra

Soporte

Figura 2.6. llustracion esquematica del ensayo de flexién en un punto

En ensayo se realiz6 en un equipo DMA Q800 (TA) con probetas rectangulares de
dimensiones conforme a la norma ASTM D5418-01 a temperatura ambiente y a una
frecuencia de 1 Hz.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se expondran los resultados obtenidos de la caracterizacion fisica
(térmica, mecanodinamica y mecénica) de las dos series de PELBD compuestos por
copolimeros de etileno/1-buteno. Las tablas 3.1 y 3.2 muestran informacion sobre el
contenido en comondémero (C.C.) y el peso molecular de cada una de las muestras
estudiadas. Las muestras se han denominado con dos letras que indican el tipo de
catalizador (ZN = Ziegler-Natta; MET = metaloceno) seguido de tres digitos que se
corresponden con el contenido de 1-buteno (051 equivale a 0.51 % mol), como se muestra

en las tablas 3.1y 3.2.

Tabla 3.1. Muestras de polietileno obtenidas con un catalizador Ziegler-Natta

Muestra 1-buteno My, My/M,
(% mol) (kDa)

ZN-000 0 569 3,4

ZN-051 0,51 553 4,5

ZN-087 0,87 530 4,6

ZN-139 1,39 452 5,7

ZN-179 1,79 418 54

Tabla 3.2. Muestras de polietileno obtenidas con un catalizador metaloceno

Muestra 1-buteno My, My/M,,
(% mol) (kDa)

MET-000 0 426 2,8

MET-060 0,6 440 2,7

MET-120 1,2 437 2,6

MET-151 1,51 435 2,7

MET-197 1,97 417 2,7

En las tablas 3.1 y 3.2 se aprecian como el contenido en 1-buteno produce mayores
variaciones del peso molecular en las muestras obtenidas por catélisis Ziegler-Natta (Z-N)
que para metalocénica, donde se mantiene practicamente constante. Lo que indica que el
empleo de un catalizador metaloceno permite controlar la longitud de las cadenas,
independientemente de la cantidad de comondémero adicionado. Hecho que no ocurre
cuando se utiliza un catalizador Z-N. Ademas, los valores de polidispersidad para el caso de
los PELBD obtenidos con el catalizador metaloceno son menores, lo que indica que
producen una distribucion méas estrecha de pesos moleculares. Este hecho es debido a que

los catalizadores metalocenos poseen solamente un sitio activo produciendo copolimeros
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més uniformes con una distribucién de pesos moleculares mas estrecha que los Z-N, los

cuales poseen mas de un sitio activo [Starck, P., 1997].

3.1 Determinacion de las propiedades térmicas mediante DSC

Este apartado se centra en el estudio de las propiedades térmicas de las distintas
muestras de copolimeros. Tal y como se indicd en el apartado 2.2.2, los objetivos de la
cristalizacién y de la segunda fusion son cristalizar controladamente la muestra y borrar el
historial térmico del polimero, respectivamente. Sin embargo para el estudio de las
propiedades térmicas interesara la primera fusibn mediante la cual se determina la
cristalinidad y la temperatura de fusion, ademas de poder realizar una comparacion con las
propiedades mecanicas. En las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 se recogen los termogramas obtenidos
mediante la técnica DSC para la primera fusién, cristalizacibn y segunda fusién,
respectivamente. Para ofrecer una mejor visualizacion, se presentardn los resultados
obtenidos a temperaturas superiores a los 20 °C donde se produjeron la totalidad de los
fendmenos observados. El ancho intervalo en el que se produce la fusién o la cristalizaciéon
son el reflejo de la distribucion de espesor lamelar de la estructura cristalina, controlada por
la longitud de las secuencias continuas de etileno, que constituyen las unidades
cristalizables, limitadas por las ramificaciones de cadena corta (producidas por la
incorporacion del comondmero 1-buteno). En la tabla 3.3 se muestran los resultados

obtenidos de temperatura de fusién y cristalinidad para cada uno de los materiales.

