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Si he hecho descubrimientos invaluables ha sido mas por tener
paciencia que cualquier otro talento.

Isaac Newton (1642-1727) Fisico, matematico y astronomo inglés.



Capitulo1

Este primer capitulo pretende ser un prélogo que presenta las
razones que motivan este trabajo de investigacion y muestra
una secuencia cronoldgica de los trabajos de investigacion
que lo han precedido. De esta manera esta seccién viene a
responder las preguntas basicas que se hace el lector con
respecto al planteamiento de este trabajo: ¢Por qué?, éPara
qué?, ¢éComo? y (Cudles son las expectativas? Finalmente,
esta seccion también servirda como guia de lectura ya que
delimita, consecutivamente, los objetivos parciales de cada
capitulo, enfocandose en las ideas principales que en ellos se
desarrollan.

INTRODUCCION
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1.1 INTRODUCCION

La familia de las poliolefinas son materiales que, a pesar de haber sido
descubiertos hace mas de medio siglo, siguen teniendo una demanda
importante porque son los termopldsticos, estructuralmente, mas sencillos y
mas econdmicos en cuanto a su produccién y procesado!. Ademas, su sintesis
ha ido evolucionando para ir adaptando estos materiales a las necesidades del
consumo actual. Los estudios mas recientes revelan que la produccion de
poliolefinas estd alrededor de 60 millones de toneladas anuales®® y las
aplicaciones predominantes siguen siendo la industria del empaque, la
fabricacidon de tuberias, materiales aislantes y piezas industriales.

Desde que se descubrié la capacidad aislante del polietileno (1930), éste
se ha sintetizado para su comercializacién, a través de un método muy
convencional basado en la poli-adicion de las moléculas de etileno via
radicales libre, utilizando condiciones de alta temperatura y alta presion. Este
tipo de PE se sigue comercializando para aplicaciones basicas en la industria
del empaque, ya que es un material que tiene buena resistencia quimica,
buena flexibilidad, posee propiedades mecanicas aceptables y mas aln,
porque es producido por un proceso sencillo de sintesis. Sin embargo, en
otras aplicaciones, como en el sector de la automocion, se ha perdido interés
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en estos polimeros por no alcanzar ciertas prestaciones mecanicas y por no
poseer grupos polares para formar mezclas con otros materiales.

Esto ha motivado que a través del tiempo, el desarrollo de las tecnologias
aplicadas a la produccidon de poliolefinas, se haya orientado a encontrar rutas
sintéticas que permitan obtener materiales de estructura y morfologia
controlada, que a su vez, mejoren sus prestaciones finales. Ya desde los afios
60, con la sintesis del polipropileno, Natta y otros investigadores
comprendieron que el orden en que se encontraba el grupo sustituyente (-
CHs3) del propeno, en la cadena polimérica, era crucial para mejorar
notablemente las propiedades de esta poliolefina y que el control de su
estructura so6lo podia ser posible a través de reacciones catalizadas.

Hasta mediados de los afios 70, cuando se liberan las patentes que
protegian el uso de los catalizadores Ziegler-Natta (Z-N), no comienza la
produccion industrial del PP isotactico y por primera vez las polioleofinas son
sintetizadas bajo reacciones de coordinacion. Hasta la fecha se han
desarrollado 4 generaciones de catalizadores de este tipo, ademas de los
catalizadores basados en cromo, mejor conocidos como los catalizadores
Phillips. Todos ellos orientados a mejorar la estéreo-regularidad y el peso
molecular de las poliolefinas y sus co-polimeros para distintas aplicaciones.

Casi 20 afos después del descubrimiento de los catalizadores Z-N, surge
la tecnologia basada en catalizadores metalocénicos para la polimerizacion de
oleofinas, especialmente cuando se sintetizd por primera vez el co-
catalizador: metilaluminoxano (MAO) por Kaminsky y Sinn en los afos 80. La
combinacién de los catalizadores metalocénicos con este complejo activador
ha sido uno de los descubrimientos mas notables en la quimica érgano-
metdlica* y en el desarrollo de las tecnologias de nuevos materiales
poliolefinicos.’ La elevada actividad catalitica y la posibilidad de polimerizar de
una manera controlada para obtener “polimeros a la medida” que posean una
estructura bien definida y con una distribuciéon de pesos moleculares estrecha,
representan las principales ventajas de estos sistemas cataliticos frente a las
polimerizaciones catalizadas con los tradicionales Ziegler-Natta o catalizadores
Phillips. Sin embargo, al igual que con el resto de catalizadores descubiertos,
se tuvo que esperar mas de 20 afios para la liberacion de las patentes y para
la explotacién comercial de las poliolefinas metalocénicas.

Los estudios que se han hecho en el drea de los metalocenos revelan que
la estructura de estos catalizadores estd relacionada directamente con la
actividad catalitica, el peso molecular, la microestructura de los oligdmeros y
la distribucién de pesos moleculares del polimero. El disefio del medio de
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coordinacion de estos catalizadores puede ser capaz de controlar todas estas
propiedades en los polimeros, y como consecuencia, permite disefiar a
medida los materiales plasticos que se obtienen a partir de ellos. Por estas
razones hay un interés comercial muy importante por el uso de catalizadores
metalocénicos en la polimerizacion de olefinas que hace que los esfuerzos en
investigacion, desde hace casi una década, se orienten al desarrollo de
tecnologias que permitan un uso mas eficiente de éstos.*®

A pesar de sus ventajas, los catalizadores metalocénicos al ser sistemas
homogéneos, han presentado problemas en aplicaciones industriales sobre
todo por los tamafios de particulas de los polimeros que producen y por los
residuos de éxidos que dafian los reactores de polimerizacion. Ademas, hay
un impedimento importante en su comercializacién por el alto costo que tiene
utilizar grandes cantidades de MAO para aumentar la estabilidad y la actividad
del catalizador.

Una manera de solucionar estos problemas ha sido la inmovilizacion del
sistema catalitico a través de un soporte quimico ¢ fisico en la superficie de
una particula sélida.”®°%1% El
preservar las ventajas de la catalisis homogénea, en términos de su alta
actividad y del control de la microestructura y a la vez, promover una
morfologia adecuada a las particulas del polimero obtenido para prevenir los
dafios al reactor, previniendo también la formacién de impurezas vy
aumentando la densidad del sistema catalizador.

objetivo principal de la inmovilizacion es

Adicionalmente, siempre que se deposite correctamente el catalizador en
la superficie del soporte, las cantidades de MAO necesarias para polimerizar
disminuyen considerablemente en comparacién a la sintesis homogénea.
Aunado a esto, la inmovilizacion ha permitido que los catalizadores
metalocénicos no so6lo sean usados en procesos de polimerizacion en
disolucion, sino también en procesos en fase gas y en procesos tipo Slurry, lo
que ha abierto nuevas posibilidades de uso en los Gltimos afios.

La bibliografia que referencia el soporte de sistemas metalocénicos es
muy amplia y estd esencialmente basada en el estudio del tipo de material
que se usa como soporte y en el método por el cual se logra anclar el sistema
catalizador, buscando, en todos los casos, la estabilidad de la especie
cataliticamente activa. Hoy en dia las publicaciones en esta area tienen
especial interés® ya que la inmovilizacién de los catalizadores metalocénicos
ha incrementado la complejidad de los mismos, afiadiendo nuevas variables
de estudio.”
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Desde que se comenzd a usar la tecnologia de la inmovilizacion hasta
ahora, los soportes han sido por excelencia de tamafio micrométrico, (6xidos
metalicos,!!'? arcillas,'? etc.) siendo las silices las mas usadas. %1516 Con el
paso del tiempo los esfuerzos han estado orientados a encontrar soportes que
posean un area superficial grande para maximizar, sobre ellos, la cantidad de
sitios activos para la polimerizacion. Ademas, en soportes de menor tamafio,
el catalizador es relativamente mas estable y evita la formacién de particulas
finas de polimero, que son las responsables del dafio que sufren los reactores.
Pero lo mas importante, es que este tipo de soporte tiene la capacidad de
fragmentarse bajo la fuerza hidraulica del polimero sintetizado, con lo cual se
consigue una buena dispersion del soporte en el medio.

Basado en esto, muchos autores han trabajado con soportes de tamafio
nanomeétrico, demostrando las bondades que éstos tienen sobre otro tipo de
soporte de mayor tamafio, en cuanto al aumento de la actividad en la
polimerizacidon de poliolefinas y en el aumento de la incorporacion del co-
mondmero en las co-polimerizaciones.” Es por esto que desde hace cinco

afios el estudio de los soportes nanométricos ha ganado especial interés.
18,19,20,21

Es oportuno recordar que el uso de soportes en la polimerizacion,
independientemente de su tamafio, no afecta en lo absoluto el procesado del
material sintetizado ya que se usa en cantidades tan pequefias que los
residuos que puedan quedar en el polimero final son practicamente
imperceptibles.

Por otra parte, paralelo al desarrollo de los sistemas de polimerizacién
basados en catalizadores metalocénicos soportados, en los ultimos afios se ha
prestado especial atencién a la obtencidon de nanocompuestos poliméricos.
Estos materiales estan aditivados con particulas inorganicas con alguna de sus
dimensiones en escala nanométrica. La incorporacidon de las nanoparticulas
suele estar asociada con una mejora en las propiedades del material
(mecanicas, térmicas, de barrera, flamabilidad, resistencia quimica, etc. 2?) en
comparacién con la matriz polimérica o con aquellos compuestos que poseen
cargas con areas superficiales mas pequefias.??

Después de la aparicion del primer nanocompuesto, desarrollado por
Toyota, en los afios 90,%* todavia en la actualidad se siguen desarrollando
investigaciones tanto académicas como en laboratorios industriales para
conseguir explotar el maximo potencial de estos materiales,?>2%27 teniendo
presente que esto sbélo puede ser logrado cuando las nanocargas son
dispersadas homogéneamente en la matriz.?®
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Hasta ahora se han desarrollado tres métodos para la obtencién de éstos
materiales: La polimerizaciéon In Situ,?%2°3° |a intercalacién en fundido3!-32:33:34

y el mezclado en disolucién.3>3¢

Las investigaciones que se han desarrollado en torno a la obtencion de
nanocompuestos por disolucién, sefialan que el proceso ocurre por la mezcla
fisica de una disolucion del polimero en un disolvente organico en presencia
de la nanocarga. La intercalaciéon se produce con la posterior evaporacion del
disolvente.?”*® La principal limitacién de esta técnica es que se requiere de
una gran cantidad de disolvente organico y que la matriz sea facilmente
soluble, por lo que las poliolefinas, al tener problemas de solubilidad a
temperatura ambiente, no suelen usarse en la aplicacion de este método.

El procedimiento de obtencién de nanocompuestos mas comuinmente
utilizado y mas explotado comercialmente es la intercalaciéon en fundido, sin
embargo, en muchos casos dependiendo del tipo de carga, del procedimiento
experimental y de la matriz utilizada, se obtienen materiales con pobres
propiedades mecanicas como resultado de la baja tensidén interfacial entre los
componentes.3®* Ademds, cuando se cargan materiales con particulas que
tienen tamafios menores a 0.1 micras, es dificil lograr su dispersion en la
matriz polimérica, a una escala nanométrica a través del uso de los procesos
convencionales de mezclado en fundido, porque la tendencia es que estas
particulas formen aglomerados.*® Las técnicas mas comunes que se utilizan
en estos casos, para mejorar la compatibilidad entre la carga y la matriz, es la
modificaciéon quimica de la superficie de la carga*' y/o el uso de agentes
compatibilizantes.*?

Finalmente, la polimerizacidon In Situ ha buscado intercalar la nanocarga
en la matriz polimérica durante su proceso propio de sintesis. Este método
supone que la obtencién de la matriz y la del nanocompuesto se hacen en una
sola etapa, aumentando asi la compatibilidad y la dispersién de la carga.?>*3
La idea de obtener nanocompuestos In situ ha coincidido en el tiempo con las
investigaciones que se desarrollan en torno a la inmovilizacién de
catalizadores sobre nanoparticulas. (Ver figura 1.1)

Enikolopian y colaboradores** fueron los pioneros en la conocida técnica
de cargado durante la polimerizacion (PFT, de sus siglas en inglés
“polymerization filling technique”) que consisti6 en unir quimicamente
catalizadores de tipo Ziegler-Natta en la superficie acida de una carga
inorganica. Todo ello, basado en la teoria de inmovilizacidon de catalizadores,
con la diferencia de que esta técnica aumenta considerablemente la cantidad
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de soporte inorganico utilizado, para que éste funcione como carga o relleno
en el polimero que se sintetiza.
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Figura 1.1 Cronologia de los desarrollos en el area de catalizadores metalocénicos y en la
obtencion de nanocompuestos.

Estos primeros esfuerzos sodlo lograron obtener polimeros con mas de un
95% en peso de carga. En esos momentos no se plantearon las dificultades
en cuanto al procesado de estos compuestos por el elevado contenido de
material inorganico. No fue hasta el afio 1996, cuando Tudor vy
colaboradores*® iniciaron la polimerizacién con catalizadores metalocénicos
mediante la técnica PFT. Estos investigadores inmovilizaron un catalizador
cationico de zirconio en un silicato laminar, en aquel estudio no se reporto la
caracterizacion del PP obtenido, pero se demostré que a pesar de las posibles
reacciones de desactivacion que podian sufrir éstos catalizadores durante el
soporte, se podia sintetizar un material cargado.

En el afio 2000 comenzé a aumentar la cantidad de publicaciones
cientificas que reportaban resultados de la obtencion de compuestos cargados
In Situ. Para entonces, la mayoria de los trabajos incorporaron al proceso de
polimerizacion cargas de tamafo micrométrico con distintos tipos de
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superficies (Kaolita, Silica (superficies acidas), esferas de vidrio, hidroxido de
magnesio (superficies basicas), Niquel y Grafito). En la mayoria de los casos
sblo se logré demostrar que el método era capaz de formar una fina capa de
polimero sobre la superficie de la carga, demostrando la buena compatibilidad
que se logra en el nanocompuesto porque el polimero crece desde la
superficie del soporte. Sin embargo, la productividad de la reaccidon fue
severamente afectada por el aumento de los hetero-dtomos presentes en el
material inorganico, en el medio de reaccién, que ocasionan a su vez, la
pérdida de actividad catalitica. Por esta razén, también, los porcentajes de
cargas en los materiales sintetizados fueron muy elevados (17%-30%).11:46:47

Entre los afios 2002 y 2004, en pleno auge de los nanocompuestos,
aparecen con mas frecuencia trabajos que incorporan Montmorillonita,
Hectorita o Bentonita en las polimerizaciones In Situ. Las reacciones se llevan
a cabo soportando sobre las nanoparticulas el catalizador metalocénico.
Aunque se reportan reacciones de polimerizacion In Situ muy productivas que
son capaces de diluir la carga hasta un 8% en peso, en este momento
empieza a vislumbrarse uno de los mayores problemas que acarrea este
método, ya que los compuestos sintetizados poseen el comportamiento tipico
de un polietileno de ultra alto peso molecular. La conclusion que se plantean
los autores apunta a que el aumento de la arcilla en el medio de
polimerizacién, promueve un aumento indiscriminado de peso molecular de la
matriz.*®*° Por consiguiente, estos materiales tienen serios problemas de
fluidez para su procesado y moldeo.

Mas adelante (2006-2008), se empieza a explotar el uso de otras
nanocargas para aplicaciones mas especificas como: las nanoesferas de
51,52 y |as nanofibras de carbono.® La
mayoria de estas cargas necesitan un tratamiento previo (calcinaciones para
retirar la humedad®3>* o tratamientos acidos®°®), para posteriormente lograr
la inmovilizacion del catalizador en su superficie. Independientemente del tipo
de nanocarga que empezé a implantarse en la técnica, persistieron los
problemas del aumento de peso molecular o en cualquier caso, se seguian
obteniendo polimeros con una elevada cantidad de carga final en su
estructura, porque los modificantes afiadidos a las nanocargas desactivan al
sistema catalitico durante la reaccién.

vidrio,° carbonato célcico, los nanotubos

Ya entre el afio 2008 y 2009 se publican los primeros trabajos que buscan
regular los pesos moleculares obtenidos en la polimerizacién In Situ.*8:%6>7 a
mayoria de ellos concluye que se deben utilizar agentes de transferencia,
como el hidréogeno, para promover las reacciones de terminaciéon de las
cadenas, y asi controlar efectivamente los pesos moleculares.”®
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Ademas de los problemas de procesado que trae el aumento de peso
molecular de los nanocompuestos obtenidos In Situ, la mayoria de estos
trabajos reportan una disminucién o en cualquier caso, un aumento poco
importante del modulo en traccion, a pesar de la excelente dispersion y
distribucion de la nanocarga en la estructura del polimero sintetizado. Los
trabajos de Dubois y colaboradores*®:47:48
metalocénicos producen poliolefinas con altos pesos moleculares y con
distribuciones estrechas, esto hace que la arcilla pierda la capacidad para
nuclear un sistema que, en si mismo, se encuentra formando una estructura
muy ordenada. Se comprende entonces, que el control de pesos moleculares
sea de vital importancia para explotar los beneficios, en prestaciones
mecanicas, que aporta la carga a la matriz.

aclaran que los catalizadores

Hasta el afio 2009 la mayoria de publicaciones reportaban resultados de
polimerizaciones In Situ que incorporaban nanocargas laminares.
Recientemente, en el afio 2010°° se publica por primera vez la utilizacién de
una carga de tipo fibrilar (Paligroskita) con el fin de explorar los posibles
beneficios que pueda tener, sobre el proceso de polimerizacién, aumentar el
area superficial de la nanocarga. Estos autores reportan un aumento
importante en el modulo de Young (20%) con un 5% en peso de carga final
asi como una pérdida de mas del 25% en la cristalinidad de estos materiales.

Finalmente, los trabajos mas actuales, que datan del 2011 e incluso del
aflo en curso, siguen apostando por la modificacion superficial de las
nanoparticulas usadas en el proceso de polimerizacion In Situ, persistiendo
aun los problemas asociados al peso molecular, 06!

Por este motivo, el trabajo de investigacion que se propone, se basa en
encontrar un método alternativo de soporte de la nanocarga y un
procedimiento de polimerizacidn que permita explotar de forma mas eficiente
los beneficios de la polimerizaciéon In Situ, tomando en cuenta todas las
limitaciones que hasta ahora se han encontrado.

En primer lugar, en cuanto al proceso de inmovilizacién del sistema
catalitico en un soporte nanométrico, se ha elegido el desarrollo en
nanocargas de tipo fibrilar. Para ello se empleara la Sepiolita, que debido a la
densidad de grupos -OH de su superficie y a su gran area superficial,
representa un opcién adecuada para maximizar los puntos de anclaje del
metaloceno en su superficie, sin el uso de mofidicantes ni tratamientos
previos que puedan afectar la actividad en el proceso posterior de
polimerizacion.
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Adicionalmente, de las investigaciones publicadas hasta ahora,
practicamente no hay referencia de cudles son las variables experimentales
que afectan el proceso de soporte del catalizador sobre la nanoarcilla. Por este
motivo el proceso de inmovilizacién, que se propone, estara basado en el
estudio de la influencia de la temperatura, tiempo de reaccion, la cantidad vy el
tipo de co-catalizador para maximizar el anclaje quimico entre la superficie del
soporte y el sistema catalitico. A su vez, se estudiard como estos parametros
también afectan el proceso de polimerizacion posterior.

Finalmente, en cuanto a la inmovilizacién se refiere, se ha considerado, a
diferencia de la mayoria de procedimientos de soporte existentes, inmovilizar
el co-catalizador, en lugar del catalizador, en la superficie de la Sepiolita. Esta
idea surge de la necesidad de reducir las grandes cantidades de MAO que son
necesarias y que encarecen considerablemente el proceso, ademas, el soporte
del co-catalizador permite que la arcilla modificada pueda utilizarse con una
amplia variedad de catalizadores metolocénicos, aumentando asi su
versatilidad.

En cuanto al proceso de polimerizacion posterior al proceso de
inmovilizacion del co-catalizador, el control del peso molecular del
nanocompuesto obtenido, asi como la productividad de la reaccion, seran los
objetivos mas importantes en el planteamiento de la técnica. En este sentido,
la temperatura de polimerizacion es una variable del proceso que afecta de
manera directa la morfologia del material y que ha sido muy poco explorada
como solucién a la problemética existente. Es bien conocido que en las
polimerizaciones In Situ no se usan bajas temperaturas de reaccién, porque
se promueve un sistema muy coordinado de insercién del monémero cuando
se usan catalizadores metalocénicos, por lo que se agrava el aumento de los
pesos moleculares. Por el contrario, el aumento indiscriminado de la
temperatura de reaccion conlleva a la pérdida casi total de la coordinacién de
los metalocénicos y con ello, los pesos moleculares y la viscosidad disminuye
considerablemente en la matriz sintetizada, lo que no resulta interesante para
el nanocompuesto, por no tener la estabilidad dimensional para evitar que se
formen aglomerados de la nanocarga.

Considerando lo anterior, se ha planteado, mas que disminuir los pesos
moleculares, ampliar su distribucion a través de una polimerizacion no
isotérmica. Esto permitird crear poblaciones de alto peso molecular que
confieran al sistema de la viscosidad adecuada y otras secciones de menor
tamafo para promover movilidad para el moldeo.
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En este sentido, practicamente no hay referencias de trabajos que se
desarrollen en torno al estudio de polimerizaciones de poliolefinas con
catalizadores metalocénicos en condiciones no isotérmicas. Ademas la
mayoria de los trabajos que se publican en polimerizaciones isotérmicas, no
ofrecen detalles de las consecuencias de las variaciones en temperatura
durante la fase inicial, producida por la compresion adiabatica durante el
llenado del reactor y por el propio caracter exotérmico de la reaccion de
polimerizacion cuando se inyecta el catalizador, sobre todo porque se
considera que los procesos de activacion y desactivacion son resultado del
gran aumento de temperatura dentro de las particulas polimero/catalizador
durante el estado inicial. Por estos motivos, explorar las polimerizaciones no
isotérmicas tiene un alto valor cientifico en muchas areas de la polimerizacion
de poliolefinas.

Retomando el objetivo de mejorar los pesos moleculares de los
nanocompuestos obtenidos In Situ, también se contemplaran otras variables
experimentales como el uso de distintos tipos de catalizadores o incluso
mezclas de ellos, para obtener nanocompuestos con distribuciones bi-modales
de peso molecular. Este objetivo tiene como referencia las recientes
investigaciones en el drea de la catélisis metalocénica.5%3

Otro objetivo que se contempla es sintetizar nanocompuestos de co-
polimeros de etileno con olefinas de pequeno tamafio. Como es conocido, los
co-mondmeros también actlan como agentes de transferencia que pueden
controlar, con su insercion, el peso molecular de la cadena polimérica
creciente. Sin embargo, otro argumento del por qué sintetizar estos
materiales es que la utilizacion de una fase cauchosa, en la obtencién de
nanocompuestos en fundido, supone que ésta sea capaz de alojarse en la
interfase para mejorar la compatibilidad. En la polimerizacion In Situ el uso de
un co-monomero podria tener el mismo efecto, por este motivo y por la
importancia comercial de los polietilenos lineales de baja densidad en el
mercado, se estudiaran este tipo de materiales. A continuacién se describe la
metodologia con la que se desarrolla esta investigacion, asi como el objetivo
general y parcial de cada capitulo.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general

Con el fin de mejorar los problemas existentes en la obtencion de
nanocompuestos In Situ, en cuanto a la dispersion de la carga, el control de
pesos moleculares de la matriz sintetizada y la complejidad de los procesos de
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inmovilizacién de los catalizadores metalocénicos, el objetivo general de esta
investigacion ha sido explorar la formacién de nanocompuestos In Situ de
sistemas Poliolefina-Sepiolita. Los nanocompuestos estan basados en la
polimerizacion de olefinas sintetizadas bajo la catdlisis metalocénica,
utilizando la nanocarga como soporte del co-catalizador de la reaccion.

Este estudio propone un método de inmovilizacion que contempla el
aprovechamiento de la densidad de los grupos polares que tiene la superficie
de la Sepiolita, para fijar el co-catalizador sin utilizar tratamientos previos de
modificacion superficial en la nanoarcilla. Ademas, el consecuente
procedimiento de polimerizacién define a la temperatura de reaccién como
una variable en el tiempo que proveera un mecanismo de control de los pesos
moleculares de las poliolefinas que se sintetizaran.

El éxito de la tecnologia a desarrollar se determinard a través de la
evaluacién morfoldgica, térmica y mecanica de los nanocompuestos
finalmente obtenidos.

1.2.2 Objetivos especificos

Capitulo 2

Este capitulo pretende ser una seccion de referencia para resolver las

dudas en cuanto a conceptos teodricos que puedan ser necesarios en la
comprension de este trabajo de investigacion.

Capitulo 3

En esta seccion se describiran las técnicas experimentales necesarias para

la interpretacién de los resultados experimentales, asi como los protocolos de
ensayo y la descripcién de todos los reactivos empleados.

Capitulo 4

En este capitulo se expone la metodologia implantada en el proceso de

inmovilizacion del co-catalizador metalocénico en la superficie de la Sepiolita.

El objetivo que se plantea va orientado a conocer las interacciones entre la

arcilla y el co-catalizador durante el pretratamiento que se ha propuesto. Esto

permitird comprender posteriormente el rol que estas interacciones tienen en
la técnica de polimerizacién In Situ aplicada.

Adicionalmente, la bibliografia existente es muy pobre en cuanto a la
descripcion del proceso de inmovilizacién de la carga y de las variables
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experimentales que intervienen. En la mayoria de los casos, se soporta un
catalizador metalocénico especifico y se reporta la cantidad de atomos de Zr
que logran anclarse en la estructura de la carga, sin que esto pueda
relacionarse con la actividad de la reaccidén, ni con las propiedades finales del
nanocompuesto sintetizado. Basado en esto, se propone estudiar cémo
afectan las variables experimentales como el tiempo, la temperatura, la
cantidad y el tipo de co-catalizador empleado en la inmovilizaciéon del mismo
en la superficie de la Sepiolita, a través de los grupos -OH superficiales de su
estructura, prestando especial atencién a la evolucidn de la estructura de la
nanoarcilla durante el mismo.

Capitulo 5
Comprobar las ventajas del proceso de soporte propuesto en el capitulo 4
sobre el proceso de polimerizacion del polietileno y sus co-polimeros, es el
objetivo principal de esta seccién. Adicionalmente, en este capitulo se estudia
la polimerizacién no isotérmica como posible mecanismo de control del peso
molecular de la matriz sintetizada; asimismo, se introducen nuevas variables
experimentales (incorporacion de MAO no soportado, cambio de la estructura
del catalizador y la co-polimerizacidn con 1-olefinas de distintas longitudes de
cadena) que puedan contribuir al control de la estructura de las cadenas
hidrocarbonadas para ampliar el abanico de aplicaciones de estos
nanocompuestos.

Capitulo 6
Este Ultimo capitulo de resultados pretende extrapolar el conocimiento
adquirido en la polimerizacién del etileno a la polimerizacién del polipropileno
y sus co-polimeros. Este estudio presta especial atencién a la influencia que
ejerce la arcilla en el medio de polimerizacidn sobre la iso-tacticidad de estos
materiales. Ademas, en este capitulo se presenta un apartado que explica
como, a través de la incorporacion de ramificaciones polares, se pueden
maximizar las interacciones entre la carga y la matriz.

Finalmente, para concluir la investigacion, el proceso de polimerizacion In
Situ que se ha propuesto es sometido a una evaluacion final, que compara sus
beneficios frente al método convencional de obtencién de nanocompuestos en
fundido y frente a la posibilidad de sintetizar un concentrado de carga que
explore su explotacion comercial.

Capitulo 7

Este capitulo servird para presentar las conclusiones mas importantes que

se derivan de esta investigacion, asi como las perspectivas futuras que
pueden llegar a plantearse con los resultados obtenidos.
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El experimentador que no sabe lo que estad buscando no comprendera
lo que encuentra.

Claude Bernard (1813-1878) Filésofo francés.



Capitulo?2

Se conoce desde 1955 que los compuestos metalocénicos son
capaces de polimerizar olefinas a bajas presiones. Hasta
mediados de los afios 80 se descubrié el compuesto que
aumentaba eficazmente la actividad de estos complejos.
Muchos afios de investigacidn se han dedicado a mejorar este
conjunto para sintetizar polimeros de estructuras controladas
y para hacer procesos industrialmente factibles.
Simultdaneamente, el auge de la tecnologia de los
nanocompuestos poliméricos y los problemas que se han
presentado en su obtencién en fundido, ha llevado a
converger ambas ramas del conocimiento para llegar a la
obtencion de Nanocompuestos In Situ con catalizadores
metalocénicos. Este capitulo pretende sentar las bases
necesarias para el desarrollo de esta investigacion.

POLIMERIZACION DE NANOCOMPUESTOS

DE OLEFINAS METALOCENICAS: Estado del arte
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2.1 POLIOLEFINAS

Las poliolefinas son todos aquellos polimeros procedentes del proceso de
polimerizacidon de una olefina o alqueno. El polipropileno (PP) y el Polietileno
(PE) son polimeros termoplasticos semicristalinos que pertenecen a este
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grupo. Dado que son polimeros lineales que poseen pocas insaturaciones,
poseen una gran regularidad estructural que confiere en estado sdlido, una
disposicion espacial ordenada de su estructura.

Son los principales miembros del grupo de los commodities o resinas de
uso general, y constituyen las resinas termoplasticas de mayor consumo y
utilizaciéon. Su consumo se mantiene en incremento, y es superior al de las
otras resinas termoplasticas (en conjunto). Este interés comercial es causado
por:

¢ Bajo costo relativo de produccion: efectivo proceso de polimerizacién
y bajo precio del mondmero.

0 Buenas propiedades mecanicas (mddulos de Young, flexibilidad,
ductilidad, elongacion a la ruptura), Opticas, de barrera, buena
resistencia al sellado, resistencia quimica a disolventes acuosos,
resistencia a la oxidacion, excelentes propiedades eléctricas, baja
solubilidad a bajas temperaturas, baja toxicidad y facilidad de
procesado.

0 El polimero puede ser modificado para un gran namero de
aplicaciones: se puede realizar co-polimerizacién, cambios en la
orientaciéon de las cadenas poliméricas, variacion de propiedades
reoldgicas en fundido, etc.

Segln la asociacién europea de polimeros,! para el 2009 el consumo de
poliolefinas en Europa fue de 49.5 millones de toneladas. La demanda crece a
nivel espafiol y nivel mundial con los afos. En la figura 2.1 se presentan las
diversas aplicaciones de estos polimeros, siendo la industria del envase, la de
mayor consumo ya que concentra la produccién de la mayoria de los grados
de PE y PP.

Resto 17% Envase y
embalaje 40%

Agricultura5%
Electricidad y
electronica 6

Mobiliario y
decoracion 7%

Automocion
8%

Construccién
17%

Figura 2.1 Consumo de poliolefinas por sectores en el afio 2009. (Centro Espafiol del plastico).>
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2.1.1 Aspectos generales
Polietileno (PE)

Es posiblemente el polimero con la estructura quimica mas simple. Se
representa con la unidad repetitiva —(CH,-CH,),- . Por su alta produccion
mundial (60 millones de toneladas anuales aproximadamente) es también el
termoplastico mas econdmico.

Existen diversos tipos o variedades de PE segun sus caracteristicas
moleculares (estructura de la cadena), cuya denominacién o clasificacion se
ha realizado comercialmente para fines practicos. Esta clasificacion se ha
hecho en términos de la densidad alcanzada por la resina. La caracteristica
estructural esencial que determina la densidad final del PE se centra en la
presencia o no de ramificaciones cortas y/o largas de cadena, siendo
importante considerar:

Contenido de ramificaciones.

¢  Tipo de ramificaciones, en particular ramificaciones cortas, que puede
variar de metilicas a hexilicas (C1-Cg) por la co-polimerizacién con a-
olefinas.

0 Distribucion de ramificaciones en la cadena.
Co-polimerizacién con otros tipo de mondmeros vinilicos diferentes a
a-olefinas (ej. vinil-acetato).

0  El peso molecular (y su distribucién).?

Tipos de PE

Polietilenos de alta densidad

(PEAD): Homopolimero:
Poseen estructuras lineales
(homopolimeros) o con un reducido

contenido de ramificaciones cortas y de

tamafio constante (co-polimeros de  Copolimen:
etileno/ oa-olefinas). Su estructura le
permite tener un porcentaje muy alto
de cristalinidad, a su vez un modulo de
Young elevado y poca deformacion a la Figura 2.2 Estructura del PEAD.?
ruptura.
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Polietilenos de baja densidad
(PEBD):

Son homopolimero con un contenido
moderado de ramificaciones largas y
cortas (no hay control directo sobre el
tamafio y el contenido de
ramificaciones), consecuentemente
posee baja resistencia mecanica y alta
elongacioén a la ruptura.

Polietilenos lineales de baja
densidad (PELBD):

Copolimero de etileno/a-olefinas, por lo
que posee ramificaciones cortas y de
tamafio constante. Fueron los primeros
sintetizados via catalizadores Ziegler-
Natta y tienden a tener una distribucién
bimodal de ramificaciones y de pesos
moleculares, esperandose que las
fracciones mas lineales sean las de
mayor peso molecular.

Polietilenos de media y ultra baja
densidad (PEMBD, PEUBD) tipo
Ziegler-Natta (Z-N):

Copolimero o terpolimero de etileno/ a-
olefinas, presentan un alto contenido y
una distribucion ancha y multimodal de
ramificaciones cortas.

Polietilenos metalocénicos (mPE):
Homopolimeros 6 co-polimeros de a-
olefinas, tienden a una polidispersidad
estrecha. Los metalocénicos permiten
inducir y controlar la formacién de
ramificaciones largas. Los polietilenos
lineales de baja densidad metalocénicos
(mPELBD) pueden presentar un leve
contenido de ramificaciones largas y
distribucion homogénea de
ramificaciones cortas.

Figura 2.3 Estructura del PEBD.?

