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RESUMEN

A pesar de que el polietileno es el polimero mas utilizado en la industria, las
propiedades mecénicas que ofrece este material no posibilitan su aplicacién en algunos
sectores como el de la automocién. Hoy en dia existen dos lineas importantes de
investigacion que persiguen este objetivo. La primera es la modificacion del polimero
durante la polimerizacion y la segunda a través de la obtencién de un mezclado fisico
que permita la inclusién de cargas reforzantes en la matriz.

Durante los Gltimos afios nuestro grupo ha desarrollado una via de modificacién de PE
que incluye la adicién de una nano-carga durante el proceso de sintesis. De esta manera
la nano-carga, ademas de actuar como reforzante, sustenta el sistema catalizador
permitiendo obtener nano-compuestos de peso molecular elevado. En el presente trabajo
se presentan dos nuevas técnicas, la polimerizacién no isotérmica y/o el uso de
cantidades adicionales de co-catalizador, que permiten el control sobre el peso
molecular del polimero final sin la utilizacion de agentes de transferencia.

Como conclusién, podemos afirmar que el proceso de polimerizacion in-situ para la
obtencion de nano-compuestos de polietileno, bajo las condiciones que describe este
trabajo, permite obtener materiales con un balance excelente entre propiedades
mecanicas y reologicas.

PALABRAS CLAVE: polietileno, nano-compuestos, polimerizacion in-situ.
1. INTRODUCCION

Los primeros estudios sobre polimerizacion in-situ demostraron la posibilidad de
obtener compuestos nano-reforzados con distintas cargas (caolinita, silice, esferas de
vidrio, grafito, hidréxido de magnesio), sin embargo, los heterodtomos presentes en la
reaccion afectaban gravemente la productividad de la misma®2. La introduccion de los
catalizadores metalocénicos permitié incrementar la productividad de las reacciones.
Sin embargo, la obtencién de polimeros de peso molecular tan elevado presentaron
graves problemas de procesado debido a su elevada viscosidad. No fue hasta principios
de siglo cuando se publicaron los primeros trabajos sobre polimerizacion in-situ en los
que se controlaba de forma efectiva el peso molecular mediante agentes de

transferencia®*®.

El objetivo de este trabajo es la presentacion de dos nuevas estrategias para la
preparacion de nano-compuestos de polietileno/sepiolita, que permitan el control sobre
el peso molecular del compuesto final.



MATERIALES COMPUESTOS 15

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Reactivos

El refuerzo utilizado para la preparacién de nano-compuestos de PE fue una sepiolita
comercial (Pangel HV CDT-110) suministrada por TOLSA S.A., las fibras fueron
secadas a vacio durante 24 horas a 80°C antes de su tratamiento. El catalizador,
Bis(ciclopentadienil)zirconio (IV), fue suministrado por Aldrich, y el co-catalizador,
metilaluminoxano (MAO) por AzkoNobel. El tolueno fue secado por destilacion con
sodio-benzofenona en atmosfera de nitrégeno. El etileno, grado de polimerizacion, fue
suministrado por Air Liquid y se utilizd tras su paso por una trampa para la eliminacion
de oxigeno y agua.

2.2 Pretratamiento de las nano-cargas

El proceso de inmovilizacion del MAO en la nano-carga se explica en nuestros trabajos
H 6

anteriores”.

2.3 Polimerizacion

La polimerizacion de los nano-compuestos se llevé a cabo bajo las condiciones
explicadas en PCT 201207338". La Tabla 1 muestra las propiedades térmicas y
morfoldgicas para los diferentes nano-compuestos sintetizados.

Tabla 1. Propiedades térmicas y morfoldgicas de los nano-compuestos sepiolita/PE.