—— ZN-000 —— MET-000
12 124 |——MET-060
— MET-120
— MET-151
= 104 — 104
g o — MET-197
4 o
2 54 LR
o
=1 =
e 3
e 6 - '8 6 -
2 |-
4 - T 4
2 2 4
o T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
20 40 60 a0 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
Ts [°C] Ts [°C]

Figura 3.1. Termogramas correspondientes a la primera fusion de las muestras obtenidos mediante
DSC
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Figura 3.2. Termogramas correspondientes a la cristalizacion para Zigler-Natta (izq) y metalocenos

(der.)
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Figura 3.3. Termogramas correspondientes a la segunda fusion para Zigler-Natta (izq) y metalocenos

(der.)
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Tabla 3.3. Resultados del termograma de DSC correspondiente a la primera fusién de las muestras

sintetizadas con Ziegler-Natta y metaloceno

Muestra M, (kDa) C.C. (%mol) 4H, (J/g) a (%) Tm (°C)

ZN-000 569 0 243,8 84,5 137,6
ZN-051 553 0,51 210,1 72,9 130,8
ZN-087 530 0,87 191,7 66,5 126,1
ZN-139 452 1,39 191,4 66,4 126,1
ZN-179 418 1,79 180,4 62,5 123,2
MET-000 426 0 238,2 82,6 135,7
MET-060 440 0,6 192,3 66,7 127,0
MET-120 437 1,2 175,5 60,9 120,2
MET-151 435 1,51 169,6 58,8 1191
MET-197 417 1,97 161,3 55,9 117,2

En la figura 3.4 puede observarse graficamente como la temperatura de fusion (Tp)
disminuye al aumentar el contenido en 1-buteno debido a la interrupcion de las secuencias
de mondémeros de etileno por las ramificaciones de cadena corta (1-buteno), reduciendo asi
el espesor lamelar de su estructura cristalina [Nakaoki y col., 2000]. Al comparar los
materiales sin contenido de comonémero se observa que la T, para el polimero sintetizado
mediante el catalizador Z-N es mayor que para aquel obtenido con el catalizador metaloceno
(Figura 3.4). Sin embargo, en el caso de los copolimeros, para un mismo grado de
incorporacién de 1-buteno, se observa que los valores de T,, son superiores para aquellos
obtenidos con Z-N (desde 123 hasta 130 °C) que para los sintetizados con metaloceno
(desde 117 a 127 °C). Esta tendencia refleja que el catalizador Z-N inserta preferentemente
el comondémero en las cadenas mas cortas, incrementando la longitud de las secuencias
cristalizables en las cadenas de mayor peso molecular que elevan la T,, de la muestra [Xu y
col., 2000]. La disminucién tanto en la temperatura como en la entalpia de fusiébn es mas
acusada para el caso de catalisis metalocénica. Este hecho es debido a que en el caso del
catalizador metaloceno, al ser de centro Unico, la distribucion del comonémero se produce
de manera homogénea a lo largo de las cadenas e independientemente del peso molecular
y como consecuencia, el espesor de los cristales disminuye en los copolimeros con mayor

eficacia.
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Figura 3.4. Variacién de la temperatura de fusion de los copolimeros con la incorporacion de

comondémero

Los valores de entalpia de fusion (AH,,) recogidos en la Tabla 3.3 han sido calculados a
través de la integracion de los diferentes termogramas de la primera fusién en el intervalo de
temperaturas entre 25 y 160 °C. Esta energia esta directamente relacionada con el
porcentaje de fases cristalina y amorfa que posean las muestras. El grado de cristalinidad se
ha calculado a través de la ecuacion 2.1 y es directamente proporcional a AH,. La
cristalinidad sera mayor en muestras que son mas estables termodinamicamente y habra
que aplicar una mayor energia para conseguir su fusién. En aquellas en las que no
contienen comondémero (ZN-000 y MET-000) se observa que los valores de AH,, son
similares, pero a medida que se aumenta el contenido en 1-buteno el valor de AH,,

disminuye.