Figura 2.4 Estructura del PELBD.3

Figura 2.5 Estructura de PEMBD.3

Figura 2.6 Estructura de PE metalocénicos.?
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Polipropileno (PP)

El PP al poseer una cadena macromolecular hidrocarbonada y una
estructura esencialmente lineal, llega a tener propiedades similares a los
polietilenos convencionales en cuanto al comportamiento frente a solventes,
propiedades eléctricas, etc.; sin embargo, la presencia del grupo metilo
sustituyente, genera diferencias importantes en otras propiedades. Los
carbonos terciarios actian como un elemento rigidizante de la cadena, lo que
promueve baja resistencia al impacto a bajas temperaturas (Tg entre -5 a
5°C) y la vez estos grupos hacen al PP mas sensible a la degradacion termo-
oxidativa, por lo que el uso de un antioxidante, es un aditivo de rigor en el PP.

Si un polipropileno posee alta estereoregularidad (isotactico, ver Fig. 2.7),
la temperatura de fusién aumenta aproximadamente 30°C respecto a la de un
PEAD, ubicandose en torno a 150-165°C (tipicamente 160-163°C), ademas de
poseer una cristalinidad mayor al 80%. Si el sustituyente interfiere con la
regularidad estructural (atactico ver Fig. 2.7), se promovera una depresién de
la temperatura de fusidn, pudiéndose llegar a suprimir la capacidad de
cristalizar del polimero, por esto, los PP atacticos no son de interés comercial.
Esto demuestra que las propiedades finales de estas poliolefinas estan regidas
por su estereoregularidad, es decir, por la conformacidn que el sustituyente
adopta en la estructura final del polimero. En este sentido se han desarrollado
principalmente tres grupos de PP de interés comercial, que en orden de
importancia son:

0 PP isotactico (iPP): Generalmente hace referencia a los PP
homopolimeros comerciales, con alta cristalinidad y elevados puntos
de fusion debido a su alta estereoregularidad. La mayoria de estos
son sintetizados con catalizadores Ziegler-Natta.

0 PP copolimero en bloque o de alto impacto (secuenciales): Presentan
una fase dispersa de un caucho etileno-propileno, entre ellos esta el
EPDM vy el EPR.

0  Co-polimeros al azar de PP: Es un copolimero obtenido de la Co-
polimerizacidn con otras olefinas. El interés por los co-polimeros de PP
es mejorar la resistencia al impacto a bajas temperaturas, sin por ello
perder la rigidez, resistencia mecanica y capacidad de cristalizacién
del iPP homopolimero.
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Otras poliolefinas basadas en propileno son el polipropileno sindiotactico
(sPP) y mas recientemente, pero no de interés comercial ain, homopolimeros
de tipo hemi-isotactico y estereobloque. (ver figura 2.7)

Isotactico

Sindiotactico

$ S Heteroatactico
S S
m r¥ m r m
W Hemiisotactico

Yy
/A{W Esterobloques
W Atictic

Figura 2.7 Tacticidades del polipropileno.

El continlo desarrollo de los procesos de polimerizacién de polipropileno han
perseguido dos objetivos importantes:

0 Procurar la produccién de PP con un mayor grado de isotacticidad y
mayor conversioén a iPP, es decir, la reduccion del contenido de aPP en
los reactores.

0 Reducir la tendencia a la obtencién de una ancha distribucion de
pesos moleculares, que en el PP no aporta los mismos beneficios que
en el caso del PE.

Para lograr ambos objetivos existen comercialmente PP grados
metalocénicos que van desde PP con alta isotacticidad (con temperatura de
fusion de 170°C), PP con una distribucion bimodal de pesos moleculares
(obtenidos por la mezcla de catalizadores) hasta co-polimeros en bloque que
alternan secciones estereoregulares.
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2.1.2 Sintesis

La fuente principal de la obtencion de los mondmeros que se requieren en
la polimerizacion de las olefinas es el gas natural que se obtiene a altas
temperaturas, seguido del craqueo del etano y del propano. Otro proceso
comun es el craqueo de fracciones de gasolina obtenidas en la primera
destilacion del petréleo. Hoy en dia las exigencias medio ambientales han
llevado a la investigacidn a encontrar mondmeros naturales a través de la
oxidacion de alcoholes (Bioetanol),* pero son desarrollos muy recientes con
muy poca aplicacién comercial.

Las variables que envuelven una reaccion general de sintesis de una
poliolefina se muestra en la figura 2.8. Las variables principales que se
controlan en la sintesis contemplan las condiciones en las que opera el
reactor:

Presion,
Temperatura,
¢ Medio de reaccidén: disolucidon (uso adecuado de un disolvente),
dispersion, suspension, fase gas, etc.
0 Uso 6 no de catalizadores y el tipo:
Si es una reaccion catalizada; debe tomarse en cuenta condiciones en la que
los catalizadores operan eficientemente (Ej. atmdsfera inerte). Si la reaccion
va via radicales libres a altas presiones, se debe considerar el uso de un
iniciador eficiente.
¢ Incorporacién de un co-mondémero, tomandose en cuenta el tipo de
co-mondémero, contenido adicionado al reactor y el tipo de distribucion
del co-mondmero que se requiere, los mas empleados son: propeno,
1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno y 4-metil-1-penteno.3

CH,=CH, {co-mondémeros) Temp., Presion, Inic. o Catal., medio -(CH,=CH,),-

Figura 2.8 Elementos necesarios para una reaccion de sintesis de la polimerizacién de
poliolefinas.
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En la tabla 2.1 se muestran las
principales  diferencias de los
procesos de polimerizacion. Estos
procesos son exotérmicos y son
disefiados en funcién de la estructura
de la poliolefina que se quiere
obtener.

Las tecnologias clasicas utilizadas
en la polimerizacion son:

¢ Procesos a alta presiéon: son
utilizados dos tipos de reactores
comerciales. Autoclave o}
reactores tubulares, donde se
polimeriza etileno y co-polimeros
de etileno/a-olefinas a alta
presion y temperatura. La
empresa mas importante que
utiliza este proceso es ICI
quienes utilizan catalizadores del
tipo perdxidos.

0 Procesos en fase gas: se
obtienen co-polimeros de etileno
y propileno. Se utilizan reactores
de lecho fluidizado, el uso de
catalizadores soportados es de
gran importancia. Union Carbide,
Amoco, BASF y BP destacan
como empresas que utilizan este
proceso.

¢ Proceso en suspension: Se
utilizan en reactores de tanque

agitado utilizando disolventes
organicos. Las empresas mas
importantes que utilizan el

proceso en suspension son Philips
Petroleum, Hoeschst y Mitsubishi.
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¢ Procesos en masa: este proceso se lleva a cabo en un reactor
tubular y con el monémero en estado liquido. El proceso es usado por
Montell.

Los catalizadores metalocénicos suelen usarse en procesos en disolucion,
en los cuales se utilizan reactores agitados, en condiciones de presion vy
temperaturas bajas; en suspension y en fase gas. En estos dos ultimos es
necesario hacer el soporte del catalizador. La mayoria de patentes y
explotaciones comerciales de estas tecnologias estan en manos de Exxon,
Unipol y Hoeschst.

2.2 CATALIZADORES METALOCENICOS

Gran parte de la produccion mundial de poliolefinas se obtiene empleando
compuestos de naturaleza organometdlica como catalizadores. Estos
catalizadores se clasifican en funcion de la cantidad de centros activos que
poseen para polimerizar (multiple o Unico centro activo) y por su naturaleza
fisica (catalisis homogénea y heterogénea). Para definir apropiadamente un
catalizador metalocénicos es importante profundizar en estos conceptos:

Catalisis Homogénea

En este tipo de reacciones, todos los reactivos y productos en la reaccién
quimica, incluido el catalizador, se encuentran en la misma fase, que por lo
general suele ser liquida. En este caso, al no existir etapas fisicas de
transporte que den lugar a gradientes de concentracidon y/o temperatura, y
ser idénticos todos sus centros activos, el mecanismo de la reaccién es
sencillo y la eficacia y selectividad del catalizador son altas. Sin embargo, la
recuperacion del catalizador es dificil y conlleva grandes costes de operacion,
en especial cuando el precio del metal es elevado.

Catalisis Heterogénea

En este caso, el catalizador se presenta en una fase distinta a los
reactivos y productos, ademas es insoluble, por lo que su recuperacién es
sencilla. La resistencia térmica de estos catalizadores es muy alta por lo que
las reacciones quimicas pueden llevarse a cabo a las maximas temperaturas
que permite el equilibrio quimico. Esta ventaja permite que la industria haga
un uso generalizado de este tipo de catalizadores. Sin embargo, la catalisis
heterogénea y su mecanismo son fenémenos complejos en los que se
observan distintas constantes de velocidad segun la posicién del centro activo.
Por este motivo, al principio las selectividades eran bajas, sin embargo, se
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han mejorado con técnicas superficiales que aumentan la actividad del
catalizador. Hoy en dia existe todo un campo de investigacion en la
heterogenizacidon o soporte de los catalizadores.

2.2.1 Catalizadores metalocénicos

Basado en lo anterior, un catalizador metaloceno se define como un
catalizador homogéneo de un Unico centro activo. Estos catalizadores estan
compuestos por moléculas discretas que tienen dos ligandos ciclicos unidos a
un centro metalico. Los sistemas cataliticos basados en los metalocenos
consisten generalmente en compuestos de metales de transicion del grupo 4
(Ti, Zr, Hf) activados por un co-catalizador organometalico.® El metal de
transicion se encuentra unido a dos ligandos n° ciclopentadienilo y dos
ligandos X, Y (Figura 2.9). Los ligandos tipo ciplopentadienilo mas comunes

son el propio ciclopentadienilo (Cp 60 CsHs'), el pentametilciclopentadienilo
(Cp* 6 MesCs), el indenilo (Ind 6 CyH;") vy el fluorenilo (Flu 6 Cy3Hg).

Ry

7

“\\\\Y

Puente /M \X
R,

Figura 2.9 Estructura de un catalizador metalocénico, donde M=Ti, Zr, Hf; Puente= R,C, R,Si,
CH,CH,, etc; X, Y= Halogenos, R, H; R; y R,= Sustituyentes.

Los ligandos tipo ciclopentadienilo pueden tener sustituyentes, tales como
alquilos, arilos o grupos sililos. Estos sustituyentes en los anillos, no sélo
cambian el tamafo y la forma de los ligandos, sino también las distancias de
enlace Cp-M-Cp y los angulos. El metaloceno que presenta un puente entre
los dos anillos recibe el nombre de ansa-metaloceno. Existe una gran variedad
de puentes como CMe,, SiMe, y C,H,4. Por otro lado, los sustituyentes X e Y
pueden ser haldgenos, alquilos, hidruros o alcéxidos, generalmente.

La variacion de los ligandos aromaticos, del puente y del metal, modifican
su actividad catalitica y las posteriores propiedades de los polimeros
obtenidos, lo que produce una gran cantidad de pardametros de control en las
reacciones de polimerizacidon en términos de estereoespecificidad (cuando se
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usan olefinas proquirales tales como propileno), de longitud de cadena y de
generacion de co-polimeros.

Tras numerosas investigaciones, se ha establecido una relacion entre la
simetria de los complejos catalizadores y la tacticidad de los polimeros
obtenidos.® Los catalizadores metalocénicos presentan cinco simetrias
principales que se representan en la figura 2.10.

M ——t P M —=atp

|:l/M---lP |:I/M<P 0 / D/// D/

C2V CS
Iso 6 Iso 6
Sindioespecifico  Sindioespecifico

Cs Cs Ci
Sindioespecifico Isoespecifico Variable

Figura 2.10 Simetria estructural de los catalizadores metalocénicos, asociada a la
estereoregularidad de la poliolefina sintetizada.

El primer metaloceno fue @

descubierto en 1951 en la forma de Fe

un ferroceno:”® Fe(Cp), (ver é:;>
(a)

Fig.2.11a). La estructura de
sandwich del ferroceno fue

formulada en 1952 por Wilkinson y

Woodward?® y tras este QTU
I

descubrimiento fueron sintetizados z

un gran nimero de  otros :é>
(b)

metalocenos.'? El  titanoceno

dicloruro (ver Fig. 2.11b) fue el

primer metaloceno activo en la Figura 2.11 (a) Ferroceno Fe(Cp), (b)
polimerizacién de olefinas.!! Titanoceno dicloruro.

Estos catalizadores por si mismos no son especies activas para
polimerizar, es necesario un co-catalizador para activarlos. En general se usan
el Metilaluminoxano (MAO) o compuestos borados.'? Estos sistemas
(metaloceno/co-catalizador) son capaces de mejorar las actividades de los
clasicos catalizadores Ziegler-Natta, consiguiendo interesantes propiedades en
los polimeros obtenidos. Hoy los catalizadores metalocénicos activados con
MAO son un tema de extensa investigacion.




Polimerizacion In Situ de nanocompuestos 32

2.2.2 Co-catalizador (MAO)

Los primeros estudios realizados en los sistemas cataliticos del tipo
Cp,TiEtCI/EtAICI,,*®> mostraron que en presencia de agua, la capacidad de
polimerizacién del etileno aumentaba. En 1980, Kaminsky y Sinn'* verificaron
que tras la adicion de agua al sistema: Cp,ZrCl,/AlMe; se obtenia un gran
aumento de las actividades de polimerizacion de etileno, descubriendo que
estos fendmenos estaban causados por la formacidn de metilaluminoxano
como un producto de hidrélisis controlada del TMA. (Figura 2.12).

CHs (|3H3
+ H-,0 _— Al + CHy
/A|\ 2 \o
HsC CHs n

Figura 2.12 Sintesis del MAO.

El metilaluminoxano es un oligdmero soluble en tolueno que consta de
unidades del tipo: (MeAlO), con (n=5-20) y un rango de pesos moleculares
entre 800 y 1500 g/mol. A pesar de los intensos estudios experimentales,>1®
tedricos!’'® y estudios combinados!® el MAO sigue siendo una incdgnita. La
presencia de multiples equilibrios entre los diferentes oligbmeros de su
estructura, junto con la fuerte interaccion con el TMA, ha impedido su
caracterizacion estructural.

La funcidon principal del MAO es metilar el complejo diclorado del
metaloceno y luego extraer un anidon metilo para formar el complejo
metaloceno mono-metilado. EI monometil producido es considerado como la
especie cataliticamente activa en la polimerizacién.?®?! (Fig.2.13)

ﬁ:i\\\\\CHa ﬁ i\\\\\\CHg
M — > M

~

&7 @ &

[MAO-CH5|®

Figura 2.13 Reaccidn de activacidn del catalizador metalocénico con MAO.
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Para la activacion de las especies metalocénicas es necesario que éstas
reaccionen con las especies que funcionan como &cidos de Lewis en el MAO.?®
En las disoluciones de MAO hay especies de excepcional acidez, pero la acidez
de los distintos centros de aluminio en todas las estructuras posibles de este
co-catalizador, no es igual. Por este motivo se precisa de una gran cantidad
de MAO para obtener la especie activa de la polimerizacion, asegurando asi,
que la concentracién de especies activas en disolucion sea equivalente a la
concentracién del metalocéno.?? La explicacion definitiva de los excesos de
MAO necesarios para inducir una actividad catalitica en la polimerizacién de a-
olefinas todavia no tiene una respuesta precisa. Lo que se sabe con certeza es
que, por ejemplo, el catalizador Cp,ZrCl, no polimeriza si la relaciéon Al:Zr no
es de 200:1 6 mayor.?* 24

Las funciones especificas del co-catalizador en la reaccién de
polimerizacion, paso a paso, son las siguientes: (en el orden en que se
presentan en la figura 2.14)

¢ Alquilar el derivado metaloceno dicloruro. Estas reacciones de
metilacidn tienen lugar antes de la ionizacién y han sido estudiadas
por espectroscopia UV-Vis?® y 3C-RMN.?* Estos estudios han sugerido
que la formacién de las especies mono-metiladas tienen lugar a unas
relaciones Al/Zr entre 10-20.

¢ Abstraer el grupo cloruro restante para dar lugar a la formacién de la
especie cationica, creando de esta forma un hueco de coordinacién en
torno al centro metdlico.?* La abstraccién del anién CI" y/6 Me™ del
zirconoceno da lugar probablemente a especies [AlMesCl]” 6 [AlMe,]
con el TMA presente en el MAO, el cual desplazara la carga negativa
sobre el MAO.%

0 Formacién de un anidén quimicamente estable que, a su vez, posee
una capacidad de coordinacién lo suficientemente baja como para que
no pueda competir con la a-olefina para ocupar el hueco de
coordinacion que le queda a la especie activa.

¢ El MAO debe ser capaz de reactivar la especie desactivada.

0 Neutralizar las impurezas que pudieran existir en el medio de
reaccion.
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1. Metilaciéon

H3C_
Cp,ZrCl,  + MAO ——» Cp,Zr(CH3)Cl + CI/AI_O_
2. lonizacion
e
Cp,Zr(CH3)Cl + MAO — [Cp,Zr(CHy)|® + [MAO—cu]
3. Desactivacion
A HsC e
3
® AN ® H2
CpZr—C—H 4+ Al——O0—— —» Cp,Zr—C—Al—0—— + CHg
T 7
| H H3C|
H
[©]
CpZr—C——H
H2 ®

| —_— » oz Co—7rcp, + CHa

®
H——C——2ZrCp,

H

4. Reactivacion

[ cpazr(crs) |®
Me H3C\
@ H2 + Al——O0—— —_— +
CpyZr—C—Al—O0——
H3C —O—TI—O—TI—O—

CH3 CH3

Figura 2.14 Reacciones entre el MAO y un metaloceno del grupo 4.

2.2.3 Mecanismo de polimerizacién

La relevancia de los procesos de polimerizacion de olefinas via
catalizadores metalocénicos ha llevado a un extenso estudio de estas
reacciones y sus mecanismos. Estos mecanismos tienen un especial interés
tanto académico como industrial por su influencia no sélo en la produccion de
las poliolefinas, sino también en sus propiedades estructurales. Asi por
ejemplo, es de especial interés el estudio de las etapas de propagacion y
terminacidon porque van a determinar el peso molecular del polimero y la
distribucion de pesos moleculares, y en el caso de co-polimerizacion, van a
influir en el contenido de co-mondémero y en su distribuciéon en el polimero
sintetizado.
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CH; CHs

(nBu—Cp)ZZED/ + HC=—=CH; ——» (nBu-Cp), Zr

HC=——CH;

® H e
Bu-Cp), Zr 2
(n u p)Z \ /C _CH3 - (nBU'Cp)Z Zr \CHZ

c
2 H2

Figura 2.15 Mecanismo de polimerizacion por insercion directa en reacciones catalizadas por
zircocenos.

Se han propuesto distintos mecanismos de reaccidon para explicar la
polimerizacion de olefinas catalizada por metales de transicién del grupo 4. El
modelo més aceptado es el de insercién directa propuesto por Cossee,26:27:28
Este modelo explica que el mecanismo se da en dos pasos: un primer paso
dado por la coordinacidn electrofilica de la a-olefina al complejo catiénico no
saturado de forma coordinada y un paso de inserciéon del mondémero en el

enlace metalalquilo para extender la cadena del polimero. Ver Fig. 2.15.

El mecanismo de Cossee ha propuesto que la especie activa en la
polimerizacion de a-olefinas con zircocenos es un complejo alquilo altamente
electréfilo con una vacante de coordinacién libre capaz de coordinar una
molécula entrante de o-olefina como ligando. EI mondmero coordinado se
inserta en la cadena de polimero en una reaccion concertada: el grupo alquilo
(cadena de polimero) emigra al atomo de carbono 2 del mondmero, mientras
que el atomo de carbono 1 del mondmero se une al centro del zirconio.

Para la reaccién de terminacion de la polimerizacidn, se transfiere el
hidrogeno B de la cadena del polimero al centro del zirconio 6 a un mondémero
coordinado, dando Ilugar a un hidruro 6 a un alquilo de zirconio
respectivamente. En ambos casos se obtienen complejos capaces de empezar
una nueva cadena del polimero y dan lugar a la formacion de enlaces vinilo
(CH,=CH-R) o vinilideno (CH,=C(R’)-R) para la polimerizacién de etileno o a-
olefinas, respectivamente. (Ver Fig. 2.16).
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Figura 2.16 Mecanismo de eliminacién y transferencia de p-H en polimerizacion de olefinas.

2.2.4 Ventajas del uso de catalizadores metalocénicos

Una vez que se ha entendido la estructura del sistema catalizador de tipo

metaloceno y su mecanismo de polimerizacidon de a-olefinas, las ventajas de
Su uso se resumen en las siguientes:

¢ La naturaleza homogénea de estos catalizadores hace que todas las
moléculas en disolucion den lugar a sitios activos, explicando asi su
enorme actividad. Esta actividad puede llegar a ser incluso 100 veces
mayor que la obtenida en la catalisis convencional Ziegler-Natta o en
la catalisis Phillips (CrOs/SiO,).

0 Su capacidad para polimerizar olefinas proquirales, tales como
propileno, dan lugar a polimeros estereoespecificos (isotacticos?®
sindiotacticos®® y hemiisotacticos3?).

0 Se ha comprobado que la tacticidad del polimero se encuentra
controlada por la estereoquimica del catalizador. Asi, metalocenos con
simetria C; dan generalmente polimeros sindiotacticos3? vy
metalocenos con simetria C, dan polimeros isotacticos.>>

¢ La naturaleza de estos catalizadores, que dan lugar a centros activos
de un sélo tipo, producen polimeros extremadamente uniformes y co-
polimeros con una estrecha distribucion de pesos moleculares.3* Sin
embargo, los catalizadores heterogéneos Ziegler-Natta presentan
diversos tipos de centros activos con lo que es dificil controlar la
estructura del polimero final.

0  Se puede conseguir el control de la insaturacidn vinilica en el polimero
producido. La terminacién de la cadena puede llevarse a cabo
mediante una B-eliminacion de hidrégeno. Esto permite obtener un
doble enlace al final de la cadena del polimero, lo cual puede ser
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usado para posteriores funcionalizaciones y para obtener nuevos y
sofisticados materiales elastoméricos.

0 Creacién de bloques alternantes. Waymouth y colaboradores®® han
conseguido, basandose en la rotacion de los anillos indenilo
sustituidos, cambiar la geometria del centro activo, produciendo
bloques alternantes de polimero isotactico y atactico.

0 La heterogenizacion de estos catalizadores produce sitios activos
diferentes a los existentes en disoluciéon y puede tener un enorme
efecto en la actividad catalitica y en las propiedades del polimero asi
obtenido.

Las numerosas investigaciones realizadas sobre catalizadores
metalocénicos se producen debido a la alta productividad, por la mejora que
supone la distribucién homogénea de los co-mondmeros y por la posibilidad
de disefiar las estructuras poliméricas en cuanto a la distribucién de pesos
moleculares de los polimeros sintetizados. Alta actividad en un catalizador
significa menor costo para el proceso, por necesitar menos cantidad del
catalizador, ademads, eso se traduce en polimeros mas limpios por tener
menos residuos.

Si se compara un polietileno producido via catalizadores metalocénicos
con uno producido con Ziegler-Natta o catalizadores de cromo, los PEs
metalocénicos tienen distribuciones de pesos moleculares mas estrechas por
tener menos fracciones de material de bajo peso molecular (ver Fig. 2.17).
Esto reduce el humo, el olor y cualquier otro problema que se derive de la
formacion de cadenas de bajo peso molecular durante la polimerizacién. Por
otro lado, los polimeros con una distribucidon tan estrecha de pesos
moleculares tienen serias dificultades para ser procesados y transformados.

Otra razén por la que las resinas metalocénicas tienen mejores
propiedades que las sintetizadas con catalizadores Ziegler o de cromo es el
hecho de que la incorporacion de los co-mondmeros es mas eficiente para la
reduccion de la densidad, en otras palabras requieren menos cantidad del co-
mondémero para lograr la misma densidad que la de otro polietileno
sintetizado con otro catalizador, reduciendo con esto el costo de produccion.
Esta es la razon principal por lo que industrialmente, los polietilenos
metalocénicos que se comercializan son de baja densidad. (ver Fig. 2.18).
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Figura 2.17 Comparacion de distribucidon de pesos moleculares de diferentes PE.
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Figura 2.18 Comparacion de la eficiencia de la incorporacion del mondmero con el tipo de
catalizador.

2.3 HETEROGENEIZACION DE CATALIZADORES

A pesar de la elegancia quimica del centro activo y del mercado potencial
de las poliolefinas que producen, los sistemas metalocénicos se ven
condenados a una existencia marginal en el mercado por no mejorar la
procesabilidad de los polimeros obtenidos y la rentabilidad del proceso de
polimerizacidon. Estos inconvenientes son debidos principalmente a las
estrechas distribuciones de peso molecular de las poliolefinas que se
producen, a la gran cantidad de co-catalizador que se necesita y a los
problemas de contaminacioén que se genera en los reactores.3®

Estos problemas han persistido, por lo que los catalizadores metalocénicos
son usados solamente en procesos de disolucion homogénea de baja y alta
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presion donde sélo se producen polimeros de baja cristalinidad, co-polimeros
de etileno de muy baja densidad y elastomeros, mientras que la mayor parte
de la produccién de poliolefinas se basa en métodos de suspension continua
de lecho fluidizado en fase gas & en procesos masicos siempre con
catalizadores heterogéneos.

Por otro lado, la inmovilizacién de los compuestos metalocenos en un
soporte permite crear un sistema heterogéneo con estos catalizadores, lo que
ha permitido solucionar algunos de estos problemas, sin embargo, hoy en dia
se sigue trabajando en la optimizaciéon de los soportes, con los siguientes
objetivos:

0 La catdlisis homogénea tiene una actividad maxima en la
polimerizacién de etileno de aproximadamente 10'° gPE/molZr(C,H4)h
y de 10° gPP/molZr(CsHg¢)h para la polimerizacién del propeno.’’ La
catalisis heterogénea disminuye esta actividad durante el curso de la
polimerizacién por la alta sensibilidad a las impurezas de estos
catalizadores y por la presencia de heterodtomos en el soporte, por lo
que uno de los objetivos es encontrar soportes estables que
aumenten la productividad.

0 Se requiere gran cantidad del co-catalizador (Metilaluminoxano
(MAQ)) para lograr una actividad alta en las polimerizaciones de
olefinas. Estas cantidades deben ser reducidas para aumentar la
viabilidad econdmica de trabajar con catalizadores metalocénicos
soportados.

0 Muchos catalizadores metalocénicos en soluciéon producen poliolefinas
de bajo peso molecular, especialmente a altas temperaturas de
polimerizacion (Tp). Los catalizadores soportados deben producir altos
pesos moleculares a altas Tp.

0 Los catalizadores soportados deben tener el mismo control que los
catalizadores homogéneos sobre Ila morfologia del polimero
sintetizado.

0 La polimerizacion en solucidn con catalizadores metalocénicos
homogéneos dan polimeros con distribuciones estrechas de pesos
moleculares y en consecuencia con pobre relacion propiedades fisico-
mecanicas frente a la procesabilidad. Los sistemas soportados deben
producir polimeros con una distribucion de pesos moleculares
adecuada para obtener buenas propiedades fisicas y reoldgicas.
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0 Muchos catalizadores metalocénicos son causas de contaminacion en
reactores de polimerizaciéon en fase gas. Los soportes deben mejorar
el tratamiento de los residuos que permanecen en el reactor al
culminar el proceso de polimerizacion.

0 El soporte no debe influir en el impedimento estérico de los
catalizadores metalocénicos, ya que éste es determinante en la
estructura molecular del polimero producido.

Una vez comprendidos los objetivos que se persiguen con la
inmovilizacion de los catalizadores, se han desarrollado diferentes métodos
para fijar el metaloceno al soporte.

2.3.1 Métodos de heterogeneizacion

En los ultimos afios se han realizado un gran ndmero de estudios de la
transformacién de complejos metalocénicos homogéneos en catalizadores
heterogéneos usando un soporte organico o inorganico. La naturaleza del
soporte y la técnica usada para soportar el metaloceno tienen una influencia
crucial en el catalizador resultante. Los soportes para los catalizadores
metaloceno-aluminoxano han incluido almidones,®® arcillas,®® metales y
ceramicas,*® haluros metalicos,*' polimeros,*? u otros materiales con alta area
superficial. Los soportes mas comunmente utilizados son los oxidos
inorganicos porosos, especialmente la silice*****> y |a alimina*® ya que
conducen a buenas caracteristicas morfoldgicas en las particulas de polimero.

Las rutas por las que se procede a la inmovilizacion del metaloceno se
pueden resumir en los siguientes métodos:

Método 1. El primer método implica la impregnacidon directa del
metaloceno sobre el soporte (modificado o no por un tratamiento previo) para
hacer reaccionar un grupo funcional del metaloceno con otro grupo funcional
de la superficie del sélido.*”**® Esto se puede hacer con altas temperaturas y
largos tiempos de impregnacion. En este método, el soporte seco se hace
reaccionar primero con el compuesto metaloceno en un disolvente como
tolueno. El sdlido se separa por filtracion y se lava con un hidrocarburo. La
temperatura y el tiempo de reaccidn son parametros importantes que influiran
en el funcionamiento del catalizador y en las caracteristicas finales del
polimero.*°
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Los metalocenos del grupo 4 deben reaccionar con los grupos silanol
aislados del soporte a través de los atomos de cloro. El metaloceno reacciona
con la superficie de la silice para formar grupos =Si-O-MCICp,, que son
convertidos en la especie cataliticamente activa cuando se hacen reaccionar
con MAO. (Ver figura 2.19).
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Figura 2.19 Reaccién del Cp,ZrCl, con los grupos hidroxilos.

Este fue el primer método utilizado en el soporte de metalocenos y hoy en
dia se han desarrollado muchas variaciones sobre la técnica original entre
ellas, la técnica conocida como “Atomic Layer-Chemical Vapour Deposition”>°
donde el metaloceno esta en fase vapor y se arrastra con nitrogeno para
ponerlo en contacto con el soporte y asi evitar el uso de disolventes
organicos. Por otro lado existe la posibilidad de fijar el complejo metaloceno a
la superficie de la silice a través de un sustituyente en el anillo Cp 6 del
puente que une a los anillos. Un grupo funcional en este sustituyente puede
reaccionar con un grupo hidroxilo de la silice y asi fijarse el metaloceno (Ver
Fig. 2.20).%! De esta forma el centro activo se encuentra mas separado de la
superficie, eliminando asi el problema de la disminucion de productividad por

impedimento estérico con la silice.

\Zr/c Y <
~ . — r~
—=Si—OH +Cl / A — =s—0 / a
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Figura 2.20 Fijacion de un metaloceno por un grupo funcional.

Método 2. Este método realiza la previa inmovilizacion de MAO u otro
alquilo de aluminio sobre el soporte, seguido por la reacciéon con el compuesto
metaloceno. Se han publicado distintas formas de preparar una silice
modificada con MAO (por ejemplo por quimisorcidn, precipitacién, preparacion
In Situ por reaccién de TMA con la silice).*%>2

Este método, en general, consiste en tratar previamente el soporte,
normalmente silice deshidroxilada, con pequefias cantidades de MAO en
condiciones suaves, filtrar y lavar con tolueno. De esta forma, los grupos OH




Polimerizacion In Situ de nanocompuestos 42

residuales de la silice reaccionan con el MAO y hace que sea menos acida,
siendo por lo tanto su superficie menos hostil para el catiéon metaloceno.>®

La formacion de las especies del metaloceno cationicas en la superficie del
complejo SiO,/MAO se ha propuesto de forma analoga a la que se propone en
disolucion en el método 1. Aunque no haya una distribucion homogénea del
co-catalizador en la particula de silice, la presencia de aluminio en los sitios
mas accesibles de la superficie externa permitird que comience Ila
polimerizacién al activar al catalizador.>>

Método 3. Consiste en la inmovilizacién de ligandos ciclopentadienilos en
el soporte, seguido de la adicion de una sal del metal para obtener asi el
metaloceno sintetizado en el propio soporte. Esto involucra un protocolo que
describa la ruta sintética del catalizador sobre el soporte.

En cualquier caso, este método no permite la preparacién de un
catalizador soportado bien definido.> Esto es debido a que, en paralelo a la
reaccion deseada, tienen lugar otras reacciones que conducen a la formacion
de otras especies en la superficie del soporte.>*>> Por esto, muchos autores
siguen desarrollando vias de sintesis que conlleven a catalizadores con
centros activos aislados y uniformes y cuya estructura esté caracterizada
detalladamente. Un ejemplo de ruta sintética desarrollada por Mckittrick y
Jones®® se muestra en la figura 2.21, donde se describen las condiciones
tipicas de reacciéon: Paso 1- reflujo en tolueno durante 48 horas. Paso 2-
reaccion de la silice modificada con la sal de litio del derivado ciclopentadienilo
para ser inmovilizado. Paso 3- tratar con butil-litio en hexano para obtener los
nuevos derivados ciclopentadienil-litio y Paso 4- reaccion del sistema con
haluros del metal.

al cl Ind Ind
OH OH \Si/ \Si/
Sicly /\ Lilnd /\
- —_— o 0 —_— o o0
Sio, Reflujo THF
Sio, Sio,
2BuLi
cl cl
\Z/
7 r\ Lilnd Lilnd
Ind Ind
N N
/ '\ ZrCly(THF), /\
B  —— (o] (o]
THF, t. amb.
Sio, Si0;

Figura 2.21 Sintesis del metaloceno sobre el soporte.
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Método 4. Consiste en la inmovilizacion en un solo paso del complejo
metaloceno preactivado con MAO en un disolvente y luego la adicién de la
disolucién sobre el soporte sin modificar.>’ Este método maximiza el niimero
de centros activos del catalizador soportado por la activaciéon del metal en
disolucion, en vez de realizar el proceso con el componente inmovilizado. Sin
embargo se necesita hacer el proceso en menos tiempo y con menos cantidad
de disolvente para evitar la desactivacion.

Para la obtencidn de estos catalizadores heterogéneos se han desarrollado
detalladas guias para la seleccion de soportes segln la composicion, tamafio
de particula, distribucidon de tamafio de poro y densidad de grupos OH en la
superficie.*®

Todas las metodologias descritas anteriormente forman parte de los
resultados obtenidos durante las investigaciones que buscan lograr el soporte
de los catalizadores metalocénicos a un sustrato. Estos resultados han
permitido en mayor o menor medida, mejorar la relacidn estructura-
propiedades de los polimeros sintetizados.