Tm T. AHp, X

L Mw
0,
Muestra (°C) C) Ulg) (%) % Carga  Productividad (g/mol) P.1.
PE_50-100°C 139.8 108.0 284  96.9 - 8.51x10° 9.6x10*  4.14
Perfil de SN2PE_2:1_50-100°C 1441 1088 254 921 35+07 9.12x10° 1.9x10°  3.20
Temperatura PE_100°C 1324 1037 260 885 - 7.68x10°  4.4x10°  3.90
SN2PE_2:1_100°C 135.0 104.3 273 931 29+0.1 1.95x10* 6.5x10* 2.84
Co- SN2PE_2:1_50-100°C 1441 108.8 254 921 35%07 9.12x10° 1.9x10° 320
catalizador
Adicional NMSN2PE_2:1 50-100°C  139.9 1090 212 805 75%0.8 6.68x10° 7.1x10°  2.03
PE 139.8 108.0 284  96.9 - 8.50x10° 9.6x10° 4.14
N2PE_1:2 1422 1079 266 944 1.8+0.2 1.10x10* - -
Tratamiento N2PE_1:1 1422 1072 261 931 23+04  9.30x10° - ;
de la carga -
N2PE_2:1 1441 1088 254 921 35+07 9.12x10° 1.9x10°  3.20
N2PE_4:1 1447 1054 216 806 84x0.1 4.80x10° 3.7x10°  2.06
Misma N4PE_2:1 1447 108.7 230 905 83z%0.2 6.59x10° 2.8x10° 2.76
cantidad final
de carga N2PE_4:1 1447 1054 216 806 84=x0.1 4.80x10° 3.7x10°  2.06
NO.5PE_2:1 1444 1091 290 996 1.0x0.3 1.12x10* - -
N1PE_2:1 1449 1096 286 983 1.6+0.1 1.36x10* - -
. 3 5
Cantidad final N2PE_2:1 1441 1088 254 921 35%07 9.12x10 1.9x10°  3.20
de carga N3PE_2:1 1446 1089 241 913 45%0.1 7.06x10° - -
N4PE_2:1 1447 108.7 230 905 83z%0.2 6.59x10° 2.8x10° 2.76
N5PE_2:1 142.1 109.8 194 805 176x03 3.22x10° 51x10° 2.23
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2.4 Preparacion de las probetas

Se realizd un proceso de aditivacion de los nano-compuestos para prevenir la oxidacion
y/o degradacidn térmica durante el moldeo. Para tal fin, se prepar6 una mezcla de los
nano-compuestos con un 0,5% en peso de los estabilizantes Irganox 1010 e Irgafox 168
en un mezclador interno (190°C y 60rpm durante 5 minutos). El ciclo de moldeo, en
prensa de platos calientes, consisti6 en el calentamiento del polimero durante 3 minutos
a 190°C sin presiéon y compresion posterior durante 5 minutos. Las probetas moldeadas
se enfriaron a temperatura ambiente y se mecanizaron bajo los requerimientos de cada
test.

2.5 Caracterizacion

Los ensayos calorimétricos (DSC, SSA) y termogravimétricos (TGA) se realizaron con
equipos Mettler Toledo bajo atmdsfera de nitrogeno. Para evaluar la morfologia se
emple6 la microscopia diferencial de barrido (SEM) tras el metalizado de las muestras.
El indice de fluidez del polimero se evalué a 190°C utilizando un peso de 2,16 kg de
acuerdo a la 1ISO1133. Las distribuciones del peso molecular se determinaron mediante
cromatografia de permeacién en gel y las propiedades mecanicas se midieron, de
acuerdo a UNE-EN ISO 527-1 y 527-2, con una maquina universal de ensayos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Polimerizacién no isoterma

Es conocido que la temperatura es un parametro del proceso de polimerizacion que
influye tanto en la activacion del catalizador como en la productividad de la reaccidn, y
consecuentemente tiene efecto sobre la estructura final del polimero®. Para seleccionar
las temperaturas de polimerizacion se debe tener en cuenta que a baja temperatura el
catalizador presenta un Unico centro activo. Sin embargo, a alta temperatura, se
incrementa la actividad del catalizador pudiendo coexistir varios centros de
polimerizacién®, y consecuentemente se produce una disminucion del peso molecular de
los nano-compuestos. En la Figura 1(a) se puede apreciar como la polimerizacion a
50°C produce nano-compuestos con peso molecular mas elevado (0,59/10min) que a
100°C (30g/10min), mientras que el proceso no isotermo conduce a una distribucion
intermedia mas ancha. La combinacién de cadenas de alto y bajo peso molecular
proporciona un balance entre propiedades mecanicas y reoldgicas.

3.2 Co-catalizador adicional

La segunda propuesta para el control del peso molecular consistié en el empleo de
cantidades adicionales de MAO al sistema catalitico. En la Figura 1 (b) se aprecia como
la adicion de MAO produce una disminucién del peso molecular, a la vez que aumenta
la polidispersidad.

Las diferencias entre los nano-compuestos con y sin MAQ adicional (SN2PE_2:1_50-
100°C Y NMSN2PE_2:1 50-100°C respectivamente) se recogen en la Tabla 1. La
primera consecuencia de la adicion extra de MAO fue el incremento de la
productividad, debido al aumento del nimero de centros activos. Asimismo fue el
responsable de la disminucién en el porcentaje de la nano-carga en el polimero final
(3,5%) con respecto a su homologo sin MAO (7,5%) adicional.