En la figura 3.5 se muestra cémo un mayor contenido en ramificaciones de cadena corta,
dificulta la cristalizacion de los copolimeros, elevando la frecuencia con la que se
interrumpen las secuencias cristalizables de etileno y aumentando la fraccion de fase amorfa
de los materiales. De nuevo puede observarse, como la distribucion de comonémero mas
estrecha de los materiales metalocénicos permite una reduccion de la cristalinidad mas

eficaz que en el caso de los preparados con el catalizador Z-N.
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Figura 3.5. Efecto de la incorporaciéon de comondmero sobre la el grado de cristalinidad

3.2 Estudio de las relajaciones dinamomecanicas. Transicién vitrea.

El estudio de las relajaciones dinamomecénicas se basa en el comportamiento de las
cadenas de los copolimeros como respuesta a la accién de una fuerza. En el momento en
que cesa dicha fuerza, todas las cadenas del polimero comenzaran a relajarse, es decir,
iniciaran el retorno al estado inicial previo a la deformacién sufrida. Las cadenas que se
encuentran en la fase cristalina seran termodinAmicamente mas estables y por tanto su
movimiento estara mas impedido. Lo contrario ocurrira con las cadenas de la fase amorfa
donde se observara un mayor movimiento incluso a temperaturas mas bajas, lo que permite
observar mejor la transicion vitrea, cuya respuesta es mas difusa en los termogramas de
DSC. Asi, el estudio de las relajaciones dinamomecanicas mediante DMA permite
complementar las propiedades térmicas obtenidas por DSC, sobre todo de las asociadas a

la fase amorfa.

Como ya se coment6 en la seccidn Introduccion, en los polietilenos la transicién vitrea se
asocia a la relajaciéon dinamomecanica denominada . Durante las relajaciones, todas las
cadenas almacenan energia elastica necesaria para volver al estado inicial, pero a su vez
también se producen pérdidas por rozamiento entre ellas. Los médulos de almacenamiento
(E) y de pérdidas (E”) asi como la variacion de la relacion de ambos moédulos (E7E’),
llamada tan &, son los empleados para el estudio de dichas variaciones energéticas. El
rapido aumento del médulo de pérdidas indica un incremento en la movilidad estructural del
polimero, un proceso de relajacion que permite movimiento a lo largo de grandes porciones

de las cadenas poliméricas individuales. Para materiales amorfos, una vez que la que la
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transicion vitrea se ha completado, el descenso de E’ se hace mas lenta o incluso se hace
constante durante un cierto intervalo de temperatura. A la vez E” vuelve a valores previos a
Ty y sin embargo el valor de tan ¢ no lo hace. En algunos materiales amorfos no hay un
pico de tan 6 que acomparie al pico del modulo de pérdidas. En su lugar, la curva de tan &
exhibe un inicio agudo que coincide con el pico de temperatura E”. Por encima de esta
temperatura el valor aumenta rapidamente. Para materiales semicristalinos, los valores
posteriores a Ty de tan 6 son mayores, incluso de 2 a 4 veces mas grandes que los que
poseen por debajo de T, debido al inicio de la fusion de las cadenas cristalinas, (tan 6 >>

1,0) como consecuencia del paso del material de sélido a liquido.

En las figuras 3.6 y 3.7 se ha representado la variaciéon de E’, E” y tan ¢ frente a la
temperatura, lo que permitira el estudio de las transiciones de fase de los distintos
copolimeros de etileno/1-buteno. Las distintas relajaciones que sufren las muestras se
identifican como un cambio brusco de pendiente en las representaciones de E’ frente a la
temperatura y en forma de picos 0 maximos en las representaciones de E”. En general, para
todas las muestras, independientemente el catalizador, E’ presenta variaciones de pendiente
pero no lo suficientemente acusadas como para poder determinar las temperaturas exactas
de las diferentes relajaciones, como se observa en las figuras 3.6 y 3.7. En cuanto a su
valor, éste disminuye al aumentar la cantidad de 1-buteno incorporado, como consecuencia

del descenso en la cristalinidad del copolimero.

El médulo de pérdidas presenta dos maximos bien definidos (figuras 3.6 y 3.7)
correspondientes a la relajacion o -asociada a la fase cristalina-, y a la relajacion B (o
transicion vitrea) -asociada a la fase amorfa-, en orden decreciente de temperatura. Se
observa que la intensidad de la relajacion o aumenta al disminuir el contenido de
comondmero, o lo que es lo mismo al aumentar el grado de cristalinidad. Esto es debido a
que a temperaturas mayores de 20 °C comienza la fusién de las lamelas, se rompe la
estructura cristalina y por tanto las cadenas adquieren mayor movilidad y fluidez
aumentando la intensidad de la relajacion a. Por el contrario, la intensidad de la relajacion 3
aumenta al aumentar el contenido de 1-buteno, o lo que es lo mismo, al disminuir la
cristalinidad. En este caso, en esta relajacion las cadenas amorfas pasan de un estado
vitreo a un estado viscoso en el que las cadenas adquieren mayor movilidad. El hecho de
que el valor de T4 (tabla 3.4) se incremente al aumentar la cristalinidad, es debido a que la
presencia a esta temperatura de estructuras cristalinas inhibe la movilidad de las cadenas
amorfas, siendo necesario aplicar una mayor energia para producir su movimiento. Por otro
lado, también se observa que al disminuir la frecuencia aumenta la intensidad de la