En los ultimos afios se ha mostrado interés especial, no sélo en la forma
de soportar los catalizadores, sino en el tipo de sustrato que se utiliza para
hacer los soportes (tamafio, area superficial, acidez, etc.) y mas aun, en el
papel que éstos pueden desempefar como carga dentro de los polimeros
sintetizados. Basado en esta idea se desarrolld la técnica que se conoce como

“Polimerization-filling technique (PFT)” 6 la técnica de cargar un
polimero In Situ.

La técnica se basa en hacer crecer las cadenas poliméricas desde la
superficie de la carga, creando matrices altamente reforzadas. Enikolopov y
colaboradores® fueron pioneros en esta técnica. En sus investigaciones
consiguen la encapsulacion de la fibra utilizada como carga y soporte, dentro
de una capa de polimero. Para ello, fijaron un catalizador de tipo Zieggler-
Natta sobre la superficie &cida de la fibra inorgdnica, desde donde
promovieron el proceso de polimerizacion.

En versiones mas actualizadas de estd técnica, las superficies de las
particulas que se han usado como carga han sido activadas con catalizadores
metalocenicos. El soporte o fijacion de estos catalizadores se ha logrado a
través de la extrapolacion de las técnicas antes descritas a cualquier tipo de
carga. El interés de sintetizar polimeros cargados con catalizadores
metalocenicos radica no sélo en la versatilidad de las estructuras poliméricas
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que se consiguen, sino que se conjugan las ventajas de tener el catalizador
soportado con el refuerzo, lo que supone tener una carga compatibilizada con
la matriz polimérica.

Se han estudiado distintos tipos de cargas (Kaolitas, esferas de vidrio,
Zeolitas, Silica, Grafitos, particulas de Niquel, etc.), ®° optimizando el proceso
de fijacion del catalizador metalocénico sobre éstas. Estos trabajos han
coincidido con la linea de investigacidon de los nanocompuestos o composites
reforzados con cargas nanométricas, de alli que el interés actual es conseguir
nanocompuestos In Situ, es decir, usar como sustrato cargas de tamafio
nanomeétrico.

A continuacion se describen los conceptos basicos de la tecnologia del

nanocompuesto para comprender el objetivo que se persigue con los
nanocompuestos In Situ.

2.4 NANOCOMPUESTOS

Los nanocompuestos o polimeros cargados con silicatos de tamafo
nanométrico han sido ampliamente estudiados durante los Ultimos afios,
especialmente aquellos cuya carga es de tipo laminar. Se trata de que una de
las dimensiones de estas cargas esté en el orden de 1 nm de espesor y las
otras entre 100-1000 nm, para que tenga un area superficial suficientemente
grande y alcancen modificar las propiedades macroscopicas del polimero a
pesar de ser usadas en cantidades muy pequenias.

Se han publicando resultados,®®? donde en funcién de la morfologia
obtenida, el mdédulo de Young, las propiedades de barrera, la resistencia
térmica, entre otras propiedades de interés ingenieril, se ven mejoradas con
respecto al polimero puro, utilizando este tipo de cargas.

Los esfuerzos estan orientados a encontrar estructuras donde la carga
esté suficientemente dispersa y distribuida en la matriz polimérica y esto es
fuertemente dependiente de la interaccién entre ambas. Basado en estas dos
variables fundamentales, dos lineas de investigacion se desarrollan en este
sentido: Estudiar el medio donde se obtiene el nanocompuesto y el
tratamiento superficial que recibe la arcilla para aumentar la afinidad con el
polimero.

En cuanto al medio de obtencidn, existen tres estrategias ampliamente
estudiadas:
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Intercalaciéon en disolucién: Consiste en dispersar el silicato con una
disolucion del polimero en un disolvente organico, seguido por la evaporacién
del disolvente o la precipitacion del polimero.®3* La principal desventaja de
esta técnica es la necesidad de utilizar grandes cantidades de disolventes para
lograr la dispersion de la arcilla, ademas se necesita una matriz polimérica
que sea soluble en un disolvente convencional. Los disolventes organicos
suelen ser toxicos y en el caso de las poliolefinas se necesitan altas
temperaturas para lograr solubilizarlas. Adicionalmente, los resultados
obtenidos suelen reportar pobre dispersion de la arcilla, muchas veces
asociado al colapso de la carga una vez que se evapora el disolvente.

La segunda via estad asociada a la Intercalacién en fundido de silicatos
previamente modificados dentro de la matriz polimérica. Con este método se
ha conseguido suficiente eficiencia en polimeros como el Nylon 6,
polisiloxanos y poliestireno.®® Cuando se trata de intercalar en fundido una
arcilla en una poliolefina, se recurre a menudo a la utilizacion de un tercer
componente que tenga un rol compatibilizante,®®%%® como un PP
funcionalizado con anhidrido maleico en nanocompuestos de PP; de esta
manera se mejoran las interacciones entre la arcilla y la poliolefina.®®7°

La tercera estrategia esta basada en intercalar la arcilla en el monémero
durante el proceso de polimerizacién. Este método es conocido como
Polimerizacién In Situ. Esta técnica esta relacionada con todo el desarrollo
de catalizadores soportados descritos anteriormente, con la salvedad de que
los soportes son de tamafio nanométrico y sirven de cargas a los polimeros
sintetizados. EI mondmero junto con el catalizador del proceso son
intercalados en la carga para iniciar la polimerizacidon sobre ella. La cadena
polimérica exfolia (o separa) en capas la carga y hace que se disperse en la
matriz de una forma mas eficiente que los métodos antes mencionados,
ademas de mejorar la interacciéon entre la matriz y la carga sin el uso de
compatibilizantes.

2.5.1 Silicatos utilizados en la preparacion de nanocompuestos

Las arcillas que se usan en la obtencién de nanocompuestos son silicatos
hidratados que pertenecen al grupo de los filosilicatos. Muchas de sus
propiedades se derivan por su forma de particulas muy finas y de su
morfologia, que generalmente es de cristales delgados en forma de capas.
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Estas arcillas minerales pueden clasificarse en tres grandes grupos: la
Caolinita, la Esmectita y el grupo de arcillas fibrilares: como la sepiolita y la
paligroskita. Todas ellas poseen las caracteristicas estructurales comunes a
los filosilicatos, tales como la presencia de unidades modulares constituidas
por capas tetraédricas y octaédricas ensambladas para formar laminas,
presentando diferencias relativas a la organizacion de estas capas, en su
numero por unidad estructural y en su composicién quimica.

Las arcillas mas empleadas en este campo son los silicatos de tipo
laminares. Existen dos caracteristicas principales de estos silicatos en capas
que los hacen idéneos para ser utilizados como <cargas en los
nanocompuestos: la primera es la capacidad de los silicatos para dispersarse
en capas individuales y la segunda, es la habilidad de poder modificar la
superficie de estas capas a través de reacciones de intercambio i6nico con
cationes organicos e inorganicos.

La Montmorillonita (Esmectita) es la arcilla mas utilizada como refuerzo en
polimeros. Esto es debido a su abundancia y a sus excelentes propiedades,
tales como su elevada capacidad de intercambio catidénico, gran area
superficial y altas propiedades de sorcién, sin embargo hoy en dia ya se
empiezan a considerar el uso de las arcillas de tipo fibrilares como la Sepiolita
y la Paligroskita.

Sepiolita

La Sepiolita es un silicato de magnesio hidratado cuya formula molecular
tedrica de la mitad de su estructura es:

Si12030Mgs(OH)4(OH2),4.8H20

Una representacion de la estructura de Sepiolita es mostrada en la figura
2.22. La unidad es una estructura nanométrica con varias decenas de
nandmetros de diametro y varias centenas de longitud. Su estructura de un
cristal entrelazado es parecida a la de los silicatos laminados en que la capa
octraedral central se encuentra entre dos capas de laminas tetraédricas de
silice, en una estructura tipo sandwich. Sin embargo, a diferencia de los
silicatos laminados que carecen de una estructura octaedral continua, en la
Sepiolita existen capas de silice tetraedral estdn conectadas por enlaces
invertidos de Si-O-Si de forma continua. Esta estructura caracteristica
produce ciertos canales superficiales y tlneles internos en la nanofibra como
se muestra en la figura 2.22.
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Dentro de estos canales y tuneles estd presente agua zeolitica bajo
condiciones ambientales. La estructura octaedral de los canales y tuneles esta
compuesta principalmente de un catién central de magnesio coordinado por
dos moléculas de agua. Estas moléculas de agua coordinada, a su vez, son
enlazadas por puentes de hidrogeno al agua zeolitica en los nanoporos de la
fibra.

Estructuralmente, la Sepiolita es un filosilicato parecido a las Esmectitas,
salvo una diferencia fundamental: transversalmente, cada seis atomos de
Silicio (u ocho de Magnesio) se produce una inversion (giro de 180°) en la
capa tetraédrica, mientras que longitudinalmente se conserva la continuidad.
Por lo tanto se forman alternativamente canales longitudinales que le confiere
a la Sepiolita su caracteristica estructura capilar y su elevada superficie
especifica (>300m?/g). Dentro de dichos canales se encuentran algunos
cationes de intercambio, como Ca®* y Mg?*, ademas de agua zeolitica.

& OH,

Figura 2.22 Estructura de la sepiolita.

En la superficie externa hay una alta densidad de grupos silanoles (Si-
OH), 2.2 grupos cada 1nm?, que se origina en los bordes de la estructura por
la rotura de los enlaces Si-O-Si. Estos grupos silanoles estan situados a
intervalos de 0,5nm a lo largo del eje de la fibra, lo que le concede un alto
caracter hidrofilico a la superficie.”! La peculiar estructura de la sepiolita es
responsable de sus propiedades absorbentes y reoldgicas, y en gran medida,
de sus aplicaciones tecnolégicas. Sus caracteristicas quimicas superficiales
convierten a esta arcilla en una opcién valida para ser utilizada como soporte
en procesos de polimerizacién In Situ.

Finalmente se debe puntualizar que la Sepiolita contiene moléculas de
agua en cuatro estados quimicos diferentes:’?
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Agua higroscopica: esta asociada a la humedad absorbida en la superficie
de la Sepiolita. Es muy importante un proceso previo de secado para poder
aplicar algun tratamiento superficial a esta arcilla, ya que posee centros
activos de absorcién selectiva en su superficie.

Agua zeolitica: son moléculas que se encuentran en los canales de la
estructura.

Agua coordinada: aquella enlazada a los bordes de la capa octaédrica (por
puentes de hidrégenos con atomos de Mg).

Agua estructural: son los grupos OH asociados a la capa octaédrica.

El agua de coordinacion y el agua estructural de la sepiolita estan
fuertemente relacionadas con la estabilidad de su estructura, por este motivo
los procesos de secado que se aplican antes de cualquier tratamiento
superficial, no deben interferir con ellas ya que provocaria un colapso de la
estructura.
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Capitulo3

Los catalizadores metalocénicos son extremadamente
sensibles a las impurezas (humedad, oxigeno, etc.) por lo que
sus centros activos durante la sintesis, suelen ser
susceptibles a procesos de terminacion. Por este motivo todos
los disolventes fueron cuidadosamente purificados y secados
antes de utilizarse en cualquiera de los procesos propuestos.
En este capitulo, los materiales, la purificacion de los
reactivos, los métodos de polimerizacion y las técnicas
analiticas de caracterizacién han sido descritos.

MATERIALES Y TECNICAS

EXPERIMENTALES
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3.1 MATERIALES

Todos los materiales sensibles al aire, agua e impurezas fueron
manipulados en atmosfera inerte bajo flujo de Nitrégeno (Air Liquide, 99% de
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pureza) o Argdén (Carburos metdlicos, 99.9% de pureza) dentro de una caja
de guantes o dentro del reactor de polimerizacidn, respectivamente.

Los gases de polimerizacién (Etileno y Propileno) fueron suministrados
por Air Liquide Espafia S.A., ambos gases son grado polimerizacién con menos
de 0.06ppm de oxigeno y 0.4ppm de nitrégeno, analizados en un
cromatografo 3000 MICRO GC.

Los siguientes compuestos formaron parte del sistema catalizador
empleado: Cp,ZrCl,: Bis(ciclopentadienil)-zirconio(IV)-dichlorado (Sigma-
Aldrich, Espafia), rac-Et(Ind),ZrCl,: Etilenbis(indenil)-zirconio(IV)-diclorado,
racémico (Sigma-Aldrich, Espafia), (Me),Si(Ind)»ZrCl,: Dimetilsililbisindenil-
zirconio(IV)-diclorado, racémico (Stream Chemical, Francia),
Ph,C(Flu) (Cp)ZrCl,: Difenilmetilindeno ciclopentadienil-9-fluorenil-
zirconio(IV)-diclorado (Boulder Scientific Company, USA), MAO
Metilaluminoxano al 17% en peso en una disolucién de tolueno (Acros
Organics, Bélgica), TIBA Trisobutilaluminio disolucién en tolueno al 25% en
peso (Sigma-Aldrich, Espafa) y TMA Trimetilaluminio disolucién 2 molar en
tolueno (Sigma-Aldrich, Espana). Todos fueron utilizados sin modificacion
alguna, tal como fueron provistos por el fabricante. Las caracteristicas fisico-
quimicas de estos compuestos estan especificadas en la tabla 3.1.

Los disolventes y mondmeros utilizados fueron destilados previamente. El
tolueno (Fisher Scientific, Espafia) fue purificado en reflujo sobre un sistema
desecante basado en sodio metalico y benzofenona (ambos de Sigma-Aldrich,
Espafia).

Los co-mondmeros: 1-Hexeno, 1-Octeno y 1-Deceno son grado sintesis
con 99% de pureza, suministrados por Sigma-Aldrich al igual que los co-
monoémeros polares: 1-Undecenol y el Acido 1-Undecendico.

La nanoarcilla utilizada para la elaboracién del nanocompuesto y como
soporte del co-catalizador fue una Sepiolita: [Si;203¢ - Mgg(OH)4(H,0)4. 8H,0]
sin tratamiento previo superficial, comercialmente denominada Pangel HV
CDT-110, suministrada por Tolsa, Espafia.

Se utilizaron dos estabilizantes térmicos para poliolefinas durante el
moldeo final de las probetas: Irganox 1010 e Irgafos 168 suministrados por
Ciba, Espaiia.
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Para la obtencién de los nanocompuestos de PE en fundido se utilizé un
polietileno comercial de Repsol (Alcudia PE-C240-UV) con una Sepiolita
modificada con grupos silanos de Tolsa (GCS10) y un compatiblizante, PE-f-
AM, marca Fusabond E226M de Dow). Por otra parte, para la obtencién de los
nanocompuestos de polipropileno en fundido se utilizd6 un PP comercial,
moplen 501L de LyondellBasell, una poliolefina con injertos de anhidrido
maleico (Polybond 3200 de Chemtura) y la misma Sepiolita mencionada
anteriormente.

Tabla 3.1 Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores utilizados.
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3.2 EQUIPOS

El reactor de polimerizacién utilizado fue un autoclave de Blichi, modelo
Polyclave Versoclave tipo 3, de 1 litro de capacidad apto para condiciones de
hasta 250°C y 60 bar y equipado con un sistema de agitacién mecanico de
hasta 2500 rpm. La temperatura de reaccion ha sido regulada por una manta
externa de circulacion de aceite y un circuito interno de agua fria. La
instalacion se describe en la figura 3.1.

Linea de

venteo \ —] 1| &— Gases

Aspa de
agitacion

Circulacion
de aceite

Figura 3.1 Esquema del reactor de polimerizacion utilizado.

1. Rotdmetro Key Instruments 10530_R5 Condiciones de operacién 20°C y
1.013 bares, utilizado para medir el caudal del gas consumido en el proceso.
2. Columna con tamiz molecular de 0,4nm, utilizada para atrapar posibles
atomos de oxigeno que pudiera contener el gas de polimerizacion.

3. Sensores de temperatura.

4. Valvula de seguridad del reactor.

5. Sistema de agitacidon cyclone 300 Max. Torque (300 Ncm), de 0 - 2000
rpm.

6. Mandémetro Transductor 0-60 bar.

7. Valvula de venteo, para la desgasificacidon de los gases no polimerizados.

8. Bureta de alimentacion de reactivos que permite la inyeccion del sistema
catalizador preparado en la caja de guantes.

9. Atemperador Regoplas 300L(D). Rango de temperatura de 0-250°C.
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La caja de guantes utilizada es de la marca Jacomex de Rafer® y
funciona bajo gas inerte para operar a menos de 1ppm de oxigeno y agua. La
caja de guantes trabaja en continuo por un sistema de vacio e inyeccién de
nitrégeno alternante, que le permite mantener la atmodsfera controlada.
Ademas, posee una camara de refrigeracion para mantener los catalizadores a
-10C durante su almacenamiento.

3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Como se ha descrito en el capitulo 1, el principal aporte de este trabajo de
investigacion es el procedimiento experimental que se ha aplicado para lograr
la utilizacion de la Sepiolita como un soporte del co-catalizador (MAO) durante
la polimerizacién, y a la vez como un refuerzo en las poliolefinas sintetizadas.
Esta metodologia aporta una solucién a la problematica que presenta la
obtencion de nanocompuestos de Sepiolita en fundido. Asimismo aplicar,
durante la sintesis de polietileno, un gradiente de temperatura ha permitido
ampliar la distribucion de pesos moleculares y con ello la fluidez de los
materiales nanocagados.

Las técnicas aplicadas se resumen a continuacién y una explicacion
detallada de las variables que involucra cada metodologia sera desarrollada
en los capitulos correspondientes.

Tratamiento de la arcilla

La Sepiolita utilizada fue sometida a un procedimiento de secado a 80°C
durante 24h, seguidamente fue almacenada en la caja de guantes. Cierta
cantidad de arcilla fue puesta en contacto con una disolucién de MAO bajo una
relacién Arcilla:MAO igual 1:2 durante 90 min. La arcilla se lavd dos veces en
tolueno recién destilado y fue transferida al reactor para iniciar el proceso de
polimerizacion.

Polimerizacion del etileno

Antes de iniciar la polimerizacion, el reactor fue sometido a un proceso de
limpieza que consistié en calentar a 110°C durante una hora y purgar cinco
veces con Argdén, manteniéndolo posteriormente en vacio por una hora.
Seguidamente fue fijada la temperatura de polimerizacion y una vez
alcanzada, fueron transferidos, en una primera etapa, 200 ml de tolueno
destilado con la cantidad calculada de MAO (co-catalizador), la disolucidon que
contenia el co-mondmero y la cantidad de nanoarcilla tratada, segun fuese el
caso. Estos reactivos se mantuvieron en el reactor en atmodsfera de Argon a
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una velocidad de agitacién de 500rpm durante 5 min. La velocidad de
agitacién se mantuvo constante durante toda la polimerizacion.

Posteriormente, la presion del etileno fue fijada a 3 bares. La
polimerizacién comenzé al introducir, en una segunda etapa, la disolucién del
catalizador Cp,ZrCl, (7x10® moles de Zr) y siguié adelante por la continua
adicion de etileno. Dependiendo del tipo de polimerizacidon, se aplico una
rampa de temperatura durante el proceso para procurar una polimerizacion
no-isotérmica.

La relacion Al/Zr se mantuvo constante e igual a 1000 en todas las
polimerizaciones de etileno.

Después de 20 minutos, fue detenida la actividad catalitica al hidrolizar el
MAO con la adiciéon de 100 ml de una mezcla de etanol y acido clorhidrico al
10% en volumen. El polimero fue precipitado en 800 ml de agua y se
mantuvo en agitacién durante 12 horas. Finalmente fue filtrado y secado a
80°C en vacio durante otras 12 horas aproximadamente.

Polimerizaciéon del propeno

Al igual que en la polimerizacion del etileno, se llevo a cabo un proceso
riguroso de limpieza del reactor antes de sintetizar los nanocompuestos de
polipropileno. Sin embargo en este caso, se adiciond en un paso previo a la
polimerizacién, una solucién de 1ml de TIBA en tolueno que se mantuvo en
agitacién en el reactor durante al menos 10 min.

La temperatura del reactor fue fijada a 20°C. Se trasfirio la disolucion de
MAO vy la cantidad deseada de Sepiolita y finalmente la disolucién del
catalizador segun fuese el caso. La presién del propeno fue fijada en 5 bares.

La polimerizacidn fue interrumpida después de 1 hora de polimerizacion,
por la hidrélisis de MAO, tal como se hizo en la polimerizacion del etileno,
ademas, los nanocompuestos de polipropileno fueron sometidos a las mismas
condiciones de secado.

Preparacion de las probetas
Antes del proceso de homogenizacion en fundido de los polimeros

sintetizados, se adiciond a éstos, 0.5% en peso de una mezcla de Irgafos 168
e Irganox 1010 en una proporcion 1:1 para evitar la degradacién térmica y




Procedimiento experimental 63

oxidativa de los materiales sintetizados. El polimero aditivado fue fundido y
homogenizado en un mezclador interno tipo Rheomix a 50 rpm y a 170°C
durante 5 minutos, en el caso de los polietilenos y sus copolimeros y a 190°C
para los polipropilenos.

Una prensa de platos calientes marca Schwabenthan, modelo Polystat
200T fue empleada para hacer placas (1.5 x 200 x 200mm), calentando a
180°C y a 200°C para el PE y el PP respectivamente, durante 5 minutos sin
presion y moldeadas a 10 Mpa con 10 minutos adicionales. Las placas
moldeadas fueron enfriadas bajo esa misma presion hasta temperatura
ambiente. Finalmente, fueron troqueladas con las formas especificas para
cada ensayo de caracterizacion.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En los procesos de polimerizacion, el primer pardmetro caracteristico que
se ha medido es el conocido como la Productividad del proceso. Este estd
asociado a la cuantificacion de lo que se consume en la sintesis en
comparacién con la cantidad de polimero que se produce. Las unidades en las
que se mide son (Kg de poliolefina)/(moles Zr x Presion x Tiempo).

Otros autores, usan el concepto de “actividad” para caracterizar el
proceso;?® la diferencia principal radica en que la productividad no considera el
efecto de la presién durante la sintesis, ya que este parametro afecta
considerablemente las propiedades finales del compuesto, cuando es una
variable del proceso. En este trabajo de investigacion, como la cantidad de
catalizador, la presién y el tiempo de polimerizacidon son contantes en cada
conjunto de ensayos, la actividad puede ser considerada como una medida
para predecir qué proceso fue mas productivo por haber logrado mayor
cantidad de poliolefina sintetizada. A su vez, este parametro permitira
predecir cualitativamente cual de los nanocompuestos tiene mayor o menor
concentracidon de carga final, ya que en el medio en que ésta se dispersa es
en la poliolefina sintetizada.

3.4.1 Analisis térmico

Calorimetria diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica permite cuantificar la energia que implica cada transicién que
sufre el polimero cuando es sometido a un protocolo de calentamiento, a
través de la medida del flujo de calor en la muestra, es asi como las
temperaturas de fusion (t) y de cristalizacion (t.), el porcentaje de
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cristalinidad (%X) y la entalpia (AH¢) fueron determinadas en un calorimetro
marca Mettler Toledo, modelo DSC821e acoplado a un ordenador con STARe
Software (Mettler Toledo STARe Thermal Analysis System).

La ecuacion utilizada para el célculo de la cristalinidad es la siguiente:

AHfU

%X ¢ X 100

T (- X)AH

Donde: AH¢ Corresponde a la entalpia de la muestra, X al porcentaje en
peso de arcilla presente en el nanocompuesto y AH¢ a la entalpia de fusién de
un polimero totalmente cristalino. Para el PE metalocénico se usé una entalpia
de fusién de 293 J/g® y para el PP 190 J/g.3

Los ensayos se realizaron en una atmdsfera inerte, bajo un flujo de
nitrégeno de 200 ml/min y usando una velocidad de calentamiento de
20°C/min en un rango de temperatura de 25 a 200°C. Este ciclo de
calentamiento fue repetido dos veces y solo fueron reportados los resultados
del segundo barrido para evitar la influencia de la historia térmica y mecanica
de la muestra.

Técnica de auto-nucleacién y recocidos sucesivos (SSA)

Esta técnica permite la obtencién de resultados cualitativos acerca de la
distribucion de las cadenas ramificadas, ya que es posible caracterizar co-
polimeros cuya cristalizacion ocurre en un amplio rango de temperaturas.

El principio de la técnica es similar a la aplicada en el DSC, la diferencia
radica en que las muestras son sometidas a ciclos que poseen barridos de
calentamientos, pasos isotérmicos y barridos de enfriamiento, para finalmente
realizar un barrido total de fusion. Estos ciclos permiten la segregacion
fundido/fundido y fundido/sdlido que promueven procesos de auto nucleacion,
cristalizacion y recocido que podra ser visualizado en las endotermas.

Los ciclos de calentamientos fueron seleccionados realizando previamente
un barrido de fusion estandar para determinar la T (temperatura isotérmica)
que esta localizada justo por encima del final de la endoterma de fusién. A
partir de esta temperatura y hacia temperaturas mas bajas, se identifican los
dominios I, II y III que establecieron Fillon y colaboradores en sus trabajos,*
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tal como se muestra en la figura 3.2, para poder definir las principales
variables del método.

En la figura 3.2, el dominio I
T - - establece la fusion absoluta del
Endo . material y es la zona de la fusién
5 ! . donde se establece la primera Ts. Una
[ f— 1 temperatura inferior a Ts corresponde
' al limite inferior de la fusién completa
y se denomina T, por debajo de este
valor el material vuelve al estado
estandar puesto que a esta
| T . | temperatura sdlo estan presentes
B J nicleos heterogéneos. ElI segundo
dominio se ubica entre las
4 4'0 4 8'0 4 1;0 4 1:30 4 2(')0 temperaturas T; ¥y T, €S una zona
Temperatura (°C) inestable donde los segmentos
cristalinos remanentes varian de forma

Flujo de calor mW

20mw

Figura 3.2 Identificacion de los dominios ., . , ,
establecidos por Fillon y colaboradores para los Significativa, por lo que si se varia la T

ciclos de cristalizacion. habrd desplazamientos considerables
en la temperatura del pico de fusion.
En cualquier punto del tercer dominio hay una fusidon incompleta del
material. En esta etapa el material que no funde es recocido.

Una vez descritos los dominios para promover los ciclos de cristalizacidon
durante el ensayo, se expone a continuacién la forma de aplicar el método
segun el ejemplo de Arnal y colaboradores.®> Estos autores tomaron un PELBD
con temperatura del pico de fusion de 119°C y establecieron los dominios
explicados por Fillon en la endoterma de fusion de este material.

Consecuentemente eligieron una temperatura muy por encima de la
fusion (170°C), sometiendo a la muestra a esta temperatura durante tres
minutos, enfriando posteriormente a 10°C/min hasta 25°C para lograr una
“historia térmica estandar”. Posteriormente se aplicé un calentamiento a la
misma velocidad (10°C/min) y hasta una primera temperatura de auto-
nucleacién y recocido, (denotada como la primera Ts) donde la muestra se
mantiene de una manera isotérmica durante 5 min y se vuelve a enfriar a una
velocidad de 10°C/min hasta 25°C. (La primera T es mas alta que la
temperatura para la cual funden todas las secciones cristalinas excepto
pequenos segmentos y/6 nucleos que pueden mas tarde nuclear al polimero
durante el enfriamiento). Al final del primer enfriamiento desde Ts, el polimero
ha sido auto-nucleado como lo define Fillon para el dominio II. Entonces la
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muestra fue calentada a la misma velocidad, pero esta vez hasta una T 5°C
mas baja que la temperatura previa. Esto induce un proceso de recocido
durante otros cinco minutos para los cristales que no estan fundidos. Muchas
de las especies fundidas, cristalizaran isotermicamente (después de empezar
la autonucleacién por otros cristales no fundidos) mientras que el resto de las
cadenas cristalizables que se encuentran fundidas sélo cristalizaran durante
los siguientes enfriamientos. Este proceso se repite, como se muestra en la
figura 3.3, donde se van estableciendo T cada vez mas bajas en intervalos de
50C con respecto al paso previo hasta completar todo el rango de fusién.

180 T T v L} L T b T v T L T T T T
o e L DL T T ]
_ 140
S
g
S 100
@
[<5]
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E 60
|_
20

Tiempo (min)

Figura 3.3 Representacion esquematica del tratamiento térmico de sucesiva auto-nucleacion
y recocido aplicado a un PELBD, T Y Tmz son los limites del rango de fusion del material. La Ts fue
variada desde 124°C y hasta 59°C a espacios de 5°C en un total de 14 pasos de autonucleacién y
recocido.?

Las condiciones experimentales finales dependen del tiempo disponible
para el ensayo y de la resolucion final que se desee de la curva. En este
estudio se realizd un ensayo previo de DSC a cada material para determinar
los parametros del ensayo de SSA.

Las curvas de SSA han servido para obtener informaciéon cualitativa y
cuantitativa acerca de la cantidad de ramificaciones cortas y su distribucién en
los co-polimeros. El ensayo fue realizado en el mismo equipo de DSC.

Para obtener datos cuantitativos de estas curvas, se empleé Ia
metodologia descrita por Torabi y colaboradores,® donde se obtuvo la cantidad
de CH; terminales por cada 1000 atomos de carbono. Estos datos se han
relacionado con el porcentaje de insercion del co-monémero en cada
compuesto. Finalmente estos valores fueron comparados con medidas de *3C-
RMN.
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Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico permite estudiar alteraciones masicas
asociadas con cambios fisicos y quimicos de la muestra cuando es sometida a
un protocolo de calentamiento. Los ensayos se realizan bajo una atmosfera
controlada y se registra la masa en funcién de la temperatura o del tiempo de
calentamiento.

Con este método se ha podido caracterizar la cantidad final de arcilla
presente en los nanocompuestos sintetizados, ya que es posible calcular el
porcentaje de material inorgdnico una vez que el polimero alcanza su
temperatura de descomposicién. El analisis termogravimétrico se llevé a cabo
en un equipo Mettler Toledo 851e equipado con un sistema automatico de
control y una terminal de adquisicidn y tratamiento de datos. Las medidas de
porcentaje de arcilla fueron tomadas después de realizar un barrido de
temperaturas desde 50°C y hasta 950°C bajo atmdsfera inerte y a una
velocidad de 20°C/min.

Los ensayos de TGA también han permitido evaluar la temperatura de
descomposiciéon media y al 5% en peso, para tener una estimacion de la
estabilidad térmica de los nanocompuestos sintetizados.

Analisis dinamico-mecéanico (DMA)

En este ensayo se ha sometido a la muestra a deformaciones mecanicas
sinusoidales con una determinada frecuencia y con unas amplitudes de fuerza
y desplazamiento establecidas para cada material. Con ello se obtienen las
transiciones térmicas y las propiedades viscoeldsticas de los compuestos
sintetizados.

Los ensayos fueron realizados en un analizador DMA 861e de Mettler
Toledo, con una frecuencia fija de 1Hz y con una amplitud de deformacién de
0.6 um. Antes de la transicidon vitrea, el aparato controla la fuerza que es
necesaria para llegar al desplazamiento establecido y tras pasar esta
transicion controla el desplazamiento. El mdédulo en funcién de la temperatura
es calculado a partir de la fuerza, el desplazamiento y el desfase entre ellos.

Para este ensayo se utilizaron probetas circulares con un didmetro de 5
cm y 1mm de espesor. Estas probetas fueron colocadas en el médulo de
medida, sometiéndolas a un ciclo térmico desde -150 y hasta 120°C, con una
velocidad de calentamiento de 3°C/min.
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Temperatura de deflexion bajo carga (HDT)

Este ensayo se ha utilizado para determinar la temperatura maxima de
uso del material cuando es sometido a un esfuerzo mecanico y alcanza una
determinada deformacion. El equipo utilizado fue un CEAST modelo HDT-3
VICAT P/N 6911/000.

Segln especifica la norma’ todos los ensayos se realizaron con tres
probetas en un bafio de aceite de silicona, a una temperatura inicial de 30°C y
calentadas a 2°C/min mientras se aplica una carga equivalente a 0.45 ¢ 1.8
MPa, segun el caso. El equipo registra la temperatura a la cual se produce una
deflexiéon de 0.254 mm respecto a la posicidn inicial de la probeta antes de
aplicar la carga.

3.4.2 Métodos espectroscopicos de analisis

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica permite identificar las vibraciones moleculares producidas por
la absorcién de radiacion infrarroja sobre una muestra. Esta técnica ha
permitido la identificacion cualitativa de las especies presentes a través de las
bandas caracteristicas en el espectro de las muestras. Para estas medidas se
utilizé un espectrometro FTIR marca Bomen Hartman and Braun, modelo MB-
155 y un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR).

Se ha identificado a través de este ensayo las vibraciones
correspondientes a los enlaces Si-O-Al (1015 cm™) presente en las Sepiolitas
tratadas, como prueba de la efectiva union covalente entre el MAO vy los
grupos Silanoles de la superficie de la sepiolita.

Los espectros de FTIR también han sido Utiles para hacer un anélisis
semi-cuantitativo del contenido de co-mondémero en los co-polimeros® y del
grado de isotacticidad en las muestras de PP.° Estas medidas fueron
confirmadas en las muestras mas representativas, por ensayos de *3C-RMN.

En el primer caso se ha hecho una correlacion entre el area de 1378-
1369 cm™ que corresponde a la deformacién simétrica de los grupos metil
terminales de la secuencia del 1-hexeno, con el porcentaje molar del co-
mondémero presente en la muestra, a través de la curva de calibracion
propuesta por Pracella y colaboradores.®
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En cuanto a la isoctaticidad del polipropileno, la relacion de las bandas de
absorcién a 998cm™ (relacionadas con la conformacién helicoidal de las
secuencias isotacticas) y la banda de 973cm™ como referencia, fueron
utilizadas para medir el indice de isotacticidad (I.1.) y calculada de acuerdo a
la relacién propuesta por Vieria y colaboradores:®

Aggs/A973= 108(11)'015

Adicionalmente, se ha llevado a cabo un ensayo de TGA-FTIR acoplado.®
Para esto, la muestra fue calentada a 10°C/min en atmosfera de nitrégeno. La
curva de TGA y su derivada (DTG) fueron registradas desde 50°C hasta
650°C, con sus espectros infrarrojos para cada pico de descomposicién. De
esta manera se pudo identificar los productos de descomposicién asociados
con el MAO presente en la arcilla y la temperatura a la cual se descomponen.
Este método también ha permitido corroborar las interacciones entre el MAO y
la Sepiolita después del tratamiento al que fueron sometidos. Este ensayo se
aplic6 también a una muestra sin tratamiento para obtener el espectro
infrarrojo como linea base de referencia.