También se aprecia la disminucién de la cristalinidad en el nano-compuesto sin MAO
adicional debido a la inmovilidad de las cadenas. El estudio de los indices de fluidez
mostrd que el nano-compuesto con MAO adicional (SN2PE_2:1_50-100°C) posee la
capacidad de fluir (7,3g/10min), mientras que su homologo sin MAO adicional no
fluye, y por lo tanto, su campo de aplicacién es limitado
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Fig. 1. Curvas GPC. Efecto de (a) Temperatura (b) Co-catalizador adicional (c)
Tratamiento de la sepiolita d) Cantidad de carga en el nano-compuesto

3.3 Tratamiento del nano-refuerzo

Los resultados recogidos en la Tabla 1 muestran como el tratamiento de la carga (g de
arcillazml de MAO) determina la cantidad final de la misma en el nano-compuesto.
Como ya se ha explicado, el aumento en la cantidad de MAO ofrece mayor nimero de
centros activos, aumentando la productividad de la reaccion y disminuyendo la cantidad
del nano-refuerzo en el polimero final.

Para demostrar que las propiedades del nano-compuesto final no dependen
exclusivamente de la cantidad final de carga, se prepararon dos materiales con la misma
cantidad de carga y distintos tratamientos. Se observd que la muestra N4APE_2:1 tiene
los valores mas altos de moédulo y elongacion a la rotura. Esta diferencia es debida a la
mejor interaccion entre la matriz y la nano-carga como consecuencia del tratamiento de
la altima.

3.4 Influencia de la cantidad de carga en el nano-compuesto

Los resultados de la caracterizacién de los seis nano-compuestos, con cantidades
iniciales de 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 gramos de sepiolita, se muestran en la Tabla 1. La primera
observacién importante fue las pequefias variaciones en las propiedades térmicas de los
nano-compuestos. En la Figura 2(b) se muestran las curvas SSA (autonucleacion-
recocidos sucesivos) para los diferentes nano-compuestos, y se puede apreciar que
existe una Unica poblacion cristalina, ademas el incremento en la cantidad de sepiolita
no promueve la formacién de nuevos cristales capaces de modificar la endoterma de
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fusion. Otra observacion importante es que porcentajes finales de sepiolita entre el 1 y
1,5% en peso tienen un efecto nucleante, que incrementa ligeramente la cristalinidad y
la entalpia de fusiéon con respecto al PE. A mayor porcentaje la nano-carga deja de
actuar como agente nucleante y se convierte en un defecto del sistema cristalino.

También se puede apreciar como el aumento en la cantidad de sepiolita produce un
aumento del peso molecular en el polimero final. Este fendbmeno esta representado en la
Figura 1(d) y es debido a la proteccion que ofrece la sepiolita frente a las reacciones de
terminacion.
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Fig. 2. Nano-compuestos de PE obtenidos con diferentes cantidades de sepiolita
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El estudio sobre las propiedades mecanicas ha mostrado que el médulo aumenta con la
cantidad de sepiolita. Este fendbmeno ha sido ampliamente reportado en nano-
compuestos obtenidos por diferentes métodos, con diferentes matrices y una amplia
variedad de nano-cargas®. En la Figura 3(a) se puede observar que se produce un
aumento del médulo con bajos porcentajes de sepiolita incorporada debido al efecto
nucleante. Sin embargo, a mayores porcentajes, el médulo presenta un crecimiento
sigmoideo hasta alcanzar un plateau, ya que la se produce un compromiso entre la
disminucién de la cristalinidad y el aumento de la nano-carga.
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Fig. 3. Dependencia del (a) médulo y la (b) elongacion a la rotura
con la cantidad de sepiolita
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En cuanto a la ductilidad se los nano-compuestos se observd que bajos porcentajes de
carga producen un descenso de la elongacién a la rotura como consecuencia del efecto
nucleante, posteriormente, se alcanza un maximo como resultado del incremento de la
movilidad de las cadenas. Finalmente, al superar porcentajes de carga del 3,5% se
produce una disminucién progresiva de la elongacién a la rotura debido a la inmovilidad
producida por el exceso de nano-carga.

Atendiendo a las propiedades, se puede concluir que existe un porcentaje de carga
Optimo. El nano-compuesto con un 3,5% de sepiolita presenta una ductilidad similar al
PE y una mejora del 40% en el mddulo de Young frente al mismo. Este resultado es
consecuencia de la alta dispersion e interaccion entre la nano-carga y la matriz
polimérica.

4. CONCLUSIONES

Este estudio ha mostrado dos nuevas estrategias para el control efectivo del peso
molecular en nano-compuestos de polietileno por polimerizacién in-situ. Tanto la
polimerizacion no isoterma como la presencia de MAO extra en el medio de reaccion
han permitido obtener cadenas poliméricas mas cortas, mejorando asi las propiedades
reoldgicas de los nano-compuestos, sin pérdidas en las propiedades mecanicas.

Ademas, se ha demostrado que el incremento en el peso molecular es proporcional a la
cantidad inicial de nano-carga e inversamente proporcional al nimero de centros activos
generados en la superficie de la misma.
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