relajacion B. Este hecho es debido a que a bajas frecuencias las cadenas amorfas tienen
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suficiente tiempo para relajarse produciéndose una mayor movilidad de las mismas, y por lo

tanto ser4 mayor la energia disipada por rozamiento.

En las representaciones de la tan ¢ frente a la temperatura (figuras 3.6 y 3.7) se observa
un pequefio pico correspondiente a la relajacion B y a mayores temperaturas un aumento del
valor de tan dvinculado a la relajacién a. Los picos de ambas relajaciones se encuentran tan
solapados que se hace dificil la diferencia entre cadenas que se encuentran en la fase
amorfa (relajacion B) y cadenas de la fase cristalina (relajacion o). Solo en aquellas
muestras con mayor contenido de 1-buteno es posible diferenciar claramente la relajacion B,
siendo mas perceptible a mayor frecuencia. El pico s6lo es observable en las curvas
correspondientes a muestras obtenidas por catdlisis metalocénica a muy bajas frecuencias

(sobre todo a 0,1 Hz) y para contenidos altos de comonémero.
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En la tabla 3.4 se muestra la dependencia de la temperatura de transicion vitrea (T4) con
la frecuencia y contenido en 1-buteno. Ha sido imposible la determinacién de algunos
valores, aun asi, para ambos tipos de catalizadores, la temperatura de transicion vitrea
aumenta conforme lo hace la frecuencia. Esto es debido a que al aumentar la frecuencia
disminuye el tiempo durante el cual las cadenas se encuentran en movimiento y con ello el
caracter viscoso del polimero. Por lo tanto se requerirA una temperatura mayor para
alcanzar un grado de libertad de las cadenas igual al que se tiene a una frecuencia inferior.
Para ambos catalizadores se observa una tendencia decreciente de Tzcon el aumento del
contenido en comondémero debido a la menor presencia de unidades cristalizadas, por lo

que se requerira una menor energia para producir el movimiento de las cadenas.

3.2.1 Energia de activacion en procesos de relajacién subvitrea

El fenébmeno de la relajacién subvitrea es un proceso activado que muestra un

comportamiento que puede explicarse mediante la ecuacion de Arrhenius:

E
T = Tpexp (R_(Tl") [3.1]

donde E, es la energia de activacién asociada con el proceso y depende del mecanismo
viscoelastico involucrado en la relajacion y zes el tiempo de relajacion promedio [Riande, E.,
2000]. Teniendo en cuenta que f = (2r7)~1, donde f es la frecuencia en hercios, la ecuacion

3.1 puede escribirse de la siguiente manera:

E
Inf = Inf, — R;B [3.2]

donde T; es la temperatura de transicion vitrea y corresponde al valor maximo del pico y fy
es el factor preexponencial o factor de frecuencia (dado en s™). La energia de activacion es
la energia necesaria para que se produzca el movimiento de las cadenas durante la
transicion vitrea. Por lo tanto, estara intimamente ligada con la temperatura de transiciéon
vitrea. Representando In f frente a la inversa de la temperatura de transicion vitrea, puede
obtenerse el valor de la energia de activacion correspondiente a dicha relajacion. La tabla
3.4 muestra los resultados obtenidos para los materiales obtenidos con los dos tipos de

catalizadores.
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Tabla 3.4. Temperatura de transicién vitrea para diferentes muestras de copolimero etileno/1-buteno a