Resonancia magnética nuclear (RMN)

Los ensayos de '3C-RMN son usados para determinar la cantidad y la
distribucion de los co-mondmeros y la isotacticidad de los PP sintetizados, a
través de la identificacion de los acoplamientos y vibraciones moleculares de
las muestras.

Los ensayos de 3C-RMN han sido realizados en un Espectrémetro de RMN
de 500 MHz (BRUKER AVANCE III 500, 11.74 Teslas). Para ello se han
empleado distintas concentraciones en funcion de la diferente solubilidad de
las muestras. El disolvente utilizado fue 1,2,4 triclorobenceno para todas las
muestras. En las muestras que existe polipropileno isotactico, con o sin
carga, la concentracion empleada ha sido de 100 mg/ml. La presencia de
polipropileno sindiotactico en las mezclas ha implicado reducir la
concentracién a la mitad (50 mg/ml) y finalmente en las muestras con
polipropileno sindiotactico se ha reducido hasta 35 mg/ml.

La tacticidad de los polipropilenos suministrados ha sido calculada
analizando las senales correspondientes a la regién de los metilos. El andlisis
se ha realizado considerando 5 unidades consecutivas de monémero, o lo que
es lo mismo a nivel de pentadas, lo que permite determinar 10 secuencias
distintas en funcion de la orientacidén del metilo (Ver figura 3.4).
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Figura 3.4. Nomenclatura y simetria de las secuencias de polipropileno (*m” esta referido a

secuencias isotacticas y “r” a secuencias sindiotacticas).

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La técnica XPS permite obtener la concentracion atémica de los elementos
presentes en la superficie (salvo H y He) con una profundidad de analisis de
aproximadamente 5 nm (3-10 nm). El drea de muestreo puede variar entre
15-1000 pm de didmetro.

En el analisis se detectan los fotoelectrones emitidos por la superficie de
la muestra al ser expuesta a un haz de rayos X. Asimismo se obtiene
informacién relativa al estado quimico de los elementos presentes y permite
detectar elementos con concentraciones minimas del 0.1%, alcanzando una
precision ~5-10% en su cuantificacion. El equipo utilizado ha sido un
espectrometro marca Kratos AXIS ultra DLD, la fuente de rayos X empleada
fue mono Al Ka con una potencia de 120W.

El ensayo fue aplicado a las muestras de Sepiolita (con y sin tratamiento
de MAO) para investigar la energia de enlace del aluminio presente. La
energia de enlace contiene informacién quimica de las especies que estan en
la superficie y en su entorno, porque los niveles de energia del centro de los
electrones dependen del estado quimico del atomo. Como la Sepiolita pura no
tiene dtomos de aluminio enlazados en su superficie, el ensayo se ha centrado
en el nivel 2p del aluminio, energia de enlace alrededor de 73 eV
correspondiente a los enlaces formados con el MAO en las arcillas tratadas.
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Difraccion de rayos X a angulos bajos (SAXD)

La difraccién de rayos X es usada, en general, para la determinacién de la
variacidén del espaciado interlaminar de las nanoarcillas como los silicatos en
capas. Sin embargo, en este trabajo de investigacion, ha sido empleada para
determinar cambios en la estructura de la sepiolita debido a la modificacién
con el MAO. Considerando que esta arcilla es de tipo fibrilar, no se espera
obtener cambios en los difractogramas de la sepiolita ni en sus
nanocompuestos.

Analisis de energias dispersas de rayos X (EDX)

Esta técnica ha permitido obtener informaciéon de la composicion quimica
de las Sepiolitas tratadas. A través de esta técnica es posible obtener una
imagen de la estructura de la superficie del material y determinar en ella, los
elementos quimicos locales que lo componen.

Estas imagenes fueron obtenidas a partir de las microfotografias de SEM,
con un moddulo del microscopio electrénico de barrido dotado con un
espectrometro de energia dispersa de rayos X para el analisis de la
distribucion local de elementos en la muestra. El andlisis fue llevado a cabo
bajo N, y con un voltaje de aceleracién de 20kV.

Microscopia electronica de barrido (SEM) y transmision (TEM)

Los microscopios electronicos sustituyen la luz visible con la que obtienen
las imagenes los microscopios Opticos por haces de electrones que, segun el
principio de Broglie, tienen una longitud de onda menor. Estos haces se
enfocan mediante electroimanes para conseguir un haz lo mas estrecho
posible y obtener mejor resolucién. La microscopia electrénica de barrido
tiene una gran profundidad de campo, lo que permite que se enfoque a la vez
una gran parte de la muestra. Mediante esta técnica se obtienen imagenes de
alta resolucién, proporcionando informacidon acerca de la morfologia de la
muestra.

La microscopia electronica de barrido se ha empleado para obtener
informacién sobre la morfologia alcanzada por los productos sintetizados
extraidos directamente del reactor y para observar la superficie de la Sepiolita
una vez que ha sido tratada.




Polimerizacion In Situ de nanocompuestos 72

Para la obtencidon de las microfotografias de SEM fue necesario recubrir los
materiales mediante una fina capa de oro para hacer conductor al material.
Estas han sido tomadas en un microscopio electronico marca Hitachi S3400N
II. En todas las microfotografias se ha empleado un voltaje de aceleracién de
20 kV y rangos de magnificacién entre 1300 y 10000x.

La microscopia electrénica de transmision emite un haz de electrones
dirigido hacia el objeto que se desea aumentar, una parte de los electrones se
reflejan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una
imagen aumentada. Para la obtencién de las microfotografias de TEM fue
necesario realizar una preparacion de la muestra. En esta ocasion fue
necesario obtener peliculas de espesor aproximado de 50 nm. Las peliculas se
han obtenido mediante un ultracriomicrotomo que posee una cuchilla de
diamante y trabaja a temperaturas por debajo de los 0°C para prevenir la
deformacion plastica durante el corte.

La microscopia electrénica de transmision se ha empleado para evaluar la
dispersion alcanzada por la Sepiolita en los nanocompuestos sintetizados. Las
microfotografias han sido realizadas con un microscopio electrénico de
transmisién marca Jeol JM 2000FX con un voltaje de 200 kV.

3.4.3 Analisis mecéanico
Propiedades mecanicas en traccion

Con los ensayos de traccion uniaxial se ha determinado el mddulo de
Young, como la pendiente de la zona elastica de las curvas esfuerzo normal-
deformacion obtenida en el ensayo, con la precaucion de no exponer al
material a una deformacion mayor al 0.02%. Este parametro representa una
medida de la rigidez del material.

Del ensayo de traccion también se obtuvieron otros parametros: el
esfuerzo y la deformacion a la fluencia, como el punto de inflexién donde el
material deja de deformar elasticamente para tener una deformacion plastica,
la elongacion maxima a la ruptura y finalmente la resistencia maxima a
traccion, como el mayor esfuerzo normal que resiste la pieza una vez
deformada plasticamente. Este Ultimo punto suele asociarse al esfuerzo a la
fluencia, pero en materiales con endurecimiento por deformacion, se hace la
distincion porque resisten esfuerzos mayores.

Este ensayo fue realizado sobre probetas en forma de halterio tipo 1A,
segin la norma,’* en una maquina de ensayos universales INSTRON




Procedimiento experimental 73

5500R60025, a temperatura ambiente, segun el procedimiento especificado
por la norma.'? Se han utilizado para cada experimento 10 probetas. La
determinacion del modulo de elasticidad se hizo con el acople de
extensidmetro y a una velocidad de 1mm/s, mientras que para el ensayo de
deformacion a la rotura se aplicé una velocidad de 50 mm/s para todos los
nanocompuestos.

Impacto Puncture

El impacto puncture se ha realizado para medir la energia absorbida en un
ensayo de impacto a altas velocidades de forma multi-axial, siendo asi un
ensayo que simula mejor el modo de fallo de una pieza ante un impacto.

En este ensayo normalizado® se ha empleado un equipo instrumentado
MTS-831 a una velocidad de 4.4 m/s a temperatura ambiente. Tras sujetar la
probeta entre dos anillos de anclaje (diametro interno de 40 mm), se impacta
con una carga justo en el centro de la probeta, de abajo hacia arriba
(diametro del percutor de 20mm). La curva de fuerza-deflexién para cada
probeta se registra y se procesa posteriormente para la obtencién de los
parametros deseados (Energia de perforacion y fuerza maxima de rotura).

Aunque durante el ensayo se registra la energia absorbida, es muy
importante describir el modo de fallo a través de la observaciéon de las
probetas fracturas segin describe la norma.!! Puede ocurrir que el material
absorba durante el ensayo gran cantidad de energia y sin embargo el modo
de fractura sea de una transicion ductil-fragil.

3.4.4 Analisis Reoldbgico
Indice de Fluidez (MFI)

La determinacién del indice de fluidez de los materiales ha sido realizada
en un equipo marca Ceast modelo 7026 a 190°C y con dos cargas diferentes:
2.16Kg y 10.2Kg. Este ensayo se ha realizado bajo la norma UNE-EN ISO
1133.
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3.4.5 Analisis Quimico
Extraccion Soxhlet

Las fracciones insolubles en Decalina (Decahidronaftaleno) han sido
usadas como una medida de interaccion en la interfase de los dos
componentes del nanocompuesto, lo cual fue medido a través de una
extraccién Soxhlet.!* Para esto se ha preparado una disolucién con una
relacion de 200ml de Decalina por cada gramo de muestra (N2PE_2:1). La
muestra insoluble fue extraida por el reflujo a la temperatura de fusién de la
Decalina, durante 8 horas. La fraccion insoluble fue secada y pesada.

Densidad

La determinacion de la densidad se ha hecho con el fin de estudiar las
variaciones en peso de los nanocompuestos sintetizados, por el efecto de la
adiciéon de la arcilla y de los co-mondémeros.

Estas medidas se han realizado utilizando una balanza analitica Mettler
Toledo, modelo AX205 DR, bajo la norma ISO 1183-1 que dispone de los
accesorios necesarios para tal fin. El andlisis se ha determinado sobre 5
muestras de cada material.

Peso molecular viscosimétrico

La viscosidad intrinseca (n) de los co-polimeros diluidos y sus
nanocompuestos fue calculada a través de viscosimetria capilar en Decalina a
135°C con el fin de determinar el peso molecular viscosimétrico (Mv) de los
nanocompuestos. El Mv fue calculado por la ecuacién Mv:Kn* donde K es
95.4x1073y o es 0.64 seglin la norma UNE EN ISO 1628-3.

Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La cromatografia de permeacion en gel es una técnica de separacién para
obtener cuantitativamente la distribucion de pesos moleculares de un
polimero. La técnica consiste en hacer pasar el polimero disuelto a través de
tamices moleculares de distintos tamanos. El equipo utilizado fue un
cromatégrafo  marca Waters GPCV2000 (D04180221P) y el disolvente
utilizado para todas las poliolefinas fue el 1,2,4 Triclorobenceno a una
temperatura de 145°C. Se utilizé una columna de 2 PL Gel 10 micrometros
Mixed B y una PL Gel 10 micrémetros 1x10°.
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Cada dia sabemos mas y entendemos menos.

Albert Einstein (1879-1955) Cientifico aleman.



Capitulo4

En este trabajo de investigacién se ha propuesto sintetizar
nanocompuestos poliolefinicos cargados con Sepiolita. Para
lograr este objetivo ha sido necesario un paso previo de
pretratamiento de la nanoarcilla. Este consistird en la
insercion del co-catalizador en su superficie, para ello, los
grupos funcionales que posee la nanocarga deben propiciar
fuertes interacciones con el dtomo de aluminio caracteristico
del co-catalizador (MAO), para finalmente obtener un sistema
catalitico heterogéneo. El presente capitulo tiene como
objetivo comprender las interacciones entre la nanoarcilla y el
co-catalizador durante el tratamiento, poniendo especial
atencién a la evolucién de su estructura, ya que ésta
desempefia un papel importante en la técnica de
polimerizacién In Situ que se aplica posteriormente.

TRATAMIENTO DE LA SEPIOLITA
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4.1 DESCRIPCION DEL TRATAMIENTO

La modificacidon de nanoarcillas para obtener nanocompuestos se realiza
generalmente de dos maneras: a través de la formacion de un enlace
covalente en su superficie 6 por el intercambio idnico con surfactantes
cationicos.! Esta Gltima técnica es muy conocida y utilizada en la obtencién de
nanocompuestos poliméricos en fundido. Sin embargo, en esta investigacion
ha sido preciso realizar una modificacién quimica para lograr soportar el co-
catalizador sobre la superficie de la arcilla y de esta manera, una vez que la
arcilla modificada entre en contacto con el catalizador, formar los centros
activos para iniciar el proceso de polimerizacion posterior.

El tratamiento propuesto se ha basado en las posibles interacciones que
pueden ocurrir entre el co-catalizador (MAO) y los grupos funcionales que
estan localizados en la superficie de la arcilla. EI método experimental ha
consistido en la simple exposicion de una disolucién de MAO con una cierta
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cantidad de Sepiolita. Esta nanoarcilla presenta una elevada acidez por sus
grupos hidroxilos —~OH, que actian como acidos de Bronsted. Los enlaces de
tipo Me-Al (metil-alumino), presentes en el MAO, pueden reaccionar
parcialmente con estos grupos creando un enlace covalente aluminio-oxigeno
(Al-0),? obteniéndose asi la unién o el anclaje (Ver figura 4.1). Pueden ocurrir
reacciones paralelas durante el tratamiento ya que se debe considerar que el
MAO, con atomos de Al tri y/o tetravalente, también esta disponible para
interactuar con las bases de Lewis que pudieran estar en la superficie de la
arcilla, sin que esto aporte un beneficio al anclaje.

CHs3
——Si—OH ——Si—O0—Al
CH3 0
+ Al —_ Al—CHs + CHy4
0 n

——Si—OH ——Si—OH  Al——CH,

CHs3

Figura 4.1 Reaccion entre el MAO vy la superficie de la Sepiolita. El MAO es covalentemente unido
debido a la formacién de un éster de aluminio.?

El tratamiento de modificacion que se propone en éste trabajo esta
basado en las conocidas técnicas de soporte de catalizadores. Estas técnicas
(descritas en el Capitulo 2, apartado 2.3.1) tienen como objetivo unir el
sistema catalizador a un sustrato organico (en la mayoria de los casos se
utiliza Silice como sustrato), para dar mayor estabilidad y eficiencia al
catalizador durante la reaccion. En el caso de este estudio, el sustrato que se
utiliza es una nanoarcilla que se incorpora en cantidades mayores que los
sustratos comunes ya que va a servir de refuerzo en el compuesto final, y no
sbélo como soporte del sistema catalizador. Esto trae como consecuencia el
aumento de la densidad de grupos -OH en el medio de reaccion, por lo que las
cantidades de MAO deben ser apropiadas para maximizar el anclaje.

Adicionalmente, el éxito de este tratamiento contempla no sélo la
cantidad de MAO que logre “anclarse”, sino que el MAO una vez soportado
permanezca disponible (por su alta sensibilidad a impurezas) para formar la
especie activa de la polimerizacién en presencia del catalizador metalocénico,
de esta forma se obtendra un catalizador heterogéneo que permita
contrarrestar a su vez, los inconvenientes de las catalisis homogéneas.
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Por otra parte, el tratamiento elegido establece la heterogenizacion del
co-catalizador y no la del catalizador como en la mayoria de los estudios.*>®
Esto es debido a que el MAO no sélo es capaz de anclarse con mayor facilidad
a la superficie de la nanocarga, sino que también es capaz de desactivar los
grupos polares y la humedad de la superficie de la Sepiolita, ya que éstos van
en detrimento de la reaccion de polimerizacién posterior. Adicionalmente,
hacer un soporte del co-catalizador permite emplear una amplia variedad de
catalizadores estéreo-especificos, sin variar el proceso previo de modificacion,
ya que el co-catalizador es una especie activadora comun para todos ellos.

En contraste a sus ventajas, hay que hacer referencia a que la disolucién
de MAO comercial que se usa en el tratamiento posee TMA (Trimetilaluminio)
libre. Los grupos hidroxilos -OH de la superficie de la Sepiolita pueden
reaccionar con este compuesto y producir enlaces de tipo Al-O-Al que es un
producto secundario de la reaccién’ (al igual que lo es el metano, ver figura
4.1), disminuyendo asi, los posibles sitios activos para el anclaje. Por este
motivo muchos autores recomiendan la destilacion del MAO comercial antes
de su uso.%?

Sin embargo en nuestro trabajo para hacer el tratamiento de la Sepiolita,
se ha tenido en consideracion no destilar el MAO debido a las siguientes
razones:

0 De trabajos de Kim y colaboradores!® se conoce, que en si mismo, el
volumen de la molécula de MAO no permite que ésta pueda
interactuar con todos los grupos -OH presentes en la arcilla (ver
figura 4.2), pudiendo el TMA actuar como un limpiador de impurezas 6
como una pantalla para evitar la adsorcion de agua de los grupos -OH
que el MAO no puede modificar. Ademas, no todas las moléculas de
MAO logran injertarse porque una parte de ellas sufrird algun proceso
de desactivacién por las impurezas propias de la arcilla.

0  Otro argumento del por qué no extraer el MAO en el tratamiento que
se propone, esta basado principalmente en que éste compuesto es un
oligdmero que coexiste en un equilibrio dindmico con el
trimetilaluminio!! y esta demostrado que este equilibrio no afecta las
propiedades ni la estructura del MAO.!?

¢ El MAO una vez extraido pude presentar problemas de solubilidad si
se oxida en el proceso de secado, por lo que el tratamiento no podria
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realizarse en disolucién. Ademas el MAO oxidado es una especie
quimicamente menos activa.

0 Se evita un paso intermedio que no aporta practicidad al método y
que por el contrario, supone implantar un procedimiento de
destilacidon de un compuesto altamente sensible a impurezas.

Continuando con las consideraciones del tratamiento utilizado en este
trabajo de investigacion, se debe mencionar que éste no contempla aplicar
calor sobre la reaccién ni hacer un tratamiento previo de calcinaciéon a la
arcilla. Esto es motivado a que un procedimiento de secado sencillo (a 80°C
por 24h) puede extraer parte del agua superficial de la Sepiolita que no
interesa para la reaccion. Adicionalmente, la disolucién de MAO empleada, es
capaz de apantallar el efecto de la humedad residual que podria ser un

“veneno” de la reaccion posterior
Molecula del oligamero de MAO (aunque esto signifique menos
sitios activos de anclaje, como se
explicé anteriormente). Ademas, si
se aplica un tratamiento previo de
calcinacién a la Sepiolita, el agua
de coordinacion también es
si extraida. Esto hace que la arcilla
pierda estabilidad dimensional y
que durante el tratamiento, las
moléculas de MAO no tengan facil
acceso a los grupos Silanoles que

propician la modificacion.

Estas consideraciones hacen
del tratamiento propuesto, una

Figura 4.2 Impedimento estérico de la forma mas economica, eficiente Y

molécula de MAO para reaccionar con todos los novedosa de soportar el co-
grupos —OH de la Sepiolita. .
catalizador sobre una nanocarga.

Una vez establecido el procedimiento de anclaje, se han estudiado las
distintas variables que pueden optimizar el procedimiento. Antes de
exponerlas, es importante estudiar la estructura de la Sepiolita y las posibles
interacciones que ésta pueda tener con el medio de reaccién (tolueno).
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La Sepiolita es un silicato de magnesio de morfologia microfibrilar, ésta es
la principal caracteristica que la diferencia del resto de nanoarcilla utilizadas
en la obtencion de nanocompuestos poliméricos. Esta arcilla esta estructurada
en capas octaédricas discontinuas lo que hace que se formen canales abiertos
y extendidos en direccidon de la fibra. En la figura 4.3 se puede observar la
distribucion de los atomos en la estructura de la Sepiolita. La capa de fibra
tetraédrica se extiende (invirtiendo su estructura cada seis unidades)
formando los llamados canales zeoliticos.
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Figura 4.3 Proyeccion de los d&tomos en la estructura de la Sepiolita en el plano (0,0,1).*3

La forma de esos canales
alineados a lo largo de la fibra
se muestra en la figura 4.4, la
seccién transversal de estos
canales es de aproximadamente
Maceporos (0,36 x 1.06 nm?, suficiente para

permitir la penetracién de agua

y otros disolventes, por eso se
considera que durante el

método de heterogenizacion

g:gﬁlt?csos propuesto, el medio de reaccidn
(tolueno) es capaz de acceder a

estos canales y a los grupos -

Grupos
silanoles

Microporos

IZ 1

Figura 4.4 Canales de la estructura de la .
Sepiolita. OH que estén en ellos.

Otra caracteristica estructural importante de este mineral que explica
mucha de sus propiedades, es que su superficie estd cubierta con grupos
silanoles espaciados cada 0.5 nm? a lo largo de la longitud de la fibra. La
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disposicion de estos grupos, los hace muy accesibles para promover
reacciones de modificacion sobre esta nanoarcilla.

La Sepiolita, tal como se consigue en la naturaleza, tiene un alto
contenido de diferentes tipos de agua (sobre un 16% de su peso total): agua
adsorbida, zeolitica, de coordinacion y de cristalizacién. Estas aguas se
diferencian principalmente por el tipo de uniéon que forman con el mineral.
Cuando la Sepiolita es calentada, las pérdidas de estas moléculas de agua
producen cambios importantes, no sélo en peso sino también en su
morfologia. En la figura 4.5 se muestra la evoluciéon de la morfologia de la
estructura de la Sepiolita al aplicar un tratamiento térmico, demostrando la
importancia de las moléculas de agua que contiene.

dw/dT (%/°C) Unidades relativas

v
n n n n 1 n
0 200 400 600 800 1000

Esteactita

Estado 1 Estado II Estado 111 Estado IV
Agua Zeolitica Agua de coordinaciaon Deshidroxilacian
20°C< T 2200°C 2000C< T 2400°C 5000C= T

Figura 4.5 Cambios en la estructura de la Sepiolita con el tratamiento térmico.

El agua adsorbida y el agua zeolitica es eliminada a temperaturas por
debajo de 200°C (ver figura 4.5), a esta temperatura las pérdidas de agua
son totalmente reversibles en presencia de humedad y la estructura
permanece invariable. Esta es la razén por la que se aplica un tratamiento
previo de secado a bajas temperaturas. La pérdida de humedad garantiza que
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se eliminen trazas de agua que pudieran afectar al MAO o al procedimiento de
polimerizacién posterior. En el termograma de TGA también se puede
observar la importante pérdida de agua (porcentaje en peso) que sufre la
estructura de la arcilla a estas temperaturas.

La reversibilidad de esta primera etapa de secado es la razén por lo que
las arcillas, una vez secas, se mantienen en vacio o en una camara de
atmédsfera controlada antes de aplicar el tratamiento, evitando asi la
adsorcién de agua del ambiente.

El agua de coordinacidn es aquella que forma fuertes interacciones con la
estructura, ésta es eliminada en dos pasos: entre 200 y 300°C y otra parte
entre 350 y 550°C.!3 La pérdida del agua de coordinacién involucra cambios
en la estructura de la Sepiolita que traen consigo una reduccidn de la seccién
transversal de los canales zeoliticos y una pérdida irreversible de agua. En
este estado el mineral es conocido como Sepiolita anhidrida. A pesar de haber
perdido todas las moléculas de agua, el mineral sigue conservando sus grupos
-OH a lo largo de su fibra, siendo necesario estar por encima de 1100°C para
la deshidroxilacion total.

Basado en los estados que describe el termograma de TGA para la
Sepiolita, se han seguido los cambios en pérdidas en peso y la evolucion de la
estructura de la misma cuando es sometida al tratamiento propuesto. Antes
de mostrar los resultados, se ha tomado en consideracién el efecto de la
agitacion de la Sepiolita en el disolvente puro que se ha utilizado en la
disolucion de MAO (tolueno). De esta manera se atribuye de una forma
correcta y separada, los efectos del co-catalizador y del medio de la reaccién
en la estructura de la Sepiolita modificada.

El patrén de descomposicion térmica que muestran las arcillas de la figura
4.6, tienen un amplio rango de descomposicién desde 25 y hasta mas de
400°C por la desintegracion de productos organicos. Este comportamiento es
tipico de los silicatos organofilicos, como lo describié en su momento Xie y
colaboradores.'* Ademas, éste ensayo refleja que la Sepiolita sometida a un
proceso de agitacion en tolueno (SEP-t), tiene una pérdida adicional en peso
de mas del 5% en comparacién con su homdloga pura, a una temperatura
entre 125 y 3500°C.

Este nuevo pico de descomposicion que aparece en la SEP-t suele
asociarse con algun tipo de modificacién que ha sufrido el silicato cuando le es
aplicado alglin tipo de tratamiento,®
estado en contacto con ningln agente modificante y el nuevo pico de

sin embargo, como la SEP-t no ha
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descomposicién aparece en la zona de descomposiciéon del agua zeolitica, se
asocia éste comportamiento al tolueno adsorbido en los canales de su
estructura.

0,0004 -

0,0000

-0,0004 |-

-0,0008 |-

-0,0012

dw/dT (%/°C) Unidades relativas

-0,0016 | . | . | . | . | .
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.6 Curvas de DTGA para una muestra de Sepiolita sin tratar (SEP) y una Sepiolita
agitada en tolueno (SEP-t).

Hwu y colaboradores'® han demostrado que los disolventes aromaticos,
como el tolueno, son capaces de penetrar la estructura de una nanoarcilla
organofilica y permanecer en los canales aun después del secado. Demostrar
que ese pico de descomposicion pertenece a la adsorcion del disolvente, trae
consigo dos conclusiones importantes: en primer lugar, se garantiza que el
medio de reaccién donde se encuentra disuelto el MAO es capaz, durante el
tratamiento, de penetrar la estructura y encontrarse con los grupos -OH que
estan en los canales interiores de la Sepiolita. En segundo lugar, los cambios
que describe una curva de DTGA de las Sepiolitas tratadas con MAO a estas
temperaturas, no garantizan que sean cambios Unicamente producidos por el
anclaje del MAO, sino también por la adsorcion del disolvente que sirve de
medio de reaccidén.

Adicionalmente, se observa en la curva de DTGA correspondiente a la
muestra SEP-t, que su descomposicién comienza a mas bajas temperaturas
que su homologa, esto es debido a que la arcilla ha sido purificada durante la
agitacion en tolueno, es decir, se han eliminado impurezas 6 elementos no
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enlazados en la superficie que pudiesen necesitar mas energia, durante el
ensayo térmico, para descomponerse.

Una vez dilucidadas las principales caracteristicas de la Sepiolita y de los
reactivos que intervienen en la reaccion, se presenta a continuacién, un
estudio detallado de la influencia de cada parametro experimental que
interviene en el procedimiento del anclaje del MAO sobre la estructura de la
Sepiolita.

4.2 PARTE EXPERIMENTAL

Como ya se ha explicado, el tratamiento consiste en la exposiciéon de una
disolucion de MAO en tolueno con una cantidad conocida de Sepiolita. Este
tratamiento no contempla ni la calcinacion de la arcilla, ni la purificacién del
MAO utilizado, por las razones explicadas anteriormente. El protocolo
especifico del tratamiento se define a continuacion:

La Sepiolita (SEP) fue secada previamente en un horno a 80°C durante 24
horas, seguidamente fue suspendida en tolueno recién destilado (SEP-t) y se
agité en este medio durante diferentes periodos de tiempo. Posteriormente la
arcilla se expuso a diferentes concentraciones del co-catalizador (MAO) para
favorecer la reaccion de injerto.

Todos los procedimientos de modificacion fueron llevados a cabo en una
camara de guantes, libre de la presencia de impurezas (se ha trabajado en
condiciones de menos de 20ppm de agua y oxigeno). Los procedimientos
experimentales para el estudio de las variables que afectan al rendimiento de
la reaccidn, se describen a continuacién:

Tratamiento | (Estudio de la influencia del tiempo de reaccién)

Un gramo de arcilla se mantuvo en agitacion en 100 ml de tolueno y a
continuacion se puso en contacto con 0.5 ml de una disolucion de MAO de
concentracién conocida, a temperatura ambiente y a diferentes tiempos de
reaccién (de 45 a 2880 min). Al finalizar, la arcilla se lavd dos veces con
tolueno recién destilado, se filtré y secé en vacio durante 24h a 80°C. Este
proceso de secado se aplicd al finalizar el tratamiento para aislar la arcilla y
estudiar el rendimiento de la reaccidn propuesta.

Es oportuno acotar que para el proceso de polimerizaciéon siguiente, la
arcilla después de ser tratada, pasa directamente al reactor sin pasar por un
proceso de secado.
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Tratamiento 11 (Estudio de la relacion Arcilla:MAO)

Cierta cantidad de arcilla se mantuvo en agitacion en 100 ml de tolueno y
se puso en contacto con cierta cantidad de una disolucion de MAO de
concentracion conocida, para poder variar la proporcion Arcilla:MAO. Esta
proporcion esta referida a una relacion, gramos de Sepiolita: mililitros de una
disolucion de MAO.

El tratamiento fue llevado a cabo a temperatura ambiente y durante 90
min. Se repitid el proceso de secado para aislar y caracterizar una muestra de
la arcilla tratada.

Tratamiento 111 (Estudio del tipo de co-catalizador anclado)

1 g de arcilla se mantuvo en agitacion en 100 ml de tolueno y se puso en
contacto con una cantidad adecuada de wuna disolucién de TIBA
(Trisobutilaluminio) é TMA (Trimetilaluminio), a temperatura ambiente y
durante 90 min. Para calcular la cantidad a emplear de estos co-catalizadores,
se tomdé como referencia una muestra tratada con MAO, y se iguald la
cantidad molar del metal activo que puede reaccionar (aluminio) y que es
comun entre ellos, de esta manera poder comparar las efectividades de estos
co-catalizadores con las del MAO.

Al final del tratamiento, la arcilla se lavdé dos veces con tolueno recién
destilado, se filtrd y secd durante 24h a 80°C para su caracterizacion.

Tratamiento 1V (Estudio de la influencia de un tratamiento previo de
calcinacion de la arcilla)

Este tratamiento simula el proceso conocido de calcinacion para el soporte
de catalizadores y se ha empleado como referencia para medir la eficiencia
del sistema propuesto. De esta manera, 1 g de arcilla se sometid a un proceso
de calcinacién: desde temperatura ambiente y hasta 200°C é 500°C, a una
velocidad de 5 Kmin!, bajo atmosfera oxidante. Finalmente se mantuvo a
esta temperatura durante 3 horas. La muestra calcinada fue inmediatamente
modificada como se describe en el tratamiento I: en agitacion con 0.5ml de
una disolucion de MAO, durante 90 min y a temperatura ambiente. Una
muestra fue aislada y caracterizada.
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Tratamiento V (Aumento del area superficial de la Sepiolita a través
de un tratamiento acido)

Finalmente, se ha intentado aumentar el area superficial de la Sepiolita
aplicando un tratamiento acido antes de hacer la heterogenizaciéon del co-
catalizador. Para lograr este objetivo se ha puesto en agitacion 1 g de
Sepiolita con una cantidad conocida de una disolucion de HCI 2M, a
temperatura ambiente y durante 1h. Acontinuacién, se filtrd, lavd y secd a
80°C durante 24h en un horno. Posteriormente, se aplicod el tratamiento I: en
agitacion con 0.5ml de una disolucion de MAO, durante 90 min y a
temperatura ambiente. Una muestra fue aislada y caracterizada.

Un resumen de las muestras obtenidas con los tratamientos propuestos se
muestra en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Descripcidn de las muestras obtenidas con cada tratamiento de modificacion de la
Sepiolita.

Tiempo de Temperatura de

Cantidad de

Tratamiento?® arcilla (g) Modificante® reacpién secado pcrevio

(min) (G)

I S1:1_45 0.5 MAO 45 80
I S1:1_90 0.5 MAO 90 80
I Si1:1 270 0.5 MAO 270 80
I S1:1_480 0.5 MAO 480 80
I S1:1_2880 0.5 MAO 2880 80
Il S1:2_90 0.25 MAO 90 80
Il S2:1_90 1 MAO 90 80
11 S4:1_90 2 MAO 90 80
111 S1:2TIBA_90 1 TIBA 90 80
111 S1:2TMA_90 1 TMA 90 80
IV S1:2_90/200 1 MAO 90 200
IV S1:2_90/500 1 MAO 90 500
VI S1:2_90/HCL 1 MAO 90 80

2 Nomenclatura: Para S1:1_45; S(Sepiolita), 1:1(Relacién Arcilla:MAO), 45(min de reaccién) ° La
cantidad de disolucion de MAO empleada fue constante e igual 0.5ml. © Todas las reacciones fueron
llevadas a cabo a 20°C aproximadamente dentro de las condiciones de atmdsfera controlada de la
caja de guantes.

4.3 RESULTADOS

4.3.1 Tratamiento | (Estudio de la influencia del tiempo de
reaccion)

La primera variable que puede afectar el rendimiento de la reaccidn
propuesta, es el tiempo durante el cuadl se mantiene en agitacién los
componentes involucrados en el procedimiento.
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Basados en las conclusiones que fueron aportadas en el ensayo de TGA de
la figura 4.6, se tomd como referencia la curva de pérdida en peso de la
muestra SEP-t para eliminar el efecto del tolueno adsorbido y asi identificar
las pérdidas en peso real de las muestras tratadas con MAO a diferentes
tiempos. De esta manera se ha asociado éste ultimo pardmetro al porcentaje
de MAO anclado a la estructura.

Las curvas de la derivada de pérdida en peso (DTGA) de las muestras
tratadas a diferentes tiempos, se muestran en la figura 4.7.
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Figura 4.7 Curvas de DTGA para muestras de Sepiolita tratadas a diferentes tiempos.

Basado en los picos de descomposicion que aparecen en las curvas, se ha
dividido en cuatro zonas importantes el proceso de descomposicidn, de
manera de identificar en cual de ellos hay MAO presente. La primera etapa
entre 0 y 1259C corresponde, como se ha mencionado anteriormente, a la
pérdida de agua y de disolvente superficial (el tolueno que no esta en los
canales, ebulle cerca de los 110°C), por lo que esta primera zona de
descomposicién no aporta ningun dato acerca del estado del MAO en la
estructura.

En la zona entre 125 y 350°C se hace especial atencion a las pérdidas en
peso, porque tal como reporta Leone y colaboradores’ y como se ha
confirmado en ensayos previos de TGA, sobre 125-150°C ocurre el proceso de
descomposicién térmica del MAO puro. Esto quiere decir, que si para una
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muestra tratada con MAO hay una pérdida en peso en esta zona de
descomposicion que supera la pérdida que reporta su homdloga agitada en
tolueno, se puede asociar esta pérdida a un porcentaje de MAO que se
encuentra en la arcilla, pero que no se encuentra anclado quimicamente, ya
que necesita la misma temperatura de descomposicidon que en su estado puro.
Por este motivo, los cambios en peso que reporta esta zona en las curvas de
DTGA han sido asociados a la cantidad de MAO adsorbido.

Por otra parte, el aumento de la pérdida en peso en la siguiente zona de
descomposicion (entre 350-650°C) de una arcilla tratada, omitiendo la
pérdida de agua de coordinacién de su homodloga agitada en tolueno, esta
asociado a la formacion de un enlace fuerte de su estructura con la del MAQO,
ya que se necesita mas energia para romper estas interacciones. Por este
motivo, en esta zona se cuantifica el porcentaje en peso del MAO anclado, lo
que corresponde a enlaces de tipo Al-O-Si.

Finalmente la zona que se describe por encima de 650°C, s6lo muestra la
pérdida definitiva del agua que mantiene la estructura y la destruccion de
anillos bencénicos correspondiente a trazas del disolvente. Por este motivo
esta zona de descomposicién de las curvas de DTGA no se toma en cuenta.

Ahora bien, antes de mostrar la interpretacion cuantitativa de la cantidad
de MAO adsorbido y de MAO anclado hay en las muestras por la interpretacién
de los ensayos de TGA, es importante mencionar que este método ha sido
validado con un ensayo acoplado de FTIR-TGA. Para ello se tomaron dos
temperaturas de descomposicion caracteristicas en la curva de DTGA y sobre
los productos de descomposicidn que emite la muestra, a esta temperatura,
se hizo un espectro de FTIR para reconocer la composicion de esos productos.

A 150°C y a 400°C fueron tomados los espectros que se observan en la
figura 4.8. ElI espectro infrarrojo tomado a 150°C, demuestra la
descomposicién del MAO por la presencia de un pico a 615cm™ y otro cerca
de 820 cm™.. Estos picos corresponden a la vibracién de enlaces tipo Al-O que
estan presentes en el co-catalizador. Ademas, aparecen las bandas entre
2275-2410 cm, correspondientes a la vibracién de tensién de los enlaces C-
H, que estdn asociados a los grupos metilos (-CHs) de la estructura del MAO??
y a los unidos al anillo bencénico del tolueno. También aparece la vibracion de
estos grupos metilos a 1250 cm™ como consecuencia del enlace que forman
con la molécula de trimetil-aluminio que estd en equilibrio con el MAO, como
se ha mencionado anteriormente. Finalmente los picos del espectro tomado a
4009C muestran unas bandas entre 3300 y 3250 cm™ demostrando las
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vibraciones de tensién de los enlaces Al-O-C!” que se forman durante la
descomposicién del MAO que se ha anclado a la estructura.

Estos datos vienen a confirmar que se ha usado correctamente cada zona
de la curva de DTGA para identificar el tipo de modificacién que ha sufrido la
Sepiolita con el tratamiento.

Descomposicién del
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/
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Figura 4.8 Espectro de FTIR de los productos de descomposicion durante un ensayo de TGA
de la muestra SEP1:1_90 tomado a 150 y a 400°C.

Una vez validado este método se ha podido representar la dependencia
del anclaje quimico y del MAO adsorbido con el tiempo de reaccién. La grafica
de la figura 4.9 demuestra que a tiempos muy elevados de reaccién
(S1:1_2880), hay una predominante adsorcién de la disolucién del MAO en
los canales de la arcilla, lo que se representa en los ensayos de TGA como un
aumento importante del area bajo la curva a bajas temperaturas de
descomposicién. Ademas, al restar la cantidad de disolvente adsorbido (de su
anadloga SEP-t), se obtiene cerca de un 10% en peso de MAO adsorbido, pero
en contraposicion, menos del 0.5% de MAO anclado quimicamente con este
tiempo tan elevado de reaccion.

Cuando se estudian tiempos mas bajos de reaccién, la figura 4.9 muestra
que aumentar los tiempos de exposicion de 45 a 90 min aumenta la cantidad
de MAO anclado, sin mostrar variaciones en el MAO adsorbido. Sin embargo,
pasado este tiempo, un fendmeno de desincorporacion del co-catalizador se
acentla, lo que lleva a considerar que existe un tiempo “6ptimo” en el
tratamiento.
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Este hecho probablemente este asociado a los tiempos de “vida” del co-
catalizador, es decir, largos tiempos de exposicion podrian conducir a
reacciones de oxidacidn de su estructura y a la hidrélisis del enlace que ha
formado el MAO, conduciendo finalmente a un proceso de desincorporacion.
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Figura 4.9 Porcentaje en peso del MAO anclado quimicamente y el MAO adsorbido como funcién de
los tiempos de reaccién.

Ahora bien, todas las muestras fueron tratadas con la misma cantidad de
MAO, por lo que se plantea la duda de si ese tiempo 6ptimo de reaccion puede
variar si se aumenta la cantidad de MAO en el tratamiento. Esta incertidumbre
ha sido resuelta haciendo otra bateria de ensayos pero variando la relacion
Arcilla:MAO. Los resultados se muestran a continuacion, en la figura 4.10.
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Figura 4.10 Porcentaje de anclaje quimico para muestras tratadas con diferente relacién
Arcilla:MAO vy diferentes tiempos.
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Los resultados demuestran que independientemente de la cantidad de
MAO que se utilice en el tratamiento, existe un Unico tiempo 6ptimo para el
cual se ancla un maximo del co-catalizador. De los tiempos elegidos para
estudiar esta variable, 90 min representa el tiempo que mayor eficiencia ha
aportado al tratamiento.

Adicionalmente, la curva también demuestra que a mayor relacién
Arcilla:MAO hay un aumento del porcentaje de anclaje quimico del MAO en la
estructura de la Sepiolita, este resultado se estudia con detenimiento en el
siguiente apartado.

Finalmente, se ha realizado un ensayo de FTIR para determinar las
bandas caracteristicas que denotan un cambio inducido por la incorporacion
del MAO en la estructura, con el fin de validar un método sencillo de
identificacion cualitativa.

Los espectros de FTIR para SEP-t y el resto de Sepiolitas tratadas a
diferentes tiempos, se muestran en la figura 4.11. Las bandas caracteristicas
entre 3500 y 3700 cm™ son atribuidas a la vibracién en tensién de los enlaces
débiles que corresponden a los grupos -OH que se hayan unidos a Mg;0H.*®
Estas bandas vienen a confirmar la presencia de los grupos -OH en el interior
de los canales. En comparacion con la arcilla sin tratar (SEP-t), las arcillas
tratadas, atenulan la intensidad de estas sefiales, lo cual es una evidencia
clara de la interacciéon de estos grupos con el MAO, ademas, confirma que es
posible que las moléculas que se encuentran en el interior de los canales,
interactian durante el tratamiento. Por otra parte, a tiempos muy altos de
reaccion (2880 min), esta sefial llega a solaparse con las vibraciones CH-OH
del disolvente, lo que se traduce, una vez mas, que altos tiempos de reaccién
favorecen la adsorcién de tolueno en los canales de la arcilla.

Por otro parte, en un espectro de Sepiolita pura suelen aparecen bandas
entre 3500 y 1700 cm™® que son atribuidas, generalmente, a vibraciones de
enlaces O-H, en este caso correspondientes a aguas zeoliticas.!® Como se
comentd anteriormente, estas aguas no aportan ningun beneficio al
tratamiento, por este motivo se eliminan con un secado previo a 80°C
durante 24 horas, como se describe en el procedimiento experimental. La no
existencia de estas bandas confirma la eficiencia de este procedimiento de
secado previo.

Las sefiales cerca de 1600 cm™ son vibraciones caracteristica de los
enlaces hidroxilos, que en este caso reflejan la presencia del agua de
coordinacion. Esta banda es muy importante porque confirma la estabilidad de
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la estructura, ademas, garantiza que el procedimiento de secado y de
modificacion no interfiere con la estabilidad dimensional de la arcilla.
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Figura 4.11 Espectros de FTIR de Sepiolitas tratadas a diferentes tiempos y del MAO.

Finalmente, se ha estudiado la zona del espectro que esta asociada con el
enlace que forma la arcilla con el MAO. Esta zona muestra los enlaces de
coordinacion de tipo Si-O / Si-O-Si y presentan frecuencias entre 1208 y 1015
cm™t.2% Las desviaciones que presentan estas vibraciones son consideradas
como indicadores de la interaccidén entre las moléculas del modificante y las
particulas de la Sepiolita. La adsorcién de una molécula polar perturba estas
vibraciones y desplaza esas sefiales a mayor longitud de onda, como se
observa en el espectro de la figura 4.11.

Adicionalmente, los cambios en la sefial de entre 1000 y 1015 cm
también se atribuyen a la formacién de un nuevo enlace: Si-O-Al. Esta sefial
no puede ser distinguida con claridad, aun cuando se han deconvolucionado
las curvas, ya que existe un solapamiento de sefiales de alta intensidad como
la de los enlaces Si-O y Si-O-Si. Este solapamiento de bandas ha sido
reportado en los ensayos de caracterizacion de una variedad de arcillas
modificadas.?! La banda caracteristica del MAO no enlazado (Al-O-C) también
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aparece a estas frecuencias, sin posibilidad de ser identificada como una sefial
Unica. Esto ha motivado a realizar, sobre las muestras mas representativas,
un analisis elemental de identificacion del enlace AI-O-Si por XPS. Los
resultados seran mostrados en el siguiente apartado.

4.3.2 Tratamiento 11 (Estudio de la relaciéon Arcilla:MAO)

Esta bateria de ensayos ha consistido en variar la cantidad de disolucién
de MAO presente en el tratamiento, 6 lo que es lo mismo, variar la relacidén
Arcilla:MAO. Se ha empleado 90 min de agitacién como tiempo éptimo, segun
los resultados obtenidos en la seccién anterior.

La proporciéon Arcilla:MAO, como se ha mencionado antes, no esta referida
a una relacién en peso, sino a una relacién: g de Sepiolita: ml de una
disolucion de MAO de concentracién conocida. Las proporciones usadas
abarcan desde una saturacién del co-catalizador® (relacion 1:2) hasta una
cantidad minima de disoluciéon de MAO que reporta indicios de modificacidon
sobre la arcilla (relacién 4:1).
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Figura 4.12 Curvas de DTGA para muestras de Sepiolita tratadas con diferente relacion Arcilla:MAO
a 90 min.

Aplicando la metodologia que se ha descrito en el apartado anterior para
los resultados de TGA, se describen en las curvas de la figura 4.12, la

a .1 . . , .
En este contexto, la expresion “saturacion del co-catalizador” esta referida al uso de una

cantidad por encima de 5x1073 moles de aluminio, que es el metal activo en la modificacién,
sin que esto haga alusion a alguna relacién estequiométrica entre los grupos -OH vy la
cantidad de MAO.
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evolucion de los productos de descomposicion de las arcillas tratadas con
distinta relacién Arcilla:MAO. Tal como se podria predecir, conforme aumenta
la cantidad de MAO en el tratamiento, hay un aumento importante en la
cantidad de MAO que se ancla a la superficie de la Sepiolita, y este resultado
se refleja en el aumento de la cantidad de material que se descompone a
temperaturas entre 350 y 650°C.
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Figura 4.13 Porcentaje en peso del MAO anclado quimicamente y el MAO adsorbido en Sepiolitas
tratadas con diferente relacion Arcilla:MAO a 90 min.

La extrapolacién de la interpretacion cuantitativa de los ensayos de TGA
se muestra en la figura 4.13. Tal como se ha mencionado, se promueve
mayor modificacion quimica cuanto mayor es la cantidad de MAO presente en
el tratamiento, sin embargo, parece existir una relacidon inversamente
proporcional en cuanto a la adsorcién, es decir, al aumentar la cantidad de
MAO, se logra modificar un nimero importantes de grupos -OH que ya no
estan disponibles para interactuar y formar enlaces débiles con el disolvente y
con el MAO que no reacciona.

Al contrario, para proporciones muy bajas de disolucion de MAO en el
tratamiento, los grupos -OH quedan libres para adsorber tolueno vy
posiblemente pequefias cantidades de MAO que han sufrido algun proceso de
desactivacion durante el procedimiento.
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Figura 4.14 Espectros de FTIR de Sepiolitas tratadas con diferente relacién Arcilla:MAO.
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Como se menciond anteriormente, la zona asociada a la identificacion del
injerto quimico, en los espectros de FTIR, estd a una frecuencia entre 1000 y
1015 cm™. Se ha encontrado en el apartado anterior un solapamiento de
sefiales en esta zona, debido a la fuerte intensidad de la vibracién de los
enlaces Si-O, Al-C-O (del MAO libre) y a la adsorcion del disolvente polar. Se
podria esperar que la muestra S1:2_90 (por haber sido tratada en las
condiciones éptimas, hasta ahora encontradas, para obtener el mayor injerto
de MAO) mostrase en su espectro un pico mas definido para identificar el
enlace Si-O-Al, cerca de 1015cm™. Sin embargo, se puede observar en los
espectros de la figura 4.14 que, conforme aumenta la cantidad de MAO en las
muestras el pico caracteristico se desplaza a frecuencias mayores sin llegar a
resolverse en una sefial Unica. Como es conocido que este desplazamiento se
debe a la presencia de MAO injertado (Si-O-Al) é al MAO adsorbido (Al-C-0),
se ha realizado un ensayo elemental de XPS para evaluar, primeramente, la
cantidad atémica de Aluminio presente en las muestras y valorar el estado en
el que estdn presentes estos atomos de Aluminio en el material.??

En los espectros de la figura 4.15 se muestra la intensidad (CPS) frente a
la energia de enlace caracteristica de cada elemento. De acuerdo a la sefial
que emite la superficie de cada arcilla se ha detectado: C, O, Si y Mg como
elementos comunes entre ellas. En una muestra de Sepiolita sin tratamiento
hay menos de 2% de &tomos de Al mientras que en las arcillas tratadas,
independientemente en cual de ellas, hay mas del 32% de atomos de
aluminio, demostrando una vez mas la presencia del MAO.

Adicionalmente, un espectro de alta resolucion de XPS se ha utilizado para
determinar el estado quimico del aluminio. La energia de enlace del Al
presente en el MAO, en su orbital 2p, se encuentra en torno a 71.3eV y en el
caso de la arcilla tratada se observa un desplazamiento de esta energia a
72.5eV. Este cambio del espectro del orbital 2p del aluminio, indica un
decrecimiento de su densidad electrénica®® y por ende, la generacién de una
nueva especie 6 una heterogenizacién de la superficie de la Sepiolita.?* Este
ensayo ha permitido demostrar que las bandas del espectro del FTIR que
estdn a una frecuencia cercana a 1015cm™ corresponden inequivocamente a
enlaces de tipo Si-O-Al.

En resumen: se ha podido dilucidar, hasta ahora, la influencia de dos
parametros importantes de nuestro proceso sobre la cantidad de MAO
injertado en la superficie de la arcilla. Primeramente, el aumento de los
tiempos de reaccidén favorece la adsorcién del disolvente en los canales de la
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Sepiolita y la hidrolizacion de los enlaces que pudieran haberse formado con
Al a tiempos mayores de 90 minutos. En cuanto a la relacién Arcilla:MAQO, hay
que sefalar que existe una simple relacion proporcional entre la cantidad de
MAO injertado y la cantidad de MAO que se utiliza en el tratamiento. Esto
conlleva a establecer el valor éptimo de estos parametros: un tiempo de 90
min y una relacion Arcilla:MAO igual a 1:2.

Se presentan en la figura 4.16 las microfotografias de dos muestras de
Sepiolita antes y después del tratamiento. Se ha utilizado la muestra S1:2_90
porque representa hasta ahora el tratamiento mas 6ptimo.

SEP1:2_90

Figura 4.16 Microfotografias de SEM de una muestra de Sepiolita sin tratar y de una modificada con
el tratamiento S1:2_90.

Las microfotografias demuestran que también existen evidencias
morfoldgicas de los cambios que sufre la arcilla al ser tratada. Una especie de
aglomerado se forma sobre las fibras de la Sepiolita, posiblemente como
consecuencia del aumento de la acidez de la superficie de la Sepiolita y de las
nuevas interacciones que eso podria generar entre las fibras. Ademas, no se
descarta que estos aglomerados sean oligomeros de MAO en la superficie de
la arcilla, ya que un ensayo elemental de EDX ha demostrado que esa zona de
la microfotografia posee una concentracién atémica muy grande de aluminio.

Siguiendo con la idea de posibles cambios morfolégicos en la Sepiolita
tratada, es importante mencionar la caracterizacion de estas arcillas por
difraccién de rayos X. Muchos investigadores dedicados a la modificacion fisica
y quimica de nanosilicatos para diversas aplicaciones, han estudiado los
cambios en la estructura cristalina de las arcillas modificadas, a través de su
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patréon de difraccion de rayos X, sobre todo en el caso de las arcillas de tipo
laminar como la Montmorillonita.

La modificacidon de las arcillas laminares busca exfoliar las capas de los
silicatos para lograr una buena dispersién, segun el uso deseado, y es por eso
que se busca la pérdida de la estructura laminar en ellas. Esta exfoliacion se
caracteriza por un cambio en la difraccion de los patrones de rayos X 6 lo que
es lo mismo, en un cambio en el espacio interlaminar.

Intensidad (unidades arbitrarias)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (°)

Figura 4.17 Difraccidén de rayos X para una muestra de Sepiolita tratada (S1:2_90) en
correspondencia con su homdloga sin tratar.

La Sepiolita presenta, al igual que la Montmorillonita, un valor de
difraccion del plano (1,1,0) que corresponde a un espaciado entre canales de
1.22nm, pero a diferencia de ésta, la Sepiolita no experimenta expansion de
la red por solvatacién con moléculas orgénicas polares.?® Por este motivo, en
el difractograma de la figura 4.17 no se observan cambios en el patrén de
difraccion de una Sepiolita modificada con respecto aquella sin modificar, esto
a su vez garantiza que el tratamiento mantiene la estructura de los canales de
la fibra para evitar que colapsen y pierdan su gran area superficial.

A continuacién se van a describir tres variables adicionales para el
tratamiento propuesto: cambio de co-catalizador, calcinacién y aumento
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superficial de la arcilla a través, de un tratamiento acido. Esto con el fin de
maximizar la cantidad de MAO que se injerta en el soporte.

4.3.3 Tratamiento 111 (Estudio del tipo de co-catalizador
anclado)

A pesar de estar ampliamente reportado en la literatura que el MAO es el
co-catalizador por excelencia de los sistemas cataliticos metalocénicos,?® este
compuesto presenta desventajas que siempre son tomadas en cuenta en los
procesos de polimerizacién:

0 Tiene un alto coste, en comparacidon con otros co-catalizadores
como el TMA (Trimetil aluminoxano) y el TIBA (Triisobutil
aluminoxano).

0 Es una sustancia piroférica que reacciona violentamente con el
agua y el aire. El resto de aluminoxanos utilizados como co-
catalizadores también presentan esta desventaja, aunque en
menos medida.

0 En procesos de polimerizacion homogénea, el MAO se usa en
cantidades muy grandes (se ha reportado una relacién minima de
MAO:Catalizador igual 250:1, en proporciones molares).?®

¢  El MAO es soluble sdlo en disolventes aromaticos como el tolueno.

A pesar de estas desventajas, el MAO posee una actividad catalitica muy
superior a cualquiera de los aluminoxanos conocidos?’ y esto ha compensado
su uso industrial.

Cuando se plantea polimerizar poliolefinas metalocénicas en medios
homogéneos, las cantidades de MAO que se utilizan pueden llegar a ser del
orden de entre 1000 y 30000 veces mayores que la del catalizador. Por este
motivo no se debe perder de vista que un objetivo especifico de esta
investigacion, es heterogenizar el MAO para disminuir la cantidad molar de
éste que se usa en la polimerizacién sin perder actividad catalitica. Sin
embargo, se ha planteado maximizar las ventajas de la heterogenizacion,
examinando la inmovilizacién de otros co-catilizadores en la Sepiolita.
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Se ha mencionado .
anteriormente que el TMA libre
que posee el MAO no es capaz
de formar enlaces Si-O-Al en la
superficie de la Sepiolita. Sin
embargo, es conocido que el
MAO se sintetiza de la simple
hidrolisis del TMA en presencia
de agua.’® Esto plantea la
hipotesis siguiente: usar TMA
puro en el tratamiento puede
propiciar una reacciéon entre L
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superficie de la Sepiolita.

Cuando se hace un ensayo de FTIR sobre las Sepiolitas tratadas con TMA
y TIBA, como co-catalizadores alternativos (ver figura 4.19), no se observa en
los espectros la sefial caracteristica de la formacion del enlace Si-O-Al
asociada a un anclaje efectivo del Al en la superficie. Esto descarta la
posibilidad de heterogenizar estos co-catalizadores.

En cuanto a la hipétesis de la sintesis “In Situ” del MAO en la superficie de
la arcilla por la adicion de TMA, es posible que la cantidad de agua presente
en la arcilla supere la relacidon estequiométrica necesaria para llevar acabo la
reaccién y que el TMA sea un reactivo limitante que favorece la formacion de
ésteres de tipo Al-O-Al. Esto podria solucionarse si se aumenta la cantidad de
TMA utilizado, pero se estaria incurriendo, de nuevo, en la problematica del
exceso de aluminioxanos necesarios en las reacciones.

La formacién de ésteres se confirma en las curvas de DTGA de la figura
4.20. En las muestras S1:2TMA_90 y S1:2TIBA_90 no aparece el pico de
descomposicion asociado a la adsorcién a bajas temperaturas. Sin embargo,
hay un aumento en peso de los productos de descomposicion generados en la
zona de 300°C en comparacion con Sepiolita tratada con MAO. Esta
temperatura de descomposicién es propia de la ruptura de enlaces tipo éster.

Otra observacion importante es que no hay aumento en peso del material
que se descompone a altas temperaturas entre las muestras tratadas con los
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co-catalizadores alternativos y la muestra SEP-t. Esto confirma que no ha sido
posible ninguna modificacién. Todas las especies quimicas que se formaron
durante el tratamiento fueron eliminadas a bajas temperaturas por no
encontrase ancladas a la superficie de la arcilla.

La razén del por qué el TIBA no ha mostrado buenos resultados, puede
estar asociado también a su gran impedimento estérico (ver estructura
molecular, en el capitulo 3, tabla 3.1). Cada atomo de Al del TIBA esta
enlazado a tres grupos sustituyentes de tipo Isobutilo -CH(CHs), . Esto hace
que disminuya la acidez del enlace Al-C de su estructura, haciéndolo mas
estable y menos reactivo. A la luz de estos resultados, se sigue considerando
el uso del MAO para la modificacién de la Sepiolita.
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Figura 4.20 Curvas de DTGA para muestras de Sepiolita tratadas con diferentes co-catalizadores en
un tratamiento S1:2_90.

4.3.4 Tratamiento IV (Estudio de Ila influencia de un
tratamiento previo de calcinaciéon de la arcilla)

Como se menciond en el apartado inicial, el proceso de modificacién que
se ha aplicado hasta ahora no contempla hacer un tratamiento térmico previo
de calcinacion a la arcilla.

A pesar de que el agua superficial de la Sepiolita desactiva al co-
catalizador que se quiere anclar, parte de esta agua mantiene la estructura de
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los canales de la arcilla, lo que es de sumo interés en el proceso posterior de
polimerizacion. Es necesario conseguir niveles optimos de agua, es decir,
intentar extraer toda la humedad superficial y el agua zeolitica sin afectar el
agua de coordinacion de la Sepiolita, antes de aplicar el tratamiento.

Para comprobar que los niveles de agua son Optimos después de un
secado simple (24h a 80°C), se han calcinado dos muestras a 200 y a 500°C
respectivamente, como referencias. Posterior a la calcinacidon se sometieron a
un tratamiento estandar: 1:2_90 con MAO. Los resultados de la evolucion de
los productos de descomposicion de las Sepiolitas tratadas y sin tratar se
reflejan en la figura 4.21.
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Figura 4.21 Curvas de DTGA para muestras de Sepiolitas sometidas a distintos tratamientos
previos de secado y posterior anclaje del MAO con un tratamiento S1:2_90.

En las curvas de DTGA se observa que hay una pérdida total del agua de
coordinacion y de los —-OH enlazados en la muestra sin tratamiento, calcinada
a 500°C. Se ha llegado a esta conclusién porque no hay ningun producto de
descomposicién a temperaturas mayores de 300°C, es decir, no hay grupos
hidroxilos en la superficie que reaccionen con el MAO. Cuando se le aplica el
tratamiento a la muestra calcinada, se encuentran productos de
descomposicion, Unicamente, a bajas temperaturas.

Lo anterior deja expresado la inviabilidad de calcinar la arcilla a esta
temperatura porque la estructura ha colapsado y todo lo que puede lograr el
tratamiento es adsorber menos de 3% de la disolucién de MAO.
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Por otra parte, calcinar la Sepiolita a 200°C parece ser una opcidn
adecuada para maximizar las bondades del tratamiento, ya que esta
temperatura de secado, disminuye en mas del 20% el agua superficial
(productos de descomposicion a bajas temperatura) sin apenas mostrar
cambios en las pérdidas en peso a altas temperatura. Sin embargo, cuando
se le aplica el tratamiento con MAO, el porcentaje de injerto quimico parece
invariante cuando se compara con la muestra tratada que no ha sido
sometida a ningun proceso de calcinacion.

Este resultado probablemente se deba a que la cantidad de MAO usado en
el tratamiento es suficiente para anclar el maximo de co-catalizador permitido
por las variables de la reaccion, sin necesidad de aplicar un procedimiento de
calcinacién previo para eliminar toda el agua zeolitica de la superficie de la
arcilla.

4.3.5 Tratamiento V (Aumento del area superficial de la
Sepiolita a través de un tratamiento acido)

Una ultima variable ha sido considerada para aumentar el rendimiento de
la reaccién de injerto propuesta. No sélo el agua superficial se considera una
impureza en la Sepiolita para el tratamiento de heterogenizacién, si no
también los iones de hierro y aluminio que se encuentran en la superficie de
la arcilla.

En general, los silicatos comerciales son sometidos a algun tratamiento
acido antes de ser usados industrialmente, de esta manera, se extraen estos
iones positivos y se aumenta el area superficial, con lo cual los grupos —OH
quedan expuestos sin formar interaccion con los iones de Fe y Al.?° Esta idea
es la que ha motivado la aplicacién de un tratamiento acido antes de llevar a
cabo la reaccion de injerto.

Sin embargo, en la figura 4.22 se observa un fendmeno inesperado; la
arcilla que fue tratada con acido clorhidrico ha perdido toda el agua de
coordinacion y cuando se le aplica el tratamiento de injerto del MAO, sélo
logra adsorber la disolucidn sin mostrar indicios de algun injerto quimico.

Cuando la Sepiolita fue agitada en la disolucion de acido clorhidrico, ésta
se torn6é amarillenta como evidencia de la extraccion de los iones de hierro,
sin embargo, la intensidad de la coloracién fue aumentando en el tiempo, lo
que hizo sospechar que el medio contenia cloruro de magnesio como producto
secundario de la reaccién.
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Figura 4.22 Curvas de DTGA para una muestra de Sepiolita sometida a un tratamiento acido y su
homologa sometida a un tratamiento 1:2_90 de injerto de MAO.

Esta observacion experimental junto al evidente colapso de la estructura
de la Sepiolita que refleja las curvas de DTGA, nos lleva a concluir que el
tratamiento acido aplicado ha extraido los cationes de magnesio y, como
consecuencia, la estructura de las cadenas de los silicatos ha sido alterada®
convirtiendo a la arcilla en un silicato amorfo.

Estos resultados han permitido concluir que la estabilidad de la Sepiolita
es mas sensible que la de la mayoria de los nanosilicatos y que su uso como
soporte no requiere grandes modificaciones previas, ya que éstas disminuyen
en gran medida su estabilidad estructural.

4.4 CONCLUSIONES

De las variables estudiadas que intervienen en el proceso propuesto de
heterogenizacion del co-catalizador, se puede concluir:

0 Aumentar el tiempo en el cual se aplica el tratamiento favorece la
adsorcion de la disolucidon que contiene el MAO en los canales de la
Sepiolita e hidroliza los posibles enlaces Al-O-Si que se forman en la
superficie. Por lo tanto es necesario aplicar tiempos cortos de
reaccion.
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¢ La cantidad de MAO que se afiade en el tratamiento es directamente
proporcional al porcentaje de injerto quimico que se logra.

0 Es conocido que el MAO es el co-catalizador mas adecuado para la
activacion de catalizadores metalocénicos. En este capitulo se ha
demostrado que también es el mas adecuado para el proceso de
heterogenizacion.

¢ El agua superficial de la arcilla, que es responsable de los procesos de
desactivacion del MAO durante las reacciones de injerto, es extraida
de forma eficiente con un tratamiento previo de secado a 80°C
durante 24h. Este secado forma parte del protocolo de
almacenamiento de estos nanosilicatos, por lo que no supone ninguln
paso adicional antes de aplicar la reaccion de injerto.

¢ Utilizar un tratamiento acido para eliminar impurezas de la superficie
de la Sepiolita y mejorar el rendimiento de la reaccién, ha permitido
demostrar que el aumento del &rea superficial disminuye Ia
estabilidad de la arcilla convirtiéndola en un silicato amorfo.

Como conclusién general se puede decir que se ha validado el método de
heterogenizacién propuesto para usar la Sepiolita como soporte del MAO en
procesos de polimerizacion. El éxito del tratamiento de injerto estd basado en
que por primera vez el protocolo experimental de heterogenizaciéon es
sencillo: agitacion en atmésfera controlada del soporte y el co-catalizador.
Adicionalmente, este método de heterogenizacién se acopla facilmente a los
procesos de polimerizacion que se conocen.

En la figura 4.23 se muestra el esquema, a gran escala, del co-catalizador
heterogenizado. La especie activada del MAO anclado (Si-O-Al-CHs)™ sera la
responsable de iniciar el proceso de polimerizacion en presencia del
catalizador metalocénico y del gas de polimerizacion. Ademas de mantener la
estructura de la Sepiolita, como carga, en la matriz sintetizada.

En el capitulo siguiente se describiran las variables involucradas en el
proceso de polimerizaciéon “In Situ” de los nanocompuestos de etileno y sus
copolimeros.
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Figura 4.23 Prototipo del co-catalizador heterogenizado en la superficie de la Sepiolita.
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Capitulo5

El principal objetivo que se plantea en este capitulo es la
polimerizacion “In Situ” de nanocompuestos de polietileno.
Este objetivo contempla el crecimiento de secuencias
etilénicas en la superficie de una nanocarga (Sepiolita),
donde previamente se ha inmovilizado el co-catalizador de la
reaccion. Una vez sintetizados estos materiales, ha sido
especialmente importante establecer cudles son los
parametros experimentales que mejoran sus prestaciones
mecanicas y su comportamiento reoldgico para finalmente
validar el proceso de polimerizacién propuesto.
Adicionalmente, debido a la importancia de las aplicaciones
de los polietilenos lineales de baja densidad (PELBD)
sintetizados bajo catdlisis metalocénica, se han sintetizado
nanocompuestos de estos co-polimeros con co-monémeros
de longitud de cadena variable para estudiar la influencia de
la presencia de la carga en las propiedades finales de los
mismos.
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5.1 PARTE EXPERIMENTAL

5.1.1 Polimerizacion del Etileno y sus co-polimeros

Una vez que se ha estudiado la estructura de la nanocarga que ha sido
elegida como soporte del co-catalizador y como carga de los nhanocompuestos
que se proponen sintetizar y que adicionalmente, se ha determinado el
método idéneo para anclar sobre ella el co-catalizador de la reaccién (capitulo
4), se describe a continuacién el método de polimerizacion “In Situ” que se
propone para obtener nanocompuestos de polietileno.
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Como se puede observar en la figura 5.1, una vez que se ha anclado el MAO
en la superficie de la arcilla segin el modelo desarrollado en el capitulo
anterior (ver figura 4.23), éste debe encontrarse, en el medio de reaccioén,
con el catalizador para formar la especie activa. Tal como se describe en el
apartado 2.2.3 del capitulo 2, cuando se forma el idn Cp,ZrCl*, ocurre de
inmediato la insercion coordinada del monoémero vinilico (etileno) que se
encuentra en el medio, para finalmente formar cadenas macromoleculares
que distribuyen y dispersan la nanocarga en la matriz polimerizada.®

?guur:,
<—Especie activa
CH3

Crecimiento de la cadena polimérica

Estructura macromolecular
del nanocompuesto

Figura 5.1 (a) Formacion de la especie activa al entrar en contacto el catalizador con el co-
catalizador anclado en la arcilla (b) Inicio del proceso de injerto coordinado del mondmero en
presencia del gas de polimerizacion (c) Formacién de las cadenas macromoleculares desde los

distintos sitios activos para la polimerizacién.

Para llevar a cabo el proceso de polimerizacién propuesto en la figura 5.1
se siguid el protocolo experimental que se describe a continuacién:
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Antes de iniciar la reaccién, el reactor fue sometido a un proceso de
limpieza que consistido en calentar a 110°C durante una hora y purgar cinco
veces con Argdén, manteniendo el reactor en vacio durante una hora.
Seguidamente se fijé la temperatura de polimerizacién inicial (T,) y una vez
alcanzada fueron transferidos, en una primera etapa: 200 ml de tolueno
destilado con la cantidad calculada de MAO (co-catalizador), la disolucion que
contenia el co-mondmero y la cantidad de nanoarcilla tratada con el co-
catalizador (en un procedimiento previo, descrito en la capitulo 4), segun
fuese el caso. Estos reactivos se mantuvieron en el reactor en atmédsfera de
Argdn a una velocidad de agitacién de 500rpm durante 5min. La velocidad de
agitaciéon se mantuvo constante durante toda la polimerizacién.