10,1y 0,1 Hz.
Muestra T[ZO(CE)’) (kJ/Er;oI)
10 Hz 1Hz 0,1 Hz

ZN-000 -2,4 -16,0 -25,7 107,2
ZN-051 -5,0 -12,2 n.d. 254,2
ZN-087 -5,3 -13,0 -14,8 2429
ZN-139 -7,7 -14,9 -20,9 189,9
ZN-179 -8,2 -16.4 -23,7 159,8
MET-000 -1,4 n.d. n.d. n.d.
MET-060 -1,9 -6,0 -6,3 494,3
MET-120 -6,7 -10,5 -13,9 359,4
MET-151 -6,7 -11,7 -15,0 306,9
MET-197 -7,4 -12,9 -15,8 296,6

La figura 3.8 muestra la variacion de la energia de activacion frente al contenido en 1-
buteno. Las muestras obtenidas mediante el catalizador metaloceno requieren mayor
energia para que se produzca el movimiento de las cadenas que en el caso del catalizador
Z-N. Ademas, para el catalizador metaloceno, la energia de activacion decrece al aumentar
el contenido en 1-buteno, de forma mas acusada a bajas concentraciones de comonémero
gque a altas, donde tiende a hacerse constante. Para el catalizador Z-N no existe una
tendencia claramente creciente o decreciente en el rango de concentraciones estudiado
pudiéndose considerar constante la variacion de la energia de activaciéon con el contenido

en 1-buteno.

600

5604 | —m— 7-N
5204 | —*— MET

430
140
400 4
360

320

E_(KJimol)

a

280
240
200
160
120 4

80 L4 . . T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

C.C. (%)

Figura 3.8. Variacidn de la energia de activacion frente al contenido en 1-buteno para dos sistemas
cataliticos diferentes (Z-N y MET).
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3.3 Anadlisis del comportamiento esfuerzo-deformacion mecénica

Como es conocido, las propiedades de las poliolefinas varian debido a que las
caracteristicas estructurales, que son aquellas que definen y describen el estado
semicristalino, pueden ser modificadas mediante el control de la estructura molecular y de
las condiciones de cristalizacion. En el caso de los copolimeros de etileno/a-olefina hay que
tener en cuenta no solo la influencia del contenido sino también la distribucion de las

unidades de comonomero.

La figura 3.10 muestra los diagramas esfuerzo-deformacién del ensayo de traccién para los
distintos copolimeros etileno/1-buteno estudiados. Se han representado parejas de muestras
de similar contenido en comondémero pero obtenidas mediante distintos catalizadores. En
general, y para todas las muestras, independientemente del catalizador empleado, a medida
que se incrementa el contenido en 1-buteno, el esfuerzo requerido para producir una
determinada deformacion es menor. También se observa que, cuanto mayor es el contenido
de comonomero (menor cristalinidad), la zona de fluencia es mas difusa debido a que la fase
amorfa adquiere mayor importancia durante el proceso de deformaciéon. Si se tiene en
cuenta el efecto del catalizador se puede ver que, en el caso de los materiales obtenidos
con el catalizador metaloceno, un mayor aumento de deformacién requiere un mayor
esfuerzo que en el caso de los copolimeros sintetizados con el catalizador Z-N, como se
aprecia mas claramente en el caso de los copolimeros con mayor contenido de 1-buteno
(C.C. > 1,39 % mol 1-buteno), es decir, en aquellas muestras con un mayor comportamiento
de sélido elastomérico. Este fendbmeno se conoce como endurecimiento por deformacién y
se produce porque la temperatura de ensayo estd mas préxima a la temperatura de la
transicion vitrea en los materiales obtenidos con el catalizador metaloceno que en aquellos

producidos con el catalizador Z-N (ver tabla 3.4).

El mdédulo elastico se obtuvo mediante el ensayo de flexién, ya que en el intervalo de
deformaciones en el que se determina este parametro, el ensayo de traccién proporciona
insuficientes datos de medida. Para su determinacion se tuvo en cuenta el intervalo de
deformaciones desde 0 % hasta el 0,2 %, para asi, asegurar una perfecta linealidad en la
zona elastica. La figura 3.9 muestra las curvas de esfuerzo-deformacién obtenidas mediante
flexion. En la tabla 3.5, se muestran los valores del modulo elastico (obtenido por medidas
de flexion), E, asi como el esfuerzo y deformacion en la fluencia, oy y &, y el esfuerzo y

deformacion en la rotura, or y &, obtenidos por traccion.
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o (MPa)

Tabla 3.5. Propiedades mecéanicas para copolimeros etileno/1-buteno en muestras
sintetizadas por catalisis Z-N y metalocénica.