Posteriormente, la presion del etileno fue fijada a 3 bares. La
polimerizacion comenzd al introducir, en una segunda etapa, la disolucién del
catalizador (7x10°® moles de Zr) y siguié adelante por la continua adicién de
etileno. La relacion Al/Zr (relacidn caracteristica del proceso de polimerizacién
asociada a la proporcidn molar de los metales activos del co-catalizador y del
catalizador respectivamente) se mantuvo constante e igual a 1000 en todas
las polimerizaciones de etileno donde fue afiadido co-catalizador adicional al
que se encuentra inmovilizado en la arcilla. En los casos de polimerizacién no-
isotérmica se aplicé una rampa de calentamiento de 3°C/min hasta alcanzar
100°cC.

Después de 20 minutos, fue detenida la actividad catalitica al hidrolizar el
MAO con la adiciéon de 100 ml de una mezcla de etanol y acido clorhidrico al
10% en volumen. El polimero fue precipitado en 800 ml de agua y se
mantuvo en agitacion 12 horas. Finalmente fue filtrado y secado a 80°C en
vacio durante otras 12 horas aproximadamente. Las poliolefinas sintetizadas
fueron moldeadas y preparadas para el proceso de caracterizacidon segln se
describe en el apartado 3.3 del capitulo 3.

A continuacion se presentan cada una de las variables que fueron
aplicadas a este proceso de polimerizacidn describiendo a su vez, cada tipo de
muestra que fue obtenida:

Polimerizacion del homo-polimero de referencia (PE): Se ha
polimerizado un polietileno de referencia con el protocolo antes descrito en
condiciones homogéneas, es decir, sin utilizar la Sepiolita en el medio de
reaccién. En este caso se aplicd un perfil no isotérmico de temperatura
(To,=50°C/Tf=100°C), con una relacion Al/Zr=1000 y una presion de etileno
de 3 bares durante 20 minutos.
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Polimerizacion de nanocompuestos con diferentes tratamientos de
la arcilla: Para hacer este estudio se ha modificado la Sepiolita, variando la
relacidon Arcilla:MAO durante su tratamiento (ver apartado 4.2.2 del capitulo
4). De esta manera se han obtenido 4 tipos de arcillas modificadas: SEP1:2,
SEP1:1, SEP2:1 y SEP4:1, las cuales poseen distinta cantidad de MAO anclado
en su superficie. Con estas arcillas se han obtenido cuatro nanocompuestos:
N2PE_1:2, N2PE_1:1, N2PE_2:1 y N2PE_4:1, respectivamente. Todas
estas reacciones se han llevado a cabo manteniendo constante e iguala 2 g la
cantidad de arcilla inicial alimentada al reactor.

Estos materiales fueron sintetizados bajo condiciones no isotérmicas
(To=50°C), con una relacién Al/Zr=1000 (NOtese que esta relacion esta
asociada con el MAO adicional que se alimenta en el reactor, no al MAO que
se encuentra inmovilizado en la arcilla) y una presién de etileno de 3 bares
durante 20 minutos.

Estas polimerizaciones se llevaron a cabo con el fin de evaluar la
influencia del tratamiento de la arcilla sobre los nanocompuestos sintetizados.

Polimerizacion de nanocompuestos con diferentes cantidades de
arcilla: Estos nanocompuestos fueron sintetizados variando la cantidad de
arcilla inicial alimentada al reactor (desde 0.5 y hasta 5 g). Todas las arcillas
fueron modificadas bajo el mismo tratamiento (SEP2:1) para poder evaluar la
influencia de la cantidad de nanocarga en las propiedades mecanicas de los
materiales sintetizados.

Los nanocompuestos obtenidos fueron: NO.5PE_2:1, NI1PE_2:1,
N2PE_2:1, N3PE_2:1, N4PE_2:1 y N5PE_2:1. Todos bajo condiciones no
isotérmicas (T,=50°C), con una relacion Al/Zr=1000 con respecto al MAO
adicional y una presion de etileno de 3 bares durante 20 minutos.

Comparacion _de dos nanocompuestos con igual porcentaje de

carga final, sintetizados con diferentes métodos de obtencién: Las
propiedades finales de los nanocompuestos dependen en gran medida del
porcentaje final de carga que poseen los materiales sintetizados. A diferencia
de los nanocompuestos obtenidos en fundido, la cantidad de carga final del
nanocompuesto In Situ depende, a su vez, de la productividad de la reaccion,
es decir, de la cantidad de PE que se forme durante la sintesis para poder
diluir la carga en el medio.

Como se muestra en el esquema de la figura 5.2, la productividad de la
reaccion, a su vez, esta estrechamente ligada a la cantidad de carga que se
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alimenta en el reactor y al porcentaje de MAO que se logra anclar en la
Sepiolita durante su tratamiento previo. Basado en esta compleja relacion, se
han comparado dos nanocompuestos: N2PE_4:1 y N4PE_2:1 cuyos
porcentajes de carga final son constantes e iguales a 8% en peso, a pesar de
que su método de obtencidén ha sido diferente. Al mantener esta variable fija
se pudo relacionar directamente las variables experimentales primarias con
las propiedades finales del nanocompuesto, sin asociar al porcentaje final de
carga como Unica variable que condiciona las propiedades de estos
materiales.

Propiedades finales del
nanocompuesto

Porcentaje de carga final en el

nanocompuesto
Variables
secundarias

Productividad de la reaccion

Tratamiento de la
arcilla
Cantidad de arcilla
alimentada al reactor

Figura 5.2 Dependencia de las propiedades finales del nanocompuesto con los distintos tipos
de variables que se presentan durante el proceso de polimerizacion In Situ.

Variables
primarias

Los nanocompuestos que se han usado: N2PE_4:1 y N4PE_2:1
pertenecen a la bateria de reacciones ya descritas.

Polimerizaciones isotérmicas: Para demostrar las bondades de las
reacciones no isotérmicas, se polimerizd isotermicamente el nanocompuesto
de referencia (N2PE_2:1) con su analogo homo-polimero, a 50°C y a 100°C
respectivamente. Estas temperaturas corresponden a la temperatura inicial y
final del proceso no isotérmico.

Las reacciones se llevaron a cabo manteniendo las mismas condiciones
experimentales, con la salvedad de mantener la temperatura de reaccién
constante. Las muestras obtenidas fueron: PE_50°C, N2PE_2:1 50°C,
PE_100°C y N2PE_2:1_100°C.
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Polimerizacion sin MAO adicional: El nanocompuesto de referencia
(N2PE_2:1) se polimerizéd sin afiadir MAO adicional en el proceso de
polimerizacion, por lo que las cadenas poliméricas crecieron exclusivamente
desde el MAO presente en la arcilla.

Este nanocompuesto (SN2PE_2:1) fue sintetizado bajo condiciones no
isotérmicas (T,=50°C) y una presion de etileno de 3 bares durante 20
minutos.

Polimerizaciones con otro tipo de catalizador: Todas las reacciones
anteriores fueron polimerizadas con uno de los catalizadores metalocénicos
mas comerciales: Cp,ZrCl,. Se conoce que la estructura de los catalizadores
metalocénicos afecta la estéreo-regularidad y los pesos moleculares de los
polimeros que se sintetizan a partir de ellos. Para estudiar la versatilidad del
proceso de polimerizacién In Situ que se ha propuesto, se utilizé otro
catalizador (rac-Et(Ind),ZrCl;) que ha servido a su vez, para obtener
nanocompuestos de reologia mas controlada.

Este nanocompuesto ((cat2)N2PE_2:1) fue sintetizado bajo las mismas
condiciones que su homologo N2PE2:1, manteniendo la misma cantidad molar
de Zr (7x10°® moles).

Otro nanocompuesto se ha sintetizado haciendo una mezcla de estos
catalizadores en el medio de reaccién. De esta manera se obtuvo un
nanocompuesto de polietileno In Situ con distribucion de pesos moleculares
bimodales. Esto se realizd con el fin de aportar al nanocompuesto los
beneficios de tener dos poblaciones de distinto peso molecular que aporte
fluidez y estabilidad respectivamente.

Este nanocompuesto fue identificado como (catl+cat2)N2PE_2:1. Este
nuevo material siguié el protocolo de polimerizacién no isotérmica, con una
relacion Al/Zr=1000 y una presion de etileno de 3 bares durante 20 minutos.
Adicionalmente la suma de la cantidad molar de Zr de los dos catalizadores
fue 7x10°® moles, al igual que en el resto de reacciones.

Polimerizacién de nanocompuestos de PELBD: Se llevd a cabo el
estudio de nanocompuestos de co-polimeros de etileno con co-mondmeros de
distinta longitud de cadena. Los primeros co-polimeros sintetizados
corresponden, por su importancia comercial, a polietilenos lineales con
ramificaciones cortas (PELBD con ramificaciones de hexeno (C-6) y octeno (C-

8)).
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Los nanocompuestos de PELBD se sintetizaron en dos etapas: en la
primera bateria de reacciones se varié la cantidad de co-mondémero en el
medio de reaccién, dejando invariante la cantidad de arcilla afiadida (todas las
Sepiolitas tuvieron el mismo tratamiento 2:1) y en la segunda etapa se varié
la cantidad de arcilla y se mantuvo constante la concentracion molar de co-
mondmero durante la polimerizacidon. De esta forma se ha podido estudiar
como afecta cada una de estas variables experimentales en la incorporacién
de las ramificaciones en el nanocompuesto.

La composicion de los nanocompuestos de PELBD obtenidos se presentan
en la tabla 5.1. Todos ellos fueron polimerizados con sus correspondientes co-
polimeros sin carga bajo idénticas condiciones de sintesis.

Tabla 5.1 Composicion de nanocompuestos de PELBD polimerizados In Situ .

Nomenclatura . Ar'cilla co-mondmero Nomenclatura ' {\r'cilla co-mondémero
inicial (g) [M] inicial (g) [M]
N2CoHO0.07PE 2 0.07 N2Co00.05PE 2 0.05
N2CoHO.1PE 2 0.10 N2Co00.1PE 2 0.10
N2CoHO.2PE 2 0.20 N2Co000.15PE 2 0.15
N2CoHO0.3PE 2 0.30 NO.5C000.15PE 0.5 0.15
NO.5CoHO.2PE 0.5 0.20 N5Co000.15PE 5 0.15
N5CoHO0.02PE 5 0.20
Finalmente se polimerizd el nanocompueto N2CoDO0.07PE

correspondiente a un PELBD polimerizado en presencia deceno (C-10) como
co-mondémero. De esta manera se han podido estudiar la influencia de la
longitud de las cadenas de los co-mondmeros usados en las propiedades
finales de estos nuevos materiales.

RESULTADOS.

5.2 NANOCOMPUESTOS DE HOMOPOLIMEROS (PE)

5.2.1 Estudio de la influencia del tratamiento sobre la arcilla en
el proceso de polimerizaciéon

Como se menciond en el apartado anterior, la reaccion general de
polimerizacion que se ha propuesto se basd en poner en contacto la arcilla,
previamente tratada con MAO, con el catalizador y el gas de polimerizacién
bajo un perfil no isotérmico.




Polimerizacién In Situ de nanocompuestos, 122

Las primeras reacciones de polimerizacion que se llevaron a cabo
contemplaron el estudio de la influencia del tipo de tratamiento aplicado sobre
la Sepiolita, concretamente, la influencia de variar la relaciéon Arcilla:MAO en
el tratamiento de la nanoarcilla sobre el proceso de polimerizacién posterior.
Esto se ha hecho con el fin de establecer la cantidad idonea de MAO que debe
utilizarse en el tratamiento previo de la Sepiolita para optimizar la reaccién de
polimerizacion de estos nanocompuestos. De los resultados obtenidos en el
capitulo anterior, se sabe que el tratamiento cuya relacion Arcilla:MAO es 1:2
posee el mayor porcentaje de injerto quimico de MAO en la Sepiolita, sin
embargo, es una cantidad muy grande de co-catalizador lo que se requiere.
Tomando en cuenta este consideracion, se han polimerizado el resto de las
arcillas que han sido tratadas con distintas relaciones Arcilla:MAO, y de esta
manera se podra comprobar si aquella que tiene mas MAO injertado es la que
mejores propiedades aporta al nanocompuesto final. Los resultados de la
caracterizacién térmica de estos materiales se muestran en la tabla 5.2.

Los resultados demuestran que el tratamiento que se aplica sobre la
arcilla, condiciona principalmente la cantidad de carga que queda en el
compuesto final, asi, conforme aumenta la relacién Arcilla:MAO, aumenta la
cantidad de Sepiolita en el nanocompuesto debido a que el proceso es menos
productivo (ver valores de productividad de cada polimerizacion en la tabla
5.2), es decir, se crea menos cantidad de polimero. Este resultado viene a
corroborar que conforme haya mayor anclaje de MAO en la Sepiolita mas
productivo sera el proceso de polimerizacién, porque se creardn mas centros
activos durante la reaccion.

Tabla 5.2 Composicion y propiedades térmicas de los Polietilenos nanocompuestos obtenidos con
distintos tipos de tratamiento en la carga.

PE 139.8 108.0 284 96.9 - 8.5x10° + 4x102
N2PE_1:2  142.2 107.9 266 944 1.8+0.2 1.1x10* £ 6x10?
N2PE_1:1  142.2 107.2 261 93.1 2.3+0.4 9.3x10° + 1x10?
N2PE_2:1  144.2 107.7 254 92.1 3.5%0.7 9.1x10° £ 6x10?
N2PE_4:1  144.7 105.4 216 80.6 8.4 +0.1 4.8x10° + 5x10°

? Nomenclatura: Para N2PE_1:2; N(Nanocompuesto), 2 (Gramos de arcilla afiadidos en el reactor), PE
(Corresponde a la matriz), 1:2 (Correspondiente al tratamiento de la arcilla, proporciéon en peso Arcilla:
disolucion de MAO, ver capitulo 4).

® Corresponde al residuo a 900°C en ensayos de TGA.

“Medida correspondiente a Kg. PE sintetizado/(moles Zr x Presion x Tiempo).

Aunque tratar la Sepiolita con mayor cantidad de MAO implica un proceso
mas productivo, no hay cambios importantes en las propiedades térmicas de
estos nanocompuestos, asi por ejemplo, las temperaturas pico de fusién
presentan un cambio poco significativo entre ellas y mas aun cuando son
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comparadas con la del PE puro. Este hecho sugiere que la presencia de la
arcilla en la polimerizacién, independientemente del tratamiento al que ha
sido sometida, forma secciones cristalinas muy parecidas 6 forma los mismos
tamafios de cristales en el compuesto final. (Ver figura 5.3(a)). Otros autores
han polimerizado In Situ con otras cargas y han concluido que un pequefio
aumento de la temperatura de fusion (de aproximadamente 5°C), esta
vinculado con el efecto nucleante que la arcilla tiene dentro de la matriz
durante el proceso de polimerizacién.?>*

Endo T T T T T T

b L NPE2_4:1 |
En los termogramas de
'_ NPE2_2:1_- DSC de la figura 5.3(a) se
<l ] muestra la escasa diferencia
\;g/ i NPE2_1:1 | que  existe entre las
! | temperaturas de los picos de
§ L NPE2_1:2 | fusidon de los nanocompuestos.
Sl ] Las diferencias mas
E - . caracteristicas estan asociadas
F 1 a los valores de entalpia de
I . fusion del material y con ello a
Elr (@) 1 la disminucién de la
T T T e e cristalinidad conforme
Temperatura (°C) aumenta la cantidad de arcilla

final, 6 lo que es lo mismo,

Endo T T —T——T——T——T— cuando la arcilla es tratada con
l I ] menos cantidad de MAO. Para
L ; poder ver diferencias mas
[* ] significativas en las secciones
- cristalinas del material, se hizo

] un tratamiento térmico (SSA)
descrito en el capitulo 3
] (apartado 3.4.1). Con este
|+ N2PE:4:1 tratamiento térmico se ha
] pretendido promover,

separadamente, la nucleacién
PE ] de los distintos segmentos

Flujo de calor (mW)

N2PE_2:1 |

10(mW)
'/\
O
N

PR IR NRPUN U NS RSN N Crlsta“nosl
60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 5.3 (a) Curvas de DSC (b) Curvas superpuestas
de SSA de nanocompuestos de PE polimerizados con
Sepiolita sometidas a distintos tratamientos.
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Los termogramas de SSA mostrados en la figura 5.3(b) dejan ver que
existe una Unica poblacion cristalina en los materiales, porque sélo aparece
una endoterma de fusidon en cada curva y por lo tanto, existe una unica
exoterma de cristalizacidn. Esto es un comportamiento tipico de un polietileno
sintetizado con catalizadores metalocénicos con un Unico sitio activo de
polimerizacién.®

El drea bajo las curvas de los ensayos térmicos, representa el cambio en
la cristalinidad de estos nanocompuestos y como se puede observar en la
tabla 5.2, existe una disminucién monoétona de la cristalinidad con el aumento
de la cantidad de arcilla y en la figura 5.3(b), la consecuente disminucion del
area bajo la endoterma. Esto es un comportamiento inesperado, sobre todo
cuando se compara con los efectos que produce un agente nucleante en el PE,
donde normalmente no hay un efecto marcado sobre la cristalinidad o en
cualquier caso la tendencia es a incrementarla.! En los compuestos obtenidos
en este estudio, la caida de la cristalinidad es ciertamente mas pronunciada
conforme hay mas concentracion de arcilla en el nanocompuesto. Dado que la
Sepiolita posee un area superficial grande y que se encuentra en alta
proporcion, puede representar una interferencia en el crecimiento del cristal,
lo que explicaria la disminucion de la cristalinidad en estos materiales.

Otro aspecto importante que se debe considerar para entender este
comportamiento, es el efecto que pueda tener la cantidad de carga sobre el
peso molecular de las cadenas que se forman. Los pesos moleculares y los
indices de polidispersidad han sido medidos por GPC y son reportados en la
tabla 5.3. A partir de los termogramas de SSA se determina que se trata de
polimeros de una distribucidon de pesos moleculares estrecha y de alto peso
molecular por tener temperaturas de fusidon elevadas en comparacién con un
PE comercial.

Tabla 5.3 Peso molecular en nimero y en
peso e indice de polidispersidad para el PE
puro y sus nanocompuestos: N2PE_2:1 vy

ST 1 N2PE_4:1.

(@)

o

d - .

kS

s . PE 4.0x10*  1.6x10° 3.84
e}

N2PE_2:1 5.9x10* 1.9x10° 3.20
N2PE_4:1 1.8x10° 3.7x10° 2.06

1
3,00 3,50 4,00 450 5,00 550 6,00 650 7,00

Log Mw

Figura 5.3 Curvas de GPC para el PE puro y sus
nanocompuestos: N2PE_2:1 y N2PE_4:1.
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Los valores de pesos moleculares mostrados en la tabla 5.3, demuestran
que conforme hay menos MAO en el tratamiento de la arcilla que se usa en la
polimerizacion, hay un aumento pronunciado de M, y M,, e incluso se observa
en la figura 5.3 un estrechamiento de las curvas de GPC, es decir, se
sintetizan polimeros con una distribucién de pesos moleculares cada vez mas
monodispersa.

Este resultado estd asociado a una cadena de efectos, primeramente, la
disminucién de la cantidad de MAO injertado en la arcilla disminuye la
productividad de la reaccidén y a su vez, la elevada cantidad de Sepiolita en el
medio, que se deriva de lo anterior, produce un decrecimiento de las
reacciones de transferencia y terminacidon de las cadenas poliméricas, que
crecen desde los centros activos localizados en la estructura de la carga.® Se
ha encontrado que cuando se lleva a cabo una polimerizacion con el
metaloceno inmovilizado en un espacio nanométrico, la especie activa esta
protegida de otras especies quimicas que causan la terminacién del proceso
de propagacion de las cadenas en crecimiento.” Esta es la razén por la que las
reacciones de propagacion, es decir, las que estdn orientadas a producir
cadenas de mayor tamafo, son las preferentes.

Por otra parte, es importante destacar que la muestra N2PE_4:1 posee
menos centros activos para la polimerizacion que su andloga con el
tratamiento 2:1 (por poseer menos MAO injertado), esto explica por qué la
distribucion de pesos moleculares se estrecha de una forma tan considerable
en esta muestra.

Disminucion del MAO injertado
en la Sepiolita

Disminucion de la productividad
de la reaccién

Aumento de la cantidad de Arcilla
final en el nanocompuesto

Aumento del Peso molecular.

Disminucion de la entalpia y de la
cristalinidad

Figura 5.4 Relacion entre el tipo de tratamiento que se aplica a la arcilla (cantidad de MAO
injertado) y las propiedades estructurales del nanocompuesto que se sintetiza.
Los altos pesos moleculares que se han obtenido, también son
responsables de que exista una disminucion de la cristalinidad, debido a que
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cadenas de tan larga longitud pierden la capacidad de reptar y de reordenarse
para formar parte de la estructura cristalina. Esto permite concluir que hay
una relacién directa entre la cantidad de carga final del nanocompuesto, su
peso molecular y su cristalinidad (ver figura 5.4).

También en el esquema de la figura 5.4 se introduce la productividad de
la polimerizacién como una variable importante. Si no hay suficiente MAO
anclado a la superficie de la arcilla hay mas grupos -OH sin modificar, estos
grupos son desactivadores del catalizador, por lo que durante la reaccion se
sintetiza menos PE y queda mas nanocarga en el nanocompuesto final® (ver
tabla 5.2), y como ya se ha comentado, esto repercute en el peso molecular y
en la cristalinidad.

Por otro parte, como no todos los grupos -OH de la arcilla estan
protegidos, ni han logrado en todos los casos injertar MAO en su estructura,
se debe considerar también el efecto que tiene en las propiedades mecanicas
del nanocompuesto la arcilla que no esta activada para la polimerizacion, pero

que esta presente en el compuesto final.
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Figura 5.5 (a) Valores de modulo especifico
para nanocompuestos sintetizados con distintos tratamientos sobre la carga
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En este sentido se estudid la interaccion de las distintas cargas con la
matriz polimerizada a través del mddulo de Young (E) y del porcentaje de
elongacion a la ruptura (% €,). Estos son representados en la figura 5.5 (a) y
(b) respectivamente. Estos valores han sido reportados como una medida
especifica, es decir, se ha dividido el valor entre la densidad del
nanocompuesto, para tener una propiedad especifica que no dependa de la
masa.

Las figuras 5.5 (a) y (b) muestran la compleja relacién que existe entre el
tratamiento que fue aplicado a la carga, la cantidad final de Sepiolita presente
en la muestra y las propiedades mecanicas estudiadas.

Conforme el tratamiento de la arcilla incorpora mas cantidad de MAO a su
estructura, la reaccion es mas productiva y por lo tanto el nanocompuesto
sintetizado tiene menos porcentaje de arcilla final. Con 1.8% de Sepiolita, el
nanocompuesto N2PE_1:2, aumenta aproximadamente 15% el moddulo de
Young y pierde casi un 40% de elongacion a la ruptura. El aumento del
modulo y la consecuente pérdida en la elongacion a la ruptura en los
nanocompuestos, en comparacién con sus analogos sin arcilla, son
comportamientos tipicos para materiales nanocargados, independientemente

del método de obtencion.*°:10

El nanocompuesto que posee 2,3% de carga (N2PE_1:1) muestra un
incremento del 20% en mddulo con respecto al PE puro y un incremento del
5% con respecto al nanocompuesto que posee menos arcilla (1.8% de carga
final, correspondiente a la muestra N2PE_1:2). Sin embargo no presenta la
pérdida correspondiente en elongacién a la ruptura que en ésta ultima, y por
el contrario, hay un aumento de tenacidad que es consecuencia de la suma de
dos efectos: la pérdida de la cristalinidad y el aumento del peso molecular.

En el caso mas adverso (N2PE_4:1), el aumento de la cantidad de arcilla
final y mas aun la disminucién de los centros activos que posee la arcilla para
polimerizar por la poca cantidad de MAO injertado en la estructura de la
Sepiolita, se ha traducido en una pérdida de casi el 70% en la elongacién a la
ruptura en comparacion al PE puro, ademas, el aumento del médulo no
alcanza el 5% con respecto al PE puro. Esto evidencia la pobre interaccién
entre la matriz y la carga y con ello, las inferiores propiedades que este
método proporciona al nanocompuesto final.

Debido al balance entre el aumento del médulo y la capacidad de
deformacion del nanocompuesto N2PE_2:1, se puede hablar de una buena
interaccion entre la matriz y la carga, por este motivo se puede concluir que
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el tratamiento optimo de la Sepiolita, para poder usarla en procesos de
polimerizacion, es el correspondiente a aquel que utiliza una relacion
Arcilla:MAO 2:1.

A modo de conclusidn; si la arcilla que se polimeriza tiene menos injerto
quimico del co-catalizador, el aumento de la cantidad de arcilla en el
nanocompuesto final afectard el porcentaje de cristalizacién, ademas, por
poseer menos centros activos para polimerizar, creara pesos moleculares muy
altos y con estrecha distribucion, que traera consigo problemas de
procesamiento y pobres propiedades mecanicas. Si por el contrario, la
Sepiolita que se polimeriza posee mas cantidad de MAO anclado, el proceso
de polimerizacion serd mas productivo, por lo que se formara un
nanocompuesto con la carga mas diluida, que a su vez conseguird mejor
balance en las propiedades mecanicas. (Ver Fig. 5.6).

PE N2PE_2:1 NAPE_
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Figura 5.6 Relacion entre las propiedades morfoldgicas y la cantidad resultante de arcilla para los
nanocompuestos.

5.2.2 Estudio de la influencia de la cantidad de arcilla en la
obtencidon de nanocompuestos In Situ

Las propiedades de los nanocompuestos que se obtienen In Situ dependen
de todas las variables experimentales que forman parte del proceso de
sintesis. Sin embargo, cuando se estudian los resultados que se reportan en
la figura 5.6 del apartado anterior, parece que las propiedades son
Unicamente dependientes de la cantidad de carga final, sin tomar en
consideracion que las cargas presentes en estos nanocompuestos estan
activadas en distintas proporciones, debido a los diferentes tratamientos que
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han recibido antes de ser polimerizadas, es decir, parte de esta arcilla queda
inmersa en el polimero sin interactuar con la matriz por la falta de co-
catalizador en su estructura, lo que condicionard en gran medida sus
propiedades mecanicas.

En este sentido y con el fin de demostrar que las propiedades finales de
los nanocompuestos no dependen exclusivamente de la cantidad final de
carga sino también de la metodologia experimental con la que fueron
sintetizados (cantidad de arcilla inicial alimentada al reactor, los tiempos de
polimerizacion, el tratamiento de la carga, etc.), se han obtenido dos
materiales (N2PE_4:1 y N4PE_2:1) con la misma cantidad de Sepiolita final
(~8%) pero cada uno de ellos fue obtenido con distinto tratamiento de la
carga y por ende, con distintas cantidades de Sepiolita alimentadas en cada
reaccion para, a través de este balance, igualar el porcentaje de Sepiolita
final. Los resultados de la caracterizacion se muestran en la tabla 5.4.

Tabla 5.4 Caracterizacion de dos nanocompuestos (N2PE_4:1 y N4PE_2:1) con la misma
cantidad de carga (8%) y distinto método de obtencidn.

N4PE_2:1 8.3 230 90.5 1560 310 6.80x103 2.8x10°
N2PE_4:1 8.4 216 80.0 1143 168 4.80x10° 3.7x10°

Las propiedades de estos materiales indican que la muestra N4PE_2:1
posee mayor interaccion entre la matriz y la carga por tener mayor valor de
moédulo y de elongacién a la ruptura. Debido al tratamiento aplicado, ésta
muestra es capaz de transmitir el esfuerzo en traccion de forma mas
eficiente, ya que esta carga posee un tratamiento que ha creado mas sitios
activos desde donde pueden comenzar las reacciones de polimerizacion, lo
gue a su vez disminuye el peso molecular y no afecta en tanta proporcion a la
cristalinidad del nanocompuesto. Esta reaccién también es un 30% mas
productiva, lo que parece indicar que mayor porcentaje de las cadenas
poliméricas son capaces de crecer sobre esta Sepiolita. Segun estos
resultados se confirma, de nuevo, que el tratamiento 2:1 es el mas adecuado
y que las propiedades de los nanocompuestos obtenidos In Situ dependen de
muchas variables experimentales.

A continuacion se presentan los resultados de polimerizar los
nanocompuestos, variando la cantidad de arcilla inicial afiadida al reactor,
considerando que en todos los casos la arcilla ha sido sometida al mismo
tratamiento (2:1). Es oportuno recordar que las variables que se estudiaron
anteriormente estaban relacionadas con el cambio de la relacién Arcilla:MAO
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en el tratamiento de la arcilla (partiendo en todo los casos de la misma
cantidad inicial de Sepiolita alimentada al reactor: 2g). Posteriormente, se ha
hecho la salvedad de que dos nanocompuestos sintetizados de distinta
manera, pero con la misma cantidad final de arcilla, no tienen las mismas
prestaciones finales con lo que se concluye que el tratamiento de la arcilla
tiene una importancia significativa.

Basado en esto, el tratamiento que se utilizd para este nuevo estudio
(Arcilla:MAO = 2:1) responde a la valoracion entre las propiedades obtenidas
y la cantidad de MAO utilizado. Asi, grandes cantidades de MAO en el
tratamiento, aumentan el injerto quimico de éste sobre la Sepiolita pero no
significa una mejora sustancial en la interacciéon entre la carga y la matriz,
ademas de no ser un tratamiento econdémicamente interesante. En el caso
contrario, disminuir apreciablemente el MAO en el tratamiento va en
detrimento de las propiedades macro y microestructurales del material.

Se han polimerizado seis materiales con 0.5, 1, 2, 3, 4 y 5 g de Sepiolita
de partida, respectivamente. Los resultados de la caracterizacion se presentan
en la tabla 5.5. La observacién mas importante corresponde a las pequefias
variaciones que existen en las propiedades térmicas de los nanocompuestos
sintetizados. Se ha observado una pequefia variacidon que no supera los 5°C
para las temperaturas de fusion, entre el PE puro y los nanocompuestos,
diferencia que no llega a apreciarse en las temperaturas de cristalizacion. La
poca diferencia entre las curvas de DSC que se presentan en la figura 5.7(a),
demuestra que al igual que en los nanocompuestos estudiados en el apartado
anterior, parece que la jerarquia que impone el catalizador metalocénico
sobre la estructura, prima sobre el efecto que tiene la carga en la matriz
sintetizada.

Tabla 5.5 Composicién y propiedades térmicas de los nanocompuestos de polietileno obtenidos
con distintas cantidades de Sepiolita.

PE 139.8 108.0 284 96.9 - 8.51x10% + 4x10?
NO.5PE_2:1 144.4 109.1 290 99.6 1.0+ 0.3  1.12x10* + 2x102
NIPE_2:1 1449 109.6 286 98.3 1.6+ 0.1  1.36x10* + 2x102
N2PE_2:1 144.1 108.8 254 92.1 3.5+0.7 9.12x10° + 6x10?
N3PE_2:1 144.6 108.9 241 91.3 4.5+0.1 7.06x10° + 3x10?
N4PE_2:1  144.7 108.7 230 90.5 8.3+0.2  6.59x10% + 3x102
N5PE_2:1 142.1 109.8 194 80.5 17.6 £ 0.3  3.22x10% + 3x102

9 Nomenclatura: Para NO.SPE_2:1; N(Nanocompuesto), 0.5 (Gramos de arcilla afiadidos al reactor), PE
(Corresponde a la matriz). Todas las muestras fueron polimerizadas con el tratamiento Arcilla:MAO 2:1.
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De acuerdo a las endotermas de la figura 5.7(b), se observa que sigue
existiendo una Unica poblacion de cristales que funden a temperaturas muy
parecidas, independientemente de la cantidad de arcilla final en el
nanocompuesto. Esto demuestra que el aumento de la Sepiolita en el material
no fomenta la formacion de nuevas secciones cristalinas que sean capaces de
desplazar las temperaturas picos de fusion.

Por otra parte, tal como se observa en la tabla 5.5, a bajos porcentajes de
Sepiolita (1-1.5%, que corresponde a las muestras NO.5PE y N1PE) parece
haber un efecto nucleante que es responsable de esos ligeros aumentos de
cristalinidad y de entalpia de fusién, con respecto al PE puro. Sin embargo,
hay un limite por encima del cual la arcilla deja de nuclear para convertirse en
un defecto del sistema cristalino!! y empieza a decrecer paulatinamente la
entalpia de fusion.
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Figura 5.7 (a) Curvas de DSC y (b) Curvas superpuestas de SSA para los nanocompuestos de PE
polimerizados con distintas cantidades de carga.

Este comportamiento es absolutamente dependiente del tipo de
catalizador utilizado, ya que éste promueve una cristalinidad muy alta en la
matriz de partida, por lo que resulta insostenible generar un sistema mas
cristalino por el efecto nucleante de la carga. Las pocas secciones que no
cristalizan en el PE puro son capaces de cristalizar con una cantidad pequefia
de arcilla, que en cantidades mas grandes interrumpe el crecimiento lamelar.
Una representacién que simula los efectos de polimerizar etileno con Sepiolita
en varias concentraciones se muestra en la figura 5.8.
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El esquema simula como
una matriz de PE altamente
cristalina es capaz de ser
nucleada con porcentajes
bajos de Sepiolita, existiendo
una interfase donde se
invierte este efecto nucleante
de la arcilla por una
“saturacion” de la carga en el
medio de reaccién que
imposibilita a las cadenas para

1 %X,, 1 AH¢, 1T

&' ”
Sepiolita como agente nucleante

== formar nuevas poblaciones
o cristalinas.
Eo
30
8@
%3 Ninguno de estos efectos
§2 desplazan considerablemente
o las temperaturas de fusién de
0 . . .
'5: las secciones cristalinas, por
- .
£° lo que no hay cambios

importantes en los espesores
lamelares. Esto no significa
que no haya cambios
importantes en la estructura
de las cadenas poliméricas, ya
que se debe considerar el
aumento de peso molecular
que trae consigo la presencia
de arcilla en el medio de
polimerizacion.

=2

En las curvas de GPC de la
figura 5.9 se muestra como
aumentar la cantidad de
Sepiolita en el nanocompuesto
aumenta significativamente el
peso molecular, tal y como
mostraron los resultados del
apartado anterior.

Sepiolita como interferencia del cristal
{ %X, 4 AH;, T PM, I.P.

Figura 5.8 Simulacidn del desarrollo de la estructura de los nanocompuestos con diferente porcentaje de arcilla, durante la sintesis.
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Como se puede observar, el aumento de peso molecular en nimero es de
cinco veces mas para la muestra N5PE_2:1 en comparacion con el PE puro y
de casi tres veces mas en el peso molecular en peso, segun se muestra en la
tabla 5.6.

T T T T T T T T T T T

— PE
— N2PE 21 - ]
e NSPE 21/ 1 Tabla 5.6 Peso molecular en nimero y en
- E peso e indice de polidispersidad para

nanocompuestos de PE polimerizados con
distinta cantidad de arcilla.

PE 4.0x10* 1.6x10° 3.84
N2PE_2:1  5.9x10° 1.9x10° 3.20
N5PE_2:1 2.0x10° 4.5x10° 2.23

dwt/d(LogM)

1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
350 4,00 450 500 550 6,00 6,50
Log Mw

Figura 5.9 Curvas de GPC para nanocompuesto
de PE polimerizados con distinta cantidad de
arcilla.

Estas nuevas cadenas de mayor tamafo, que se han creado por la
proteccién que representa la arcilla sobre las reacciones de terminacién, se
encuentran impedidas por su propio tamafio para reptar e incorporarse a una
estructura cristalina, lo que explica una vez mas, la pérdida de cristalinidad
cuando se aumenta la carga.

Es oportuno recordar que al aumentar la cantidad de arcilla, también se
estd aumentando la cantidad de MAO presente en el medio de polimerizacion,
ya que en estas muestras se mantuvo la relacién Arcilla:MAO igual a 2:1 (si
se aumenta la cantidad de arcilla se aumenta proporcionalmente la cantidad
de MAO en su estructura). Este aumento del co-catalizador representa a su
vez un aumento de los centros activos disponibles para comenzar la
polimerizacidon, es decir, se inicia el crecimiento de mayor numero de
cadenas, que a su vez, estan gobernadas mayoritariamente por reacciones de
propagacion. Esto conducira prioritariamente, al aumento de cadenas
poliméricas de alto peso molecular y ademas iguales entre si. Este hecho
queda confirmado por el estrechamiento que sufren las curvas de GPC (Figura
5.9) y la disminucion del indice de polidispersidad. (Ver tabla 5.6).

Otro aspecto que se debe considerar es el efecto que tiene este aumento
del MAO en la productividad de la reaccién. Si bien hay mas co-catalizador en
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el medio que aumenta la cantidad de PE producido, también hay mas arcilla
gue posee mayor concentracion de grupos -OH superficiales que pueden
aumentar las reacciones de terminacién asi como la fijacion del MAO en sitios
menos accesibles de la arcilla,® con lo cual hay un compromiso de efectos
sobre la productividad cuando se aumenta la cantidad de arcilla en el proceso
de polimerizacion.

Tal como se ha expuesto en el estado del arte del capitulo 2, el fenémeno
del aumento de la productividad, cuando un catalizador esta soportado, se
asocia a la parcial inmovilizaciéon In Situ del catalizador en la superficie del
soporte que ha sido tratado con MAO.? Lograr la heterogenizacién estabiliza al
sistema catalizador en el medio, por lo que estd ampliamente reportado que
las polimerizaciones con catalizadores soportados necesitan una relacion Al/Zr
considerablemente mds baja que en las polimerizaciones homogéneas.'? Sin
embargo, hay que considerar que en estos casos, el hablar de soportes esta
asociado a sustratos de tipo silice.!®!* Estas silices poseen una concentracién
de grupos -OH y un area superficial considerablemente mas pequefia que la
gue posee la Sepiolita. Ademas, cuando se usa un sustrato como soporte, las
cantidades usadas son de entre 10 y 20 veces menores que cuando se usa un
soporte como carga.!® Estas diferencias suman una componente negativa
importante en la productividad de la polimerizaciéon de estos nanocompuestos.

El compromiso que existe entre la suma de efectos (negativo y positivo)
al usar una nanocarga como soporte del sistema catalizador, sobre la
productividad, se expresa en las importantes variaciones de este parametro
en la tabla 5.5. Si el reactor se alimenta con bajas cantidades de arcilla existe
un aumento de la productividad con respecto al PE puro, y a cantidades
mayores del 3-4% de contenido final de Sepiolita, empieza un decrecimiento
importante de la cantidad de PE sintetizado.

Este fendmeno también se refleja en los resultados de la curva 5.10.
donde se expresa la relacion experimental entre la cantidad de arcilla que se
alimenta al reactor y la cantidad final de carga que queda en el
nanocompuesto. A bajos porcentajes de arcilla inicial alimentada al reactor se
ve un aumento proporcional de la arcilla final en el material, pasado un limite
de carga, el nanocompuesto aumenta de una manera exponencial su
porcentaje de Sepiolita final, consecuencia directa de la disminucion de la
cantidad de PE sintetizado. La saturacién de la nanocarga en el volumen de
reaccién utilizado aumenta la probabilidad de que las cadenas crecientes se
encuentren con grupos de tipo hidroxilo, los cuales producen reacciones de
terminacion, como ya se ha mencionado.
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La curva 5.10 permite predecir, para estas condiciones, la cantidad de
arcilla que tendra el nanocompuesto sintetizado, ya que de esto dependen
parametros importantes como el peso molecular y las propiedades mecanicas
finales.
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Figura 5.10 Relacién entre la cantidad de arcilla alimentada al reactor y la cantidad de arcilla
final presente en el nanocompuesto.

La importancia de estudiar la cantidad de carga final en el hanocompuesto
y su interaccion con la matriz, radica significantemente en el impedimento
que ésta pueda tener sobre la movilidad de las cadenas, lo que afectard de
una forma notable las temperaturas a las que ocurren sus principales
transiciones moleculares. Este fendmeno se ha visto con frecuencia en los
nanocompuestos que se preparan en fundido.!® En estos materiales se puede
esperar diferencias mas importantes en estas transiciones ya que este método
de sintesis implica un aumento considerable de peso molecular, el cual se
mantiene invariante en los hanocompuestos obtenidos en fundido.

Las graficas de moédulo de almacenamiento y tan 3 frente a la
temperatura se muestran en la figura 5.11 (a) y (b) respectivamente. Estas
curvas han sido Utiles para estudiar el comportamiento viscoelastico de los
materiales sintetizados.

Un notable incremento en el modulo de almacenamiento es una
caracteristica comun en nanocompuestos cargados con una pequefia cantidad
de silicatos laminares. Estas pequefias cantidades de cargas son suficientes
para mejorar de forma considerable las propiedades mecanicas de estos
materiales.!” Las curvas de mddulo de almacenamiento en un ensayo
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dinamico mostrado en la figura 5.11, demuestran que las cargas fibrilares,
como la Sepiolita, pueden lograr el mismo efecto cuando es polimerizada In
Situ. El aumento en el médulo de almacenamiento para el nanocompuesto
N2PE_2:1 es muy parecido al de los nanocompuestos sintetizados con otros
procedimientos mas complejos con soporte de catalizadores y con otro tipo de
cargas, incluso en mayores proporciones.®19
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Figura 5.11 Dependencia de (a) Mddulo de almacenamiento y (b) Tan d con la temperatura para
las muestras N5PE_2:1 y N2PE_2:1 con respecto al PE homopolimero.

Se observa en estas graficas, como es esperado, que el PE homopolimero
tiene un mobdulo de almacenamiento menor que sus homodlogos
nanocompuestos. Cuando se tiene 4.5% de arcilla (N2PE_2:1) existe un obvio
incremento en este parametro que resulta mas pronunciado cuando la
muestra tiene un 17% de carga (N5PE_2:1). Sin embargo, a pesar de las
notables diferencias en los porcentajes de nanoarcilla en sus estructuras, no
hay un cambio tan importante en el médulo cuando son comparados entre
ellos.

En la tabla 5.7 se’han Tabla 5.7 Mddulo dindmico y de
seleccionado valores del modulo almacenamiento para PE y  sus

de almacenamiento a distintas Nanocompuestos.
temperaturas, para cada una de
las muestras. Con respecto al PE
puro, el aumento del mddulo de

-80°C -30°C 30°C

almacenamiento a -30°C esta por PE 1.83  1.23 1.04
encima del 40% para el N2PE_2:1 225 1.74 1.28
nanocompuesto con 3.5% de N5PE 2:1 2.80 2.33 1.40

arcilla (N2PE_2:1) y del casi 90%
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para la muestra con 17% de Sepiolita (N5S5PE_2:1). Como se comento
anteriormente, no parece sorprendente el aumento de moddulo que
proporciona el material cargado al 17% frente a aquel cargado con apenas un
3.5%. Esto es una clara evidencia de que existe un compromiso de efectos al
obtener el nanocompuesto con este método de sintesis: el efecto de la
pérdida de cristalinidad que contrarresta el efecto reforzante de la fibra en la
matriz.

Esta apreciacion queda confirmada con los resultados de los ensayos
térmicos de DSC y con la comparacion, en las curvas de G’, entre los
nanocompuestos N2PE_2:1 y N5PE_2:1, donde el aumento de la arcilla
efectiva entre ellos es de aproximadamente 4 veces y aun asi hay un “ligero”
aumento del moédulo de almacenamiento entre ellos (menos del 25% a -
80°C). Como un resultado general, debe considerarse el doble papel que
juega la nanocarga en las propiedades de los nanocompuestos sintetizados
con este método de heterogenizacion.

Es oportuno recordar, que resultados preliminares, daban un limite de
porcentaje de carga (~2%) por debajo del cual habia un aumento de la
cristalinidad del material con la adicion de la Sepiolita. Esto permite
considerar que la mayor efectividad en aumentos proporcionales de las
propiedades mecanicas, se consiguen a porcentajes bajos de nanocarga, lo
que también se traduce en un procedimiento mas productivo y econémico.

Adicionalmente, basado en la dependencia de la tan & con la temperatura,
se graficd en la figura 5.11 (b) estas variables para poder estudiar las
principales transiciones moleculares de los nanocompuestos sintetizados. Las
transiciones tipicas en PE suelen encontrarse sobre los -110°C, -20°C y 70°C
y generalmente suelen asociarse a las transiciones y, 8y o respectivamente.?°

La relajacion y estd asociada a la transicion vitrea y por lo tanto al
movimiento de las fracciones amorfas de la matriz polimérica.?! En la figura
5.11 (b) se observa un importante desplazamiento de la temperatura a la cual
ocurre ésta transicién (en el nanocompuesto N5PE_2:1 en comparacion al PE
puro), demostrando la restriccion que ofrece la carga a la movilidad de las
secciones amorfas y a la disipacién de energia debido a los movimientos de
estas cadenas.* Esto se refleja, ademds, en un aumento del médulo tal como
se ha mencionado anteriormente.
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Tabla 5.8. Propiedades mecanicas de los nanocompuestos sintetizados con diferente cantidad de arcilla.
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Es destacable que el
nanocompuesto N5PE_2:1 sea
el que posee mayor proporcion
de zona amorfa (ver tabla 5.5)
y a la vez mayor restriccién de
su movilidad por la elevada
cantidad de arcilla,
demostrandose una vez mas el
doble papel que juega la
Sepiolita en los procesos de
polimerizaciéon In Situ y su
importante efecto sobre el peso
molecular.

Siguiendo con el estudio de
las transiciones moleculares, se
presenta cerca de -20°C Ia
siguiente transicion,
relacionada con unos limitados
segmentos de cadena no
cristalinos. Esta relajacion
molecular es casi imperceptible
en estos materiales ya que es
una transicibon mas propia de
polietilenos ramificados y estas
curvas son las tipicas
representativas de polietilenos
metalocénicos.

La transicion g esta
asociada a fenédmenos como la
relajacién intercristalina y al
deslizamiento de cadenas
coligadas a los  bloques
cristalinos. La intensidad de
esta transicién, en las curvas,
decrece para el nanocompuesto
N5PE_2:1 debido, una vez
mas, a la pérdida de |Ia
cristalinidad en comparacién al
PE puro. Finalmente, |los
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resultados demuestran que tanto las zonas amorfas como las zonas cristalinas
han sido afectadas por la presencia de la arcilla.

Estos resultados también se manifiestan en ensayos mecanicos de
caracter macroscopico. En la tabla 5.8 se reportan los valores de los
principales parametros medidos en un ensayo de traccién uniaxial y los
valores de densidad para hacer la estimacién del mddulo especifico.

El aumento del médulo de Young que se observa en la tabla 5.8, conforme
aumenta la cantidad de arcilla, es un fendmeno ampliamente reportado en
nanocompuestos obtenidos por diversos métodos, en distintas matrices y con
una amplia variedad de nanocargas.'”??> Sin embargo, cuando se sintetiza PE
con catalizadores metalocénicos muy especificos, como es este caso, no se
espera que puedan haber grandes aumentos en el moédulo con la adicién In
Situ de la carga, ya que esta matriz metalocénica es muy cristalina y de alto
peso molecular, por lo que en si misma tiene una gran rigidez. A esta
conclusién  ha llegado Alexandre!® y colaboradores al sintetizar
nanocompuestos metalocénicos con una variedad de nanosilicatos (Hectorita,
Kaolita y Montmorillonita) con porcentajes finales de <carga de
aproximadamente 4%, ya que ninguno de estos materiales igualé las
propiedades del polimero de partida, por tratarse de una sintesis
metalocénica.

Los nanocompuestos que se han obtenido en este trabajo de
investigacién, con porcentajes mas bajos del 4% de carga, si muestran
notables mejoras, debido principalmente a que nuestro proceso controla, a
esos porcentajes de carga, los pesos moleculares de la matriz que se sintetiza
(esta idea se desarrollard con mas detalle en el siguiente apartado de esta
seccion).

Ahora bien, para hacer el estudio de la eficiencia de los aumentos en
rigidez que supone la aplicaciéon de la técnica propuesta, se ha calculado el
modulo especifico para hacer una normalizacion de esta medida. Este ajuste
desprecia el efecto que tiene el aumento de la densidad del material sobre el
mddulo debido a la cantidad de arcilla. En la Figura 5.12 se observa como el
aumento en el mddulo especifico es muy pronunciado a bajos porcentajes de
Sepiolita incorporada y como describe una trayectoria sigmoidea hasta
alcanzar un plateau, que no representa grandes mejorias a elevadas
cantidades de nanocarga.
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Figura 5.12 Relacién del moédulo especifico con el porcentaje de Sepiolita final para cada
nanocompuesto sintetizado a partir de distintas cantidades de nanocarga. Todas las Sepiolitas
utilizadas fueron modificadas con el tratamiento 2:1.

El aumento tan pronunciado del médulo a bajos porcentajes de carga,
demuestra que hay un efecto nucleante y que el incremento sucesivo del
moddulo a mas altos porcentajes de carga sélo tiene una componente
reforzante que es dada por la resistencia que ofrece la arcilla a ser deformada
y a la buena interaccién que hay entre la matriz y la carga para transmitir el
esfuerzo aplicado. Este es el motivo por el cual se necesitan solamente 3.5%
de carga (N2PE_2:1) para alcanzar un aumento del 30% en médulo
especifico, con respecto al PE puro, y a su vez, casi 5 veces mas de arcilla
(N5PE_2:1) para un aumento del 60%. Ademas, estos altos porcentajes de
arcilla van en detrimento de otras prestaciones tensiles como la tenacidad.

En cuanto a este ultimo punto, se estudiaron los porcentajes de
elongacion a la ruptura y la resistencia ultima a traccién de estos materiales.
Es conocido que las nanocargas mejoran la rigidez a expensas de la
elongaciéon a la ruptura por un proceso propio de fragilizacién que esta
asociado al aumento de la rigidez de la matriz. Basado en esto, se esperaria
una pérdida progresiva de la ductilidad de los nanocompuestos sintetizados
conforme aumenta la cantidad de arcilla. Sin embargo, se observa claramente
el compromiso de efectos que hace mas compleja esta relaciéon (ver figura
5.13).
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Figura 5.13 Relacién del % de elongacion a la ruptura con el porcentaje de arcilla incorporada.

A bajos porcentajes de arcilla, comienza un decrecimiento importante de
la elongacion a la ruptura (una pérdida de aproximadamente el 40% para la
incorporacion de 1% de arcilla, en el material NO.5PE_2:1) lo cual es
consecuencia inequivoca del efecto nucleante que se produce al polimerizar
con bajos porcentajes de arcilla y que ya ha sido reportado en los ensayos
térmicos. A partir de este punto, los valores de la elongacién a la ruptura
comienzan a aumentar hasta alcanzar un méaximo. Este aumento es
consecuencia de la disminucion de la entalpia, lo que se asocia a un aumento
de las secciones amorfas y esto a su vez, a la movilidad de las cadenas. Al
superar el 3.5% de arcilla (N2PE_2:1), el aumento de la cantidad de Sepiolita
que estd en el nanocompuesto, condiciona la movilidad de estas secciones
amorfas, traduciéndose en una perdida progresiva de la elongaciéon a la
ruptura.

Ahora bien, el comportamiento mecanico que se ha estudiado, estd
acorde con el esquema de la figura 5.8, es decir, hay una clara influencia de
la cantidad de Sepiolita en la estructura y en las propiedades de los
nanocompuestos que se han sintetizados. De esta manera se puede concluir
gue existe para estas condiciones, un porcentaje 6ptimo de Sepiolita en el
medio de reaccién, por debajo del cual hay un aumento significativo de la
cristalinidad y de la rigidez y por ende, una pérdida importante de la
ductilidad. Por debajo de este 6ptimo, los aumentos en modulo son menos
pronunciados por el efecto que tiene las grandes cantidades de arcilla sobre el
peso molecular y a su vez, aunque se crean menos secciones cristalinas, la
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movilidad de la seccién amorfa estd impedida por la saturaciéon de carga, lo
que se traduce en materiales menos tenaces.

Este 6ptimo, al cual se hace referencia, corresponde a 2g de arcilla inicial
y a 3,5% de nanocarga efectiva en el nanocompuesto. Que en este material
no exista una disminucion significativa de la elongacion a la ruptura y ademas
que haya un aumento en el médulo de Young del 40%, es un resultado
sorprendente que también puede estar asociado a una elevada dispersion de
la carga y a una interaccién maxima entre la matriz y la Sepiolita.

Una evidencia de la buena interaccidn que existe entre la Sepiolita y el PE
sintetizado, se muestra en la figura 5.14. El nanocompuesto responde al
esfuerzo normal con una rigidizacion que aumenta el esfuerzo maximo que
soporta el material antes de romper. Este fendmeno es conocido como
endurecimiento por deformacién. Esto es consecuencia del reordenamiento de
las cadenas por el esfuerzo que se aplica durante el ensayo. De esta manera,
las cadenas se orientan en la direccion del esfuerzo, rigidizando el material.
Esto es una evidencia de la efectiva transmision de esfuerzos de la matriz a la
carga, lo que ha permitido que el material deforme antes de romper. Es
comun que las cargas en la mayoria de los polimeros cargados actien como
concentradores de esfuerzo. Esto promueve la formacion y la propagacién de
grietas en el material en etapas tempranas del ensayo de traccion, lo que a su
vez, es responsable de la pérdida de la capacidad de deformaciéon del
compuesto.
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Figura 5.14 Curvas esfuerzo-deformacién para el PE puro y su nanocompuesto N2PE_2:1.
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Finalmente, el desplazamiento del esfuerzo a la fluencia a mayores
valores (ver tabla 5.8), confirma que es necesario aplicar mayor esfuerzo para
vencer la transicién eldstica de los nanocompuestos, en comparacion con el
PE, lo que reitera, una vez mas, la buena distribuciéon e interacciéon de la
Sepiolita en la matriz sintetizada.

Para confirmar la dispersion de esta nanocarga en la matriz, se han
examinado muestras del nanocompuesto N2PE_2:1 mediante microscopia
electrénica de transmision (TEM). Como se muestra en la microfotografia (ver
figura 5.15), la arcilla se ha dispersado dentro de la matriz de polietileno de
una manera muy eficaz ya que presenta fibras sueltas en su estructura.
Ademas, no se observa una orientacion preferencial de la Sepiolita debido al
tipo de moldeo aplicado y a la propia viscosidad que imprime los altos pesos
moleculares del PE sintetizado.

Figura 5.15 Microfotografia de TEM de la muestra N2PE_2:1.

Ahora bien, siguiendo con los ensayos microscopicos, se han observado
por microscopia electrénica de barrido (SEM) los polvos’ del nanocompuesto
N2PE_2:1 (ver figura 5.16). Es interesante observar la estructura tipo “hilos”
en el polvo del polimero sintetizado. Basado en la teoria de la “replicacién de
morfologias” que se ha aplicado para polietilenos que se sintetizan con
catalizadores soportados sobre silica,?® se considera que la estructura de hilos
que presentan los nanocompuestos sintetizados puede ser una replicaciéon de
la estructura fibrilar de la Sepiolita. Las longitudes de estos “hilos” estan en el
orden de los nandmetros e incluso se observan aglomerados de varios cientos
de nandmetros, lo que podria ser consecuencia del encapsulamiento que sufre
la fibra de Sepiolita por el crecimiento sobre ella de la capa de poliolefina.

TLa palabra polvo, en este contexto, se refiere al material que precipita una vez que se detiene la
reaccion de polimerizacion y es tomado del reactor sin aplicar ningln tratamiento posterior de
aditivacién 6 moldeo.
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Ya que las cadenas se encuentran “enredadas” en el medio de reaccion,
es posible que se conecten las unidades adyacentes para lograr una
morfologia que replica una unica fibra o un racimo de éstas. Este sistema de
replicacion es una evidencia mas de que el polimero crece desde la superficie
de la Sepiolita®* y que la nanocarga participa activamente en el proceso de
polimerizacion.

Figura 5.16 Microfotografia de MEB de los polvos de la muestra N2PE_2:1.

Li y colaboradores'® ya han observado este fendmeno de replicacién al
polimerizar etileno sobre Paligroskita, Kaminsky?® y Alexandre?® al polimerizar
propileno sobre esferas de vidrio y Trujillo y colaboradores?® en el caso de
etileno sobre nanotubos de carbono. En el primer caso se ha definido la
estructura como “noddles” o fideos, lo que simula la estructura tipo fibra de la
Paligroskita, en el segundo caso se sintetizaron esferas de mayor tamafio,
cuyo nucleo correspondia a esferas de vidrio identificadas por ensayos
elementales de EDX vy finalmente Trujillo y colaboradores describen la
estructura de sus polvos como tipo “brush” é cepillo, ya que el PE crecid
desde los laterales del nanotubo de carbono.

Tabla 5.9 Fracciones insolubles Otra manera mas cuantitativa de
en decalina de las muestras PE, ponderar la interaccion entre la matriz
N2PE_2:1y N5SPE_2:1 ) ) o )
w que se sintetiza y la Sepiolita, es medir

Fraccion . .
Muestra insoluble” la proporcion de PE insoluble en los
nanocompuestos, haciendo ensayos de

PE 72 -, oy
extraccién Soxhlet en decalina.
N2PE_2:1 87
N5PE 2:1 90 Partiendo de que la Sepiolita es un
R % en peso, basado en el total del mineral insoluble, las cadenas

del tra inicial. L . .
peso de fa muestra inicia poliméricas que estén “unidas” o
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formando una fuerte interaccion con la carga, perderan la capacidad de
solubilizarse y el porcentaje en peso de la muestra extraida sera menor.??

Los resultados de la extraccidon para las muestras N2PE_2:1 y N5PE_2:1
en comparacion con el PE puro se muestran en la tabla 5.9. La presencia de la
arcilla hace al compuesto mas insoluble, no sélo por la interaccién que existe,
si no también por el aumento importante de peso molecular que supone la
adicion de la carga en el medio de polimerizacion.

Finalmente, demostrar que la cadena de polimero crece desde la
superficie de la arcilla es importante no sélo por la buena interaccién que
existird entre la carga y la matriz, que se traduce en buenas propiedades
mecanicas, sino porque se alcanzan condiciones de operacién mas déptimas a
nivel industrial. Esta Ultima idea esta relacionada con los problemas de
contaminacién, en los reactores de sintesis, que conlleva el uso de
catalizadores metalocénicos en procesos homogéneos.’?® Cuando se
inmoviliza el sistema catalitico para convertirlo en un sistema heterogéneo, se
forman particulas de tamafios milimétricos que previenen el dafio que suelen
sufrir los reactores, esto suma una nueva ventaja a nuestro proceso de
obtencion de nanocompuestos In Situ.

5.2.3 Estudio de las variables de polimerizaciéon asociadas al
control del peso molecular (temperatura, MAO adicional,
estructura del catalizador)

Hasta ahora se ha validado, para nuestras condiciones de operacion, una
ruta de sintesis para obtener nanocompuestos de polietileno y ademas se ha
demostrado que la muestra N2PE_2:1 tiene el tratamiento y la cantidad de
carga adecuadas para lograr las mejores propiedades en estos materiales.
Uno de los principales inconvenientes que se ha tenido que superar para la
sintesis de este nuevo compuesto, como ya se ha comentado, es el control del
peso molecular. Tal como se menciond anteriormente, la incorporacién de la
Sepiolita en el medio de polimerizacién favorece las reacciones de
propagacion e induce pesos moleculares muy altos, esto a su vez, condiciona
el procesado del material, lo cual es de suma importancia para definir la
aplicacién final del compuesto. Adicionalmente, el aumento indiscriminado del
peso molecular en estas reacciones, no justifica el uso de la nanoarcilla como
carga, porque el refuerzo no puede apreciarse en ese tipo de matriz tan
viscosa.
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M. Alexandre y colaboradores!® han trabajado con una técnica de
obtencién de nanocompuestos de PE In Situ con aproximadamente 3% de
refuerzo (Hectorita, Kaolita y Montmorillonita). Estos materiales presentaron
problemas de fluidez durante el procesado, por el aumento exponencial del
peso molecular que significé la incorporacién de la carga. Estos autores
sugieren que el uso de un agente de transferencia durante la polimerizacion,
como el hidrégeno, controla de una forma efectiva este efecto. Sin embargo,
el método que se ha propuesto para obtener los nanocompuestos en este
trabajo de investigacion, ha contemplado el estudio de otras variables
experimentales, como una forma alternativa de controlar el peso molecular
del polimero que se forma durante la sintesis:

Temperatura

Es conocido que la temperatura es un parametro experimental del proceso
de polimerizacion que influye en la activacion del catalizador y en la
productividad de la reaccidon. En consecuencia, tiene un marcado efecto en la
estructura del polimero final que se sintetiza.?® Al elegir la temperatura de
nuestro proceso de polimerizacion In Situ para encontrar el mayor beneficio
en el control de los pesos moleculares, se tomd en cuenta las siguientes
consideraciones:

0 Polimerizar a bajas temperaturas, (entre 20 y 50°C para sintesis
de polietileno) trae consigo un proceso de polimerizacion lento y
muy controlado, es decir, la polimerizacion se realiza bajo el
patron homogéneo de una catélisis de un solo sitio activo. Esta es
la principal razén por la que se forman cadenas poliméricas de
alto peso molecular y a la vez estructuras jerarquicas muy
controladas.

0 Aumentar la temperatura de polimerizacion trae consigo un
aumento muy importante de la actividad de los catalizadores,
llegando incluso a situarlos en un estado de inestabilidad.3® En
estas circunstancias la reaccion envuelve procesos mas complejos
gue los que se esperan en una catdlisis homogénea, incluso
pueden llegar a coexistir varios sitios activos para la
polimerizacidon. Por este motivo y por la elevada velocidad de
reaccion, el aumento de la temperatura conlleva a un
decrecimiento brusco de los pesos moleculares de los polimeros
sintetizados.3! Cuando se polimeriza con ciertos catalizadores
metalocénicos, entre 80-100°C, generalmente se obtienen
oligémeros liquidos de aproximadamente 2000 g/mol de M,,.>?
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0 El aumento de la temperatura de polimerizacion no es una
solucion simple para controlar los pesos moleculares, ya que la
velocidad de reaccion llega a ser tan rapida que induce también
altas velocidades de desactivacion del catalizador. Esto crea una
reaccion caotica que logra polimerizar muy rapido una gran
cantidad de cadenas de longitud variada, por lo que las
distribuciones de peso molecular son muy amplias.

Basado en que durante la polimerizacion, el sistema metalocénico de tipo
Cp,ZrCl,-MAO tiene wuna relacién inversa entre la temperatura de
polimerizacion y el peso molecular, segun el tipo de centro activo que puede
llegar a formarse, y que ademas, estos centros activos pueden coexistir a
temperaturas intermedias,®® se disefi6 un proceso de polimerizacién no-
isotérmico que somete a la reaccién a una rampa lineal de temperatura desde
50 y hasta 100°C.

Este nuevo método apuesta por la obtencién de un nanocompuesto con
una distribucion amplia de pesos moleculares, lo cual permite obtener un
balance entre las propiedades finales y la reologia del material sintetizado,*?
ya que posee cadenas de alto y de bajo peso molecular que proporcionan
estas ventajas, respectivamente. Sintetizar polimeros bi-modales y/o con
amplias distribuciones de pesos moleculares ha sido desde los afios 90, con la
aparicién de las primeras patentes,?3>3® una linea de investigaciéon muy
importante, que ha contemplado desde la mezcla de catalizadores hasta el
disefio de procesos en continuo para polimerizar en dos etapas distintos
tamafios de cadenas poliméricas.3” Adaptar estas metodologias a un proceso
de polimerizaciéon In Situ tiene mucha importancia por la agravante que
significa la presencia de la nanoarcilla en el medio de reaccién para el peso
molecular.

En la figura 5.17 se observan las curvas de GPC para dos
nanocompuestos sintetizados a 50°C y 100°C respectivamente, en un proceso
isotérmico, y un nanocompuesto bajo una polimerizacidn no isotérmica desde
50 y hasta 100°C, siguiendo un aumento lineal de temperatura en un
intervalo de 20 min de reaccion. Los datos numéricos de la tabla 5.10
confirman que la polimerizacidn isotérmica (a 50°C) produce distribuciones de
pesos moleculares muy estrechas, ademas de unos pesos moleculares en
numero y en peso excesivamente altos.
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Tabla 5.10 Peso molecular en nimero y en peso e indice de polidispersidad para nanocompuestos
de PE sintetizados bajo distintos perfiles de temperatura.

N2PE_2:1_50°C' 2.0x10° 4.3x10° 2.20
N2PE_2:7 5.9x10* 1.9x10° 3.20
N2PE_2:1_100°C 2.3x10* 6.5x10* 2.84

" Nomenclatura: Para N2PE_2:1_50°C; N(Nanocompuesto), 2(Gramos de arcilla afiadidos al reactor), PE
(Corresponde a la matriz). Todas las muestras fueron polimerizadas con el tratamiento Arcilla:MAO 2:1.
J Polimerizacion no isotérmica.
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Figura 5.17. Distribucién de pesos moleculares para dos nanocompuestos polimerizados
isotérmicamente a 50 y a 100°C respectivamente y para la muestra N2PE_2:1.

La viscosidad en fundido (MFI) del nanocompuesto N2PE_2:1_50°C fue
medida a 2,18Kg/190°C y a 10Kg/190°C, obteniendo una fluidez aproximada
de 0,5g/10min y 7g/10min respectivamente. Esto indica que estos materiales
tienen una relacién de fluidez“ (MFR) de entre 14 y 16, lo que corresponde a
un comportamiento tipico de polietilenos de ultra alto peso molecular.
Ademas, tal como se podia esperar, la uniforme distribucion de pesos
moleculares en esta muestra (M,/M, ~ 2) implica un mecanismo de
polimerizacidn muy ordenado y de un solo sitio activo, por lo que este
nanocompuesto es muy poco interesante, desde el punto de vista de su
procesamiento.

Al aumentar la temperatura de polimerizacién isotérmica a 100°C, la caida
del peso molecular ha sido de aproximadamente un orden de magnitud, es

k La relacién de fluidez es una medida que equivale al cociente de los indices de fluidez medidos a
2,18 y a 10Kg. Es una medida usada en la industria para determinar aproximadamente y de una
manera rapida, la distribucion de pesos moleculares de un polimero. Los PE monodispersos y de alto
peso molecular tienen una relacién de fluidez de 15.
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decir, se han polimerizado cadenas de muy poco peso. El indice de fluidez de
este nanocompuesto, medido a 2,18Kg/190°C, es de 32g/10min, es decir,
fluye casi 60 veces mas que su analogo polimerizado a 50°C. Esta exagerada
disminucién del peso molecular, a pesar de mejorar la fluidez, sacrifica la
elasticidad en fundido y con ello, las propiedades finales del nanocompuesto
sintetizado.

La distribucién de pesos moleculares es claramente mas amplia en un
proceso no-isotérmico. Esta amplitud de la distribuciéon permite obtener
cadenas de pequefio tamano que mejoren la fluidez y de mayor tamano que
mejoren la elasticidad en fundido y por lo tanto la estabilidad del material
sintetizado.

En la tabla 5.11 y en la figura 5.18 se presentan las propiedades
caracteristicas de los compuestos sintetizados. Una de las observaciones mas
importantes estda en las productividades de las reacciones. A 50°C la
polimerizacion es muy lenta y coordinada, por lo que después de 20 min de
reaccion se consigue menos cantidad de polimero sintetizado que en la
polimerizacidn no isotérmica, ademas, esto también se evidencia en el alto
porcentaje de Sepiolita que queda en el nanocompuesto (5,4%).

Tabla 5.11 Composicién y propiedades térmicas de los polietilenos nanocompuestos obtenidos
con distintos perfiles de temperatura.