E

Muestra @ % & R &R
% % MPa MPa % MPa %
ZN-000 0 84,5 1338 24,8 5,87 55,6 338,8
ZN-051 0,51 72,9 978 18,8 7,75 53,5 494.6
ZN-087 0,87 66,5 790 15,7 8,03 48,2 522,1
ZN-139 1,39 66,4 677 15,2 7,68 47,6 558,1
ZN-179 1,79 62,5 641 14,0 12,8 42,9 529,6
MET-000 0 82,6 1362 26,3 55 62,6 427,9
MET-060 0,6 66,7 774 16,5 19,2 56,3 502,0
MET-120 1,2 60,9 609 14,5 24,9 53,4 515,6
MET-151 1,51 58,8 561 13,9 28,5 54,2 555,7
MET-197 1,97 55,9 417 12,8 31,2 47,2 511,9
3,0 3,0
. 7N-000 MET-000
. MET-060
MET120
MET.151
MET-197

Figura 3.9. Diagramas esfuerzo-deformacion del ensayo de flexién a bajas deformaciones para
muestras de copolimeros etileno/1-buteno
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50



RESULTADOS Y DISCUSION

El contenido en comonomero y la cristalinidad son dos factores importantes en las
propiedades mecénicas de los sistemas semicristalinos. En general, para ambos tipos de
catalizadores empleados, el médulo elastico, E, y el esfuerzo en el punto de fluencia, o,
disminuyen a medida que aumenta el porcentaje de 1-buteno introducido o lo que es lo
mismo, disminuyen conforme lo hace la cristalinidad. De la representacién del mdodulo
elastico frente a la cristalinidad puede comprobarse que las muestras obtenidas con los dos
tipos de catalizadores presentan la misma variacion lineal con la cristalinidad (figura 3.11).
En cuanto a la fluencia, se observa que los copolimeros metalocénicos presentan un menor
valor de esfuerzo a la fluencia, oy, que los obtenidos con Z-N, ya que el grado de
cristalinidad que presentan es menor (tabla 3.5 y figura 3.11). Ademas, si se tiene en cuenta
gue las cadenas situadas en las regiones cristalinas tienen menor movilidad, los materiales
mas cristalinos sufriran una menor deformacion, g,. De ahi, que para contenidos de 1-buteno
similares, los valores de & sean mayores para los copolimeros metalocénicos, ya que éstos
presentan un menor grado de cristalinidad y por tanto sus cadenas tienen mayor movilidad

gue las de los materiales obtenidos con el catalizador Z-N (figuras 3.10y 3.11).

Por dltimo, se compararan las propiedades mecanicas en el punto de rotura. El esfuerzo
requerido para llevar a rotura los materiales, or, aumenta con la cristalinidad, debido
principalmente al aumento experimentado en el médulo elastico (figura 3.11). También
puede observarse que en los copolimeros con menor grado de cristalinidad los valores de og
son mayores para el caso de las muestras metalocénicas, debido al fenédmeno de
endurecimiento por deformacién, resefiado anteriormente, respecto a las sintetizadas con el
catalizador Z-N. Ademas, cuanto menor sea la cantidad de zonas cristalizadas en los
materiales, mayor serd la deformacion, &, que podran sufrir antes de que se produzca su

fractura (figura 3.11).
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4. CONCLUSIONES

A continuacion, se resumen las principales conclusiones que se pueden extraer a partir de

los resultados obtenidos en el transcurso de la presente investigacion:

1. Mediante la técnica de DSC se observé que cuanto mayor es la concentracion en 1-
buteno, menor sera la temperatura de fusion para ambos tipos de catalizadores causado
por la interferencia de cadenas de 1l-buteno en la estabilidad de los cristales. Para
muestras con idéntica cantidad en comondmero, el punto de fusion es superior en
aguellas sintetizadas mediante el catalizador Ziegler-Natta. Esto es debido a su mayor
distribucién de pesos moleculares que produce un aumento de la temperatura de fusion

debido a la disposicion de secuencias de mayor tamafio de unidades cristalizables.

2. El aumento en la concentracion de 1-buteno produce una disminucion de la cristalinidad
de las muestras debido a la mayor frecuencia de interrupcion de secuencias
cristalizables de etileno. La reduccion de la cristalinidad tiene como efecto a escala
macroscopica una disminucion de la densidad del material, provocando un aumento en
la fraccion de la fase amorfa. Ademas, se ha observado que la distribucion de las
unidades de 1-buteno a lo largo de la cadena principal también afecta de manera
significativa a la cristalinidad de los copolimeros. Asi, el hecho de que los materiales
metalocénicos presenten una distribucion de comonémero mas estrecha ha conducido a
una reduccion de la cristalinidad méas eficaz que en el caso de aquellos preparados con

el catalizador Ziegler-Natta.

3. No ha sido posible la determinacion de la temperatura de transicion vitrea mediante la
técnica de DSC puesto que no se han apreciado en los termogramas de fusion y
cristalizacion cambios de pendiente caracteristicos de la presencia de esta transicion
secundaria. En este sentido, el estudio de las relajaciones mecéanicas a través de
medidas dinamomecanicas, en funcion de la temperatura, ha sido imprescindible para
localizar y evaluar la transicion vitrea de los distintos polietilenos lineales de baja
densidad estudiados. Para ello, se ha estudiado la variacion de parametros tales como:
el médulo de almacenamiento (E’), el modulo de pérdidas (E”) y la relacion E/E’ llamada

tan &, en funcion de la temperatura.

La intensidad de la relajacion B, asociada a la transicion vitrea, aumenta conforme lo
hace el contenido de 1-buteno, o lo que es lo mismo, al disminuir la cristalinidad. En este
caso, en esta relajacion las cadenas amorfas pasan de un estado vitreo a un estado

viscoso en el que las cadenas adquieren mayor movilidad. Por otro lado, también se
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observa que al disminuir la frecuencia aumenta la intensidad de la relajacion p. Este
hecho es debido a que a bajas frecuencias las cadenas amorfas tienen suficiente tiempo
para relajarse produciéndose una mayor movilidad de las mismas, y por lo tanto sera

mayor la energia disipada por rozamiento.

Para ambos catalizadores se observa una tendencia decreciente de T;con el aumento
del contenido en comondémero debido a la menor presencia de unidades cristalizadas,
por lo que se requerird una menor energia para producir el movimiento de las cadenas.
Ademas, la temperatura de transicidn vitrea es proporcional a la frecuencia de aplicacién

del esfuerzo.

La energia de activacion necesaria para producir el movimiento de las cadenas es mayor
para las muestras obtenidas con el catalizador metaloceno. Esta energia se puede
considerar constante con el contenido en 1l-buteno para los copolimeros obtenidos a
través del catalizador Ziegler-Natta y decreciente para los metalocénicos.

De la evaluacion de las propiedades mecanicas se puede concluir que, en el caso de los
materiales obtenidos con el catalizador metaloceno, un mayor aumento de deformacion
requiere un mayor esfuerzo que en el caso de los copolimeros sintetizados con el
catalizador Ziegler-Natta, hecho que se aprecia mas claramente en el caso de los
copolimeros con mayor contenido de 1-buteno debido al fenédmeno de endurecimiento

por deformacién.

El médulo elastico, obtenido mediante medidas de flexién, es mayor para muestras
obtenidas mediante sintesis Ziegler-Natta y varia linealmente con el grado de
cristalinidad para ambos catalizadores. En cuanto a la fluencia, se observa que los
copolimeros metalocénicos presentan un menor valor de esfuerzo a la fluencia, oy, que
los obtenidos con Ziegler-Natta, ya que el grado de cristalinidad que presentan es
menor. Los valores de & son mayores para los copolimeros metalocénicos, ya que éstos
presentan un menor grado de cristalinidad y por tanto sus cadenas tienen mayor

movilidad que las de los materiales obtenidos con el catalizador Ziegler-Natta.

El esfuerzo en la rotura, or, aumenta con la cristalinidad, debido principalmente al
aumento experimentado en el modulo elastico. Ademas su valor es mayor para el caso
de las muestras metalocénicas, debido al fendmeno de endurecimiento por deformacion,

respecto a las sintetizadas con el catalizador Ziegler-Natta.
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