PE_50°C 142.3  106.0 234 85.6 - 2.77x10° + 3x10
N2PE_2:1_50°C  143.1 106.1 233 85.8 5.4+ 0.4  5.23x10%+ 1x102
PE 139.8 108.0 284 96.9 - 8.51x103%  4x102
N2PE_2:1 144.1 108.8 254 92.1 3.5+£0.7 9.12x10° + 6x10°
PE_100°C 132.4 103.7 260 88.5 - 7.68x10% £+ 8x10°
N2PE_2:1_100°C 135.0 104.3 273 93.1 2.9%0.1  1.95x10* + 2x10°

Las temperaturas de fusion de estos materiales (PE_50°C vy
N2PE_2:1_50°C), son muy altas en comparacién con las temperaturas tipicas
de fusién de los PE comerciales y la de los nanocompuestos obtenidos en
fundido. Esto es debido principalmente a la jerarquizacion de la reaccion, es
decir, al orden con que se han formado las cadenas y a su alto peso
molecular. Esta jerarquia de la estructura polimerizada apenas cambia cuando
se introduce la arcilla (N2PE_2:1_50°C en comparacién con su
homopolimero), ya que como se observa en la figura 5.17 apenas se
muestran cambios en su principales caracteristicas térmicas (entalpia y
temperatura de fusion).
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La polimerizacién isotérmica a 100°C sélo es capaz de sintetizar cadenas
pequenas que son solubles en el medio de reaccién, lo que facilita el contacto
de los catalizadores, que estan en disolucién, con el mondémero. Esto hace
que la productividad aumente y que la cantidad de arcilla final en el
nanocompuesto sea menor (2.9%). Esas cadenas al ser pequefias (PE_100°C)
funde a una temperatura mas baja y debido a su evidente movilidad,

permiten que

la nanoarcilla nuclee su estructura (N2PE_2:1_100°0C),

aumentando asi su cristalinidad (Ver figura 5.18).

Endo
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Figura 5.18 Curvas de SSA para los
nanocompuestos polimerizados con
distintos perfiles de temperatura y sus
analogos puros.

En cuanto a los polimeros
obtenidos bajo un perfil no
isotérmico, la caracteristica mas
importante es que con respecto
al PE puro, el nanocompuesto
disminuye considerablemente su
entalpia y su cristalinidad y al
mismo tiempo aumenta su
temperatura de fusion. Esto
puede ser debido a que durante
la polimerizacidbn se crea una
competencia entre el efecto del
aumento del peso molecular por
la presencia de la arcilla y la
disminucién del peso molecular
por el aumento de la
temperatura de reaccion. Del
balance de efectos resulta una
estructura con menos cristales
(disminucién de la entalpia),
pero estos a su vez poseen
mayor espesor
(aumento de la temperatura de
fusidon), por el efecto nucleante
que tiene la Sepiolita en las
cadenas de peso

lamelar

menor
molecular.

El método no isotérmico contrarresta el aumento indiscriminado del peso
molecular ya que permite obtener un nanocompuesto de reologia mas
controlada. El indice de fluidez del nanocompuesto N2PE_2:1 fue de
7.39/10min a 2.18Kg/190°cC.
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Finalmente, las ventajas de la polimerizacién no isotérmica también se
reflejan en las propiedades mecanicas de los materiales obtenidos. En la tabla
5.12 se puede observar que el homo-polimero polimerizado a 50°C
isotérmicamente tiene un modulo de Young casi tan alto como cualquiera de
los PE que han sido reforzados con la Sepiolita. Su homdlogo:
N2PE_2:1_50°C no presenta un cambio importante en esta propiedad, por lo
que no se justifica el uso de la carga como refuerzo. Esto es debido a que la
Sepiolita no es capaz de cambiar ningin parametro estructural durante la
polimerizacion por la alta jerarquia que se le impone con el procedimiento, al
polimero sintetizado. La elongacién a la ruptura también permanece casi
invariable. El conjunto de propiedades mecanicas de estos materiales los
sitian dentro del grupo de polietilenos de ultra alto peso molecular.

Tabla 5.12 Propiedades mecanicas de los polietilenos Al comparar el
nanocompuestos obtenidos con distintos perfiles de PE_50°C y el PE_100°C la

temperatura. . . . s
disminucion del peso
molecular de este ultimo
PE_500C 1356 + 34 324 + 27 material se traduce en una
pérdida del méddulo de

N2PE_2:1_50°C 1418 + 12 359 + 33

Young y en un aumento en
PE 985 + 37 524 + 12 la elongacién a la ruptura.
Cuando se sintetiza el

N2PE_2:1 1351 + 32 508 + 19
nanocompuesto a 100°C
PE_100°C 772 £ 49 639 £ 39 hay un proceso de
N2PE_2:1_100°C 930 + 54 129 + 56 rigidizacién ya que el

tamafio de las cadenas que
se forman son ideales para
lograr que la arcilla nuclee y aumente la cristalinidad, lo que se traduce a su
vez, en un aumento del modulo de Young y en una consecuente pérdida de
tenacidad, cuando se compara con su andlogo homo-polimero.

A la luz de estos resultados se confirma, que los aumentos de
temperatura en una polimerizacion isotérmica con catalizadores metalocénicos
no aportan una mejora en la reologia del nanocompuesto sintetizado, sin que
esto sacrifique otras propiedades del material. La polimerizacién no isotérmica
ha logrado aumentar el médulo de Young y mantener invariable la tenacidad.

Uso de MAO adicional

Una vez comprobado que anclar el MAO a la estructura de la Sepiolita trae
consigo un aumento progresivo del peso molecular, pero que a su vez es
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estrictamente necesario para promover la interacciéon entre la carga y la
matriz, se incorporo a la reaccion un porcentaje de MAO adicional al que tiene
la Sepiolita para hacer crecer nuevas cadenas que no tengan la influencia de
la carga en su peso molecular. Estas nuevas cadenas serviran para ampliar la
distribucion de pesos moleculares y a su vez como segmentos de mayor
movilidad que permitan mejorar la fluidez durante el procesado sin perder la
elasticidad del fundido.

Un esquema que explica la diferencia de polimerizar desde el MAO que se
encuentra anclado en la Sepiolita y el MAO adicional que se coloca en el
medio de la reaccién, se presenta en la figura 5.19. Las cadenas que crecen
desde la nanocarga replican su forma y estdn gobernadas por un proceso de
propagacion ininterrumpido que es el responsable de la formacién de estos
tamafios de cadena tan grande. Las cadenas que se forman desde el MAO
adicional sufren procesos de terminacion mas propios de la catalisis
homogénea. 38
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Figura 5.19. Cadenas poliméricas sintetizadas a partir del MAO anclado y a partir del MAO
adicional.
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La cantidad de catalizador utilizado se ha mantenido invariable ya que en
todas las polimerizaciones (con o sin MAO adicional) se ha utilizado 7x107®
moles de Zr. De esta manera, parte del catalizador sera activado por el MAO
adicional y la cantidad restante por el MAO anclado. Por este motivo la
relacion Al/Zr que compara la cantidad de MAO adicional con la cantidad de
catalizador fue muy pequeiia (1000) en comparacién a la usada en las
polimerizaciones catalizadas con metalocénicos.?® Adicionalmente, se puede
considerar el uso de TMA o TIBA como co-catalizador libre para este tipo de
reaccion. Esto evitaria aumentar los costos por el aumento de la cantidad de
MAOQO utilizado pero sin perder eficiencia, ya que el uso de un co-catalizador
adicional sélo persigue ampliar los pesos moleculares. El aumento de la
productividad de polimerizaciones homogéneas usando mezcla de MAO y TMA
ya ha sido reportado.3®

En la figura 5.20 se presentan las curvas de GPC para los dos compuestos
sintetizados, con (N2PE_2:1) vy sin MAO adicional (SN2PE_2:1)
respectivamente.

| ——N2PE_ 211
SN2PE_2:1

Tabla 5.13 Peso molecular en niUmero y en peso e
indice de polidispersidad para nanocompuestos de
PE polimerizados con y sin MAO adicional.

SN2PE_2:1  2.8x10° 5.9x10° 2.09
N2PE_2:1 5.9x10* 1.9x10° 3.20

dwt/d(LogM)

350 4,00 450 500 550 6,00 650
Log Mw

Figura 5.20. Distribucion de pesos moleculares de
las muestras polimerizadas con y sin MAO adicional.

En la tabla 5.13 se puede observar la disminucién de pesos moleculares
que existe al anadir el MAO adicional, ademas el aumento del indice de
polidispersidad indica que se han sintetizado cadenas de menor tamafio. Sin
embargo, hay que considerar que parte del MAO adicional pudiese reaccionar
con la Sepiolita ya tratada que se encuentra en el medio de reaccién, e
injertarse en ésta antes de crear nuevos sitios de polimerizacién homogénea.
Quizas sea éste el motivo por el que la distribuciéon de pesos moleculares no
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Tabla 5.14 Composicion, propiedades térmicas y mecanicas de los polietilenos nanocompuestos obtenidos con y sin MAO adicional.

Resistencia
traccion
(Mpa)
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Tc

T: (°C)

Muestra

92 508 + 19

31+ 2

9.12x10° + 6x10° 1351 + 40

92.1 3.5+0.7

108.8

144.1

N2PE_2:1

45 £ 1

80 383 + 10

35+1

1276 £ 21

6.68x10° + 1x10°3

7.5+ 0.8

86.5

109.0

139.9

SN2PE_2:1

llega a diferenciarse en una distribucién bimodal
cuando se polimeriza con la combinacion del
catalizador con y sin heterogenizar.

A pesar que el objetivo que se persigue es
disminuir el peso molecular, también es importante
no sacrificar otras propiedades que condicionen el
uso final del nanocompuesto sintetizado; en este
sentido se han evaluado las caracteristicas térmicas
y mecanicas de la muestra N2PE_2:1 con respecto
a SN2PE_2:1. Los resultados se presentan en la
tabla 5.14.

Una de las consecuencias colaterales de afiadir
MAOQO adicional a la reacciéon es el aumento de la
productividad, porque evidentemente se forman
mas centros activos durante la sintesis. Este
aumento de la productividad se traduce, a su vez,
en la disminucion de la cantidad final de nanocarga
presente en el nanocompuesto. Este es el motivo
por lo que la muestra N2PE_2:1 tiene un 3.5% de
Sepiolita mientras que la muestra SN2PE_2:1 un
7.5%. No puede obviarse el hecho de que al existir
mas MAO en el medio de polimerizacidon, también
decrece la concentraciéon de impurezas que son
responsables de los procesos de terminacion de las
reacciones de propagacién. Esto también
contribuye a que exista menor productividad en la
muestra SN2PE_2:1.

Otra diferencia importante entre estos dos
materiales radica en sus propiedades en fundido. El
nanocompuesto sin MAO adicional pierde la
capacidad de cristalizar debido a la inmovilidad que
le aporta a su estructura las cadenas de gran
tamafio. Esto hace que su temperatura de fusién
también sea menor.

En cuanto a las propiedades mecanicas, el
nanocompuesto SN2PE_2:1 muestra la fuerte
interaccion que existe entre el polietileno que
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forma su matriz y la nanocarga, ya que a pesar de no lograr un alto
porcentaje de deformacién, resiste mayor esfuerzo antes de romper que la
muestra N2PE_2:1. Este comportamiento estd asociado a la efectiva
transmisién del esfuerzo desde la matriz hasta la carga cuando se aplica un
esfuerzo normal. La Sepiolita ofrece una fuerte resistencia a deformarse y
provoca una fractura a la muestra, por la incapacidad de ésta a seguir
deformandose.

En cuanto a sus propiedades reoldgicas, la muestra con MAO adicional
presenta un indice de fluidez de 7.3g/10min a 2.18Kg/190°C, mientras que el
nanocompuesto SN2PE_2:1, como era de esperarse, no fluye porque todas
sus cadenas estan unidas a la sepiolita. La poca fluidez a las condiciones
estandar de medida, evidentemente limita el uso de este material.

La distribucidn de los pesos moleculares mas estrecha y la no fluidez de la
muestra SN2PE_2:1 en comparaciéon con N2PE_2:1_50°C, permite concluir
que no afiadir MAO adicional a la reaccidon condiciona en mayor medida el
aumento del peso molecular que aplicar una perfil isotérmico de
polimerizacion.

Finalmente, es importante destacar que haber logrado la sintesis de
cadenas de PE directamente desde la superficie de la arcilla, sin utilizar MAO
adicional, es una senal inequivoca de que el proceso de anclaje del MAO a la
Sepiolita es efectivo, ya que mantiene al co-catalizador activo para la
polimerizacion.

Uso de otros catalizadores

Hasta ahora, con el aumento controlado de la temperatura y la adicién de
co-catalizador no enlazado durante la polimerizacién, se ha logrado mejorar
significativamente los problemas de fluidez que presentan los
nanocompuestos sintetizados a partir de una nanocarga. De esta manera se
ha diseflado un método eficiente, sencillo y econdmico para producir
nanocompuestos de PE de reologia controlada. Sin embargo, el método es
mas versatil y permite usar distintos tipos de catalizadores como control de
estructuras y de pesos moleculares.

Es importante senalar que, dependiendo de la aplicacion y de la técnica de
procesado, no es conveniente aumentar indiscriminadamente Ia
polidispersidad de los nanocompuestos porque, entre otras cosas, se perderia
el objetivo de llevar a cabo una reaccién catalizada que controle la estructura




Polimerizacién In Situ de nanocompuestos, 156

de los polimeros disefiados y con ello sus propiedades mecanicas. Es por esto
que toda variable experimental que mejore la fluidez debe tener en cuenta las
prestaciones deseadas.

Tomando en cuenta lo anterior, el siguiente objetivo estuvo orientado a
producir “In Situ” y en un solo paso, una mezcla de dos polimeros
monodispersos y nanocargados. Uno de ellos con una poblacién de alto peso
molecular que mejore las propiedades mecanicas, la resistencia al impacto,
tenacidad, la resistencia a la degradacién ambiental o térmica, etc. y otro con
una seccidn definida de bajo peso molecular, que pueda ser capaz de mejorar
la procesabilidad y la rigidez.*® Estos tipos de materiales de “reologia
controlada” o de distribucién bi-modal de pesos moleculares han sido
ampliamente estudiados en la sintesis de homopolimeros durante los Ultimos
afios. "

1,0 -

N2PE_2:1 .
08

N2PE_2:1

(Cat. 2)

(Cat. 1 + Cat. 2)

V- N2PE_2:1

0,4}

dwt/d(LogM)

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Log Mw

Figura 5.21. Distribucion de pesos moleculares de nanocompuestos de PE obtenido con tres
sistemas cataliticos diferentes.

Basado en los efectos estéricos y electrénicos que los enlaces de los
catalizadores metalocénicos producen sobre su centro activo metalico?® y a su
vez, sobre la estructura de los polimero sintetizados, se ha elegido un
segundo catalizador (rac-Et(Ind),ZrCl,, Cat 2) que sintetiza poliolefinas de
pesos moleculares mas bajos a los obtenidos con el catalizador hasta ahora
usado (Cp,ZrCl,, Cat 1). Esto con el fin de comparar, en primer lugar, las
ventajas de cambiar la estructura del catalizador y en segundo lugar, las
ventajas de hacer una mezcla fisica de ellos, para obtener una distribucién bi-
modal de pesos moleculares. Los resultados de los ensayos de GPC que se
obtuvieron de los nanocompuestos sintetizados con distintos sistemas
catalizadores se muestran en la Figura 5.21. Es importante destacar que
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todas las muestras corresponden a nanocompuestos sintetizados con 2g de
arcilla inicial (bajo tratamiento del tipo 2:1) y que la mezcla de catalizadores
mantiene la misma cantidad molar del metal activo (Zr) que los
nanocompuestos sintetizados con un solo catalizador.

Dos conclusiones importantes se desprenden de los resultados de GPC. La
primera es que la estructura del Cat2 disminuye significativamente los pesos
moleculares del nanocompuesto y la segunda, es que existe una evidente
separacion de dos poblaciones de pesos moleculares bien definidos, como
resultado de un procedimiento de polimerizaciéon que implementa una mezcla
fisica “In Situ” de dos tipos de catalizadores que, a su vez, son activados
indistintamente por un co-catalizador inmovilizado en una nanocarga (figura
5.21). La comparacion de las propiedades de los nanocompuestos obtenidos
se presenta en la tabla 5.15.

Tabla 5.15 Composicién y propiedades térmicas, reoldgicas y mecanicas de los polietilenos
nanocompuestos obtenidos con distintos catalizadores.

N2PE_2:1(cat1) 59x10* 7.3 92.1 3.5 1351 +32 508+ 19 9.12x10° + 6x10°
N2PE_2:1cat2) 2.5x10* 15.5 93.8 43 1425+ 79 44535 3.18x10° + 2x10?

4
N2PE_2:1(cati+cat2) 61'2’)‘(11%4 12.4 89.6 4.0 1489+ 17 795+ 58 8.25x10° + 1x10?

"Indice de fluidez (g/10min) medido con 2.16Kg a 190°C.

Cuando se comparan los dos tipos de catalizadores es evidente que la
estructura del metaloceno afecta de una forma muy importante el peso
molecular del nanocompuesto sintetizado. Esta disminucidon del tamano de las
cadenas promueve mayor movilidad y a su vez mayor efecto nucleante de la
arcilla sobre éstas, viéndose reflejando en un aumento de la cristalinidad y del
modulo de Young y en la consecuente pérdida de elongacion a la ruptura. A
pesar de esta pequefia “fragilizacion” que ha sufrido el nanocompuesto
sintetizado con el Cat2, las cadenas de menor tamafio han producido un
nanocompuesto con el doble de fluidez. Este hecho lo convierte en un
candidato para ser usado en piezas obtenidas en un proceso de inyeccion.

Una observacion importante que se deriva de las propiedades del
nanocompuesto sintetizado con Cat2, es que se esperaria que un material con
menos peso molecular tuviese menos mddulo y fuese mas tenaz. Sin
embargo, en el caso de un material nanocargado In Situ, la adiciéon de la
carga juega un papel muy importante en la evolucién de la estructura, por lo
que siempre este efecto debe ser tomado en cuenta a la hora de predecir sus
propiedades, ya que comportamiento no es igual al de un homo-polimero.
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Adicionalmente, se observa en la tabla 5.15 que debido a su estructura, la
productividad del Cat2 es casi 3 veces mas baja que la del Catl. Esto como ya
se ha discutido, repercute en la cantidad de arcilla final del material, lo que a
su vez condiciona la mayoria de las propiedades mecanicas. Esto permite
considerar que una manera de reducir la “fragilizacién” que produce el Cat2
sobre el nanocompuestos es disminuir la cantidad de carga inicial en el
proceso de sintesis. Esto demuestra una vez mas, que todas las variables del
proceso estan involucradas en el objetivo de encontrar el balance de
propiedades.

Finalmente, cuando se mezclan los dos tipos de catalizadores In Situ, se
consigue un material con un abanico mas amplio de posibilidades de uso. Esto
es debido a que cada fraccion de peso molecular ofrece sus ventajas por
separado. Las secciones de menor peso proveen al conjunto de mayor rigidez
porque, como ya se ha comentado, tienen mayor capacidad de cristalizar,
pero a la vez, durante el fundido, son cadenas que actian como “lubricantes”
que disminuyen la viscosidad. Adicionalmente, aquellas secciones de mayor
tamafo que no se incorporan a la red cristalina y tienen problemas de
movilidad en el fundido, aumentan la elasticidad del compuesto y sus
propiedades a impacto.

Si se evallan cualitativamente los picos de la curva de GPC asociados al
nanocompuestos obtenido con la mezcla de catalizadores (Figura 5.21), se
puede observar que hay mayor area bajo la curva en la fraccién de mayor
peso molecular (Catl). Esto es debido a que este catalizador, como ya se
mencionado, es mas productivo, lo cual hace que sea capaz de sintetizar mas
cadenas en igualdad de condiciones, que el Cat2. Como es conocido que cada
pico de la distribucidn atribuye unos beneficios al nanocompuesto final,
proporcionales a la cantidad de cadenas que poseen, se pueden modelar los
tamafios de estas secciones jugando con las proporciones de catalizadores
que se usan. Es decir, se puede sintetizar nanocompuestos a medida segun
su aplicacion.

En general, los resultados de este ultimo apartado permiten concluir que a
parte del uso del hidrégeno como un agente de transferencial® también se
pueden modificar varios parametros experimentales para controlar los pesos
moleculares de los nanocompuestos de PE obtenidos en los procesos de
polimerizacion In Situ.

Finalmente, otra via que ha permitido obtener polimeros cargados con
mejores propiedades en fundido es la obtencién de nanocompuestos de co-
polimeros PE/u-olefinas. Este tipo de co-polimeros tienen mucha importancia
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en la industria porque poseen un balance de propiedades mecanicas Yy
reoldgicas que se derivan de la distribucion uniforme de pequeiias
ramificaciones, sobre todo en aquellos obtenidos con catalizadores
metalocénicos.*> En el siguiente apartado se estudiard la influencia de
nanocargar “In Situ” este tipo de materiales y al igual que se hizo para el PE
homopolimero, se mostrara la influencia de cada parametro experimental en
su estructura y en sus prestaciones finales.

5.3 NANOCOMPUESTOS DE CO-POLIMEROS (PELBD)

5.3.1 Nanocompuestos de co-polimeros: PE-Hexeno

La co-polimerizacion de etileno con co-mondmeros de cadenas
hidrocarbonadas de pequefio tamafio, como el hexeno, es conseguida a través
de reacciones coordinadas que contemplan el uso de catalizadores de tipo
Ziegler-Natta o metalocénicos. Los catalizadores Ziegler, por razones
econdmicas, todavia tienen una posicion dominante en el mercado de estos
materiales, sin embargo tienen la desventaja de producir co-polimeros con
una distribucion no homogénea de las ramificaciones en su estructura lo que
disminuye, en mucho de los casos, sus propiedades mecanicas. Esto es
debido a las distintas especies activas que poseen estos catalizadores durante
la sintesis.* Como ya se ha mencionado, la estero-especificidad de los
catalizadores metalocénicos permite tener en el medio de reaccidon un
catalizador con un Unico sitio activo, lo que permite sintetizar polimeros con
una distribuciones estrechas de pesos moleculares y por ende con
distribuciones homogéneas de ramificaciones.*** Esto ha permitido que
durante los ultimos afos el uso de los catalizadores metalocénicos haya
crecido significantemente para la sintesis de co-polimeros de etileno.*>4¢

Las investigaciones en este campo siguen orientadas a mejorar el uso
industrial de estos catalizadores en cuanto a su productividad, eficiencia,
estabilidad térmica, velocidades de desactivacion en procesos productivos,
etc.*”*8 La importancia de avanzar en estos estudios radica en el aumento
creciente de la cantidad de co-polimeros de etilenos, con ramificaciones entre
2 y 6 carbonos, que se demanda (15x10° Tm al afio). Las principales
aplicaciones siguen siendo peliculas o “films”, tuberias, contenedores,
aislamiento, etc.*®

Adicionalmente, de los resultados obtenidos hasta ahora, se conoce que el
desarrollo de sistemas metalocénicos soportados es crucial para la aplicacién
industrial de estos catalizadores, debido principalmente a que los procesos
industriales sélo contemplan procesos en suspension y/o en fase gas (ver
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apartado 2.1.2 del capitulo 2). Es aqui donde se entiende que nuestro método
de soporte o heterogenizacion puede contribuir en este campo, mas aun
cuando se conoce que los soportes de tamafos nanométricos han
demostrado, hasta ahora, los mejores resultados en cuanto a la actividad de
co-polimerizacién y las mejores estructuras de los co-polimeros obtenidos.*®

Es importante recordar que nuestro procedimiento de heterogenizacion
envuelve el uso de la Sepiolita no sélo como soporte sino también como carga
y que esto a su vez tiene un efecto marcado en la estructura del compuesto
final. Esto hace que se abra un importante abanico de variables a estudiar, ya
que en la co-polimerizacién, también el contenido, el tipo y la distribucién de
las ramificaciones tienen un importante efecto sobre las propiedades
finales**43

de reaccidén pudiese afectarles.

y queda por comprender como la presencia de la arcilla en el medio

En este sentido, esta parte de la investigacién estuvo orientada a estudiar
la influencia de la cantidad de co-mondémero y de nanoarcilla en la co-
polimerizacion de sistemas etileno/hexeno o etileno/octeno y finalmente,
atendiendo a la importancia de la longitud de las ramificaciones sobre las
propiedades finales de los co-polimeros, se estudiaron tres nanocompuestos
con igual concentracion de Sepiolita y de co-mondmero, pero con
ramificaciones de 4, 6 y 8 carbonos respectivamente.

5.3.1.1 Estudio de la influencia de la cantidad de Hexeno en los
nanocompuestos

Esta primera bateria de ensayos fue disefiada para analizar como una
concentracion fija de Sepiolita en el medio de reacciéon, puede afectar la
incorporacion de distintas concentraciones de un co-mondmero de secuencias
etilénicas de pequefio tamafio. Estos ensayos fueron llevados a cabo co-
polimerizando 4 muestras de PE/hexeno desde una pequefia concentracion
[0.07 M] y hasta [0.30M] de co-mondmero, en presencia de 2g de Sepiolita
modificada (2:1), tal como se describe en el apartado experimental. Los
resultados de la caracterizacion de los co-polimeros puros y sus
nanocompuestos comparados con el homo-polimero de referencia se
presentan en la tabla 5.16.

Los co-polimeros fueron polimerizados bajo condiciones idénticas a la
homo-polimerizacién, sin embargo la actividad catalitica exhibida en las
reacciones de co-polimerizacion son mucho mas altas y mas aun cuando se
aumenta la concentracién del co-mondémero en el medio. Es conocido que la
presencia de una a-olefina en la polimerizacién de etileno permite un aumento
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significativo de la actividad del catalizador y son muchas las teorias que se

reportan en la bibliografia para definir este fendmeno que es conocido como el

“efecto co-mondmero”.>0:°1:52:53

Tabla 5.16 Composicion y propiedades térmicas de los co-polimeros de etileno/hexeno puros y
nanocompuestos obtenidos con distintas cantidades de hexeno.

3 PE 139.8 108.0 284 96.9 - 8.51x10% + 4x10?
eE CoH0.07PE  126.4 105.1 229 85.8 - 9.73x10°% + 2x10?
§ CoH0.10PE  124.7 104.3 208 79.8 - 1.37x10* £ 5x102
\g CoHO.20PE  118.8 100.8 191 75.7 - 1.52x10* + 2x10?
S comHo.30PE 1175 943 169 67.9 - 1.89x10* + 1x10°
" N2PE 144.1 108.8 254 92.1 3.5+0.7 9.12x10° + 6x10°
':,3 N2CoHO0.07PE  131.2 108.5 199 71.3 3.3+ 0.2 1.04x10* £ 4x10°
§ N2CoH0.10PE  128.3 105.0 187 67.6 3.0+ 0.4 1.57x10* + 9x10?
§ N2CoH0.20PE  122.4 103.3 163 62.9 2.4 +0.3 1.44x10* + 8x10°
= N2CoH0.30PE  117.7 101.2 142 59.9 1.5+ 0.1 1.84x10* + 9x10?

" Nomenclatura: Para N2CoHO0.07PE; N2(Nanocompuesto sintetizado con 2g de arcilla iniciales, en todos los
casos la arcilla ha sido tratada con la relacién Arcilla:MAO=2:1) Co(Copolimero), H(Hexeno), 0.07
(Concentracion molar del co-mondémero en el reactor), PE (Corresponde a la matriz).

En la homo-polimerizacion de nanocompuestos In Situ se sintetizan
cadenas poliméricas altamente cristalinas alrededor de las particulas del
catalizador, casi inmediatamente después de que se inicia la reaccién. El
mondmero va a difundir muy lentamente a través de esa masa cristalina para
encontrarse de nuevo con el catalizador y continuar el proceso de
polimerizacion y en muchos casos, por el efecto barrera, el catalizador se
desactiva. La adicidn de una pequefia cantidad de co-mondmero decrece la
cristalinidad del polimero que se forma y aumenta la probabilidad de que se
encuentren los mondmeros con el catalizador para continuar la poliadicion y
asi aumentar la productividad.>

Este aumento de la productividad en los procesos de co-polimerizacion
también ha sido explicado a través de un modelo que supone que la
incorporacién de un co-mondémero es capaz de modificar o aumentar los
centros activos de los catalizadores durante la reaccién.? Sin embargo, la
evidencia mas importante que puede explicar este fendmeno es la facil
difusidn del co-mondmero en el medio de reaccién, lo que permite a su vez, la
facil fragmentacion de las particulas que se forman.*?
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Nuestra conclusién en este respecto se refleja en la figura 5.22, donde a
través de una simple observacion experimental, se comparan los productos de
la  homo-polimerizacién y de la co-polimerizacion de nuestros
nanocompuestos. El aumento de la productividad tiene una simple explicacion
fisica: la presencia de una a-olefina en el medio de reaccion, produce un
polimero mas amorfo y soluble que incrementa el nimero de centros activos
accesibles durante la polimerizacion.

Amorfo

polimerizacién y en la (b) co-polimerizacion.

Una vez entendido cdmo el co-mondmero afecta la productividad, es
importante retomar el objetivo de estudiar el efecto de la arcilla en el medio
de reaccidon. La primera conclusidn que se deduce en este aspecto,
considerando que la productividad aumenta con la cantidad de co-mondémero
afadido, es que la cantidad de carga final en el nanocompuesto sera menor
como consecuencia directa del aumento de la cantidad de co-polimero que se
produce. Esto queda reflejado en el porcentaje final de Sepiolita de los
nanocompuestos, presentado en la tabla 5.16. Cuanto mayor sea la
concentracion de hexeno afiadido al medio de reaccion, mas diluido sera el
nanocompuesto y esto a su vez produce un efecto en cadena, ya que al variar
los porcentajes finales de nanocarga en la muestra, hay una repercusion en
las propiedades micro y macro estructurales del material, como se ha
comentado antes.

Si se observa como aumenta la productividad de los nanocompuestos en
funcion del aumento de la cantidad de hexeno, se puede notar que la tasa de
crecimiento no es tan rapida en comparacién con los co-polimeros puros. Esto
es debido a la componente negativa que tienen los grupos -OH de la
nanocarga sobre la actividad del catalizador, sin embargo es obvio que el
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“efecto co-mondmero” tiene mas peso sobre la productividad también en
estos casos.

Cuando se comparan las productividades de los sistemas de co-
polimerizacion homogéneos y heterogéneos, muchos autores concluyen que
inmovilizar el catalizador sobre un soporte aumenta la productividad per se
(independientemente del efecto del co-mondmero), porque logran mejorar la
estabilidad térmica de los mismos.*” Sin embargo, hablar de una co-
polimerizacion con el catalizador inmovilizado en un soporte no es lo mismo
gue una co-polimerizacion cuyo soporte se usa en cantidades apreciables para
que sirva finalmente de refuerzo. Las grandes cantidades de Sepiolita
disminuyen la productividad, porque aumentan la concentracion de hetero-
atomos en el medio.
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Figura 5.23 Termogramas de DSC para la (a) fusion y la (b) cristalizacion de los co-polimeros de
hexeno con sus respectivos nanocompuestos, variando la concentracién de co-mondmero.

Avanzando en el estudio de las propiedades de los nanocompuestos de
co-polimeros de etileno/hexeno, se estudian a continuacién sus propiedades
térmicas. En la figuras 5.23(a) y (b) se observan los termogramas de fusion y
cristalizacion correspondientes al segundo barrido de calentamiento en
ensayos de DSC, de los co-polimeros y sus nanocompuestos. De estas curvas
y sus datos numéricos (ver tabla 5.16), se aprecia un evidente decrecimiento
de las temperaturas del pico de fusién, de la entalpia y de la cristalinidad,
cuando se aumenta la concentracién de co-mondmero en el medio,
independientemente del tipo de material (co-polimero puro o
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nanocompuesto). Este fendomeno es una evidencia clara del aumento de la
zona amorfa como consecuencia del aumento de la cantidad de hexeno en las
cadenas poliméricas.*® Estas ramificaciones de 4 carbonos, por lo general se
encuentran en la zona amorfa e interrumpen las secuencias -CH,, que de
acuerdo a las predicciones de Flory,> son las secuencias capaces de formar el
cristal y de aumentar el espesor lamelar y con ello aumentar las temperaturas
de fusién.

Tabla 5.17 Caracterizacidon estructural de los co-polimeros con distinta cantidad de hexeno y
sus nanocompuestos.

S PE - 9.7 0.00 - - -
§ CoH0.07PE 60x10° 10.3 0.80 6.3 104 1.6
é CoHO.10PE 54x10° 18.4 1.54 83 149 1.8
S CoHO0.20PE 48x10° 24.6 2.87 6.4 185 2.9
8 CoHo.30pE 43x10° 35.3 5.96 9.2 302 33
@ N2PE - 7.3 0.00 - - -
? N2CoH0.07PE ~ 77x10° 9.1 0.92 101 121 1.2
g N2CoHO0.10PE ~ 65x10° 16.4 2.25 123 16.0 1.3
S N2COH0.20PE  62x10° 22.3 4.47 13.8 206 1.5
2 N2COHO.30PE  58x10° 29.9 8.76 16.1 38.6 2.4

™ Peso molecular viscosimétrico.

"Indice de fluidez calculado a 2,16Kg/10min.

A Calculado por FTIR a través de una curva de calibracién por *C-RMN.

° C, corresponde al promedio en nimero de las ramificaciones cortas o de grupos -CHj; colgantes por cada
1000 carbonos en la cadena hidrocarbonada. Medido a través del analisis de SSA***®

P C, corresponde al promedio en peso de las ramificaciones cortas o de grupos —CHj; colgantes por cada 1000
carbonos en la cadena hidrocarbonada. Medido a través del analisis de SSA**°¢

9BDI corresponde al indice de distribucién de las ramificaciones y es calculado como C,/C,**®

En este sentido, parece sorprendente que las caidas de la cristalinidad y
de la entalpia de fusién sean mas pronunciadas en los nanocompuestos y mas
aun que aumenten ligeramente sus temperaturas de fusion y cristalizacion en
comparacién con sus analogos puros. Este fendmeno se evidencia en las
curvas de la figura 5.23(a), donde hay un desplazamiento de la fusién hacia
mayor temperatura y a la vez una reduccidon importante del area bajo lo
endoterma cuando son comparados los nanocompuestos con sus homadlogos
puros. A la luz de este resultado, se puede concluir que la arcilla en el medio
de reaccidn tiene un importante papel en la evolucion de la estructura de los
nanocompuestos de etileno/hexeno. Para entender la forma en la cual la
arcilla participa en el proceso de co-polimerizacion, se han medido otros
parametros estructurales del co-polimero formado. Estos parametros se
reportan en la tabla 5.17.
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La caida de los pesos moleculares en los co-polimeros puros conforme
aumenta la concentracion de hexeno afiadido, ha sido ampliamente reportada
como el resultado del aumento de reacciones de transferencia y terminacién
que promueven las ramificaciones injertadas.>” Este fendmeno se repite
cuando se aumenta la cantidad de hexeno en los nanocompuestos. En este
sentido, una de las conclusiones mas importantes que se derivod del estudio de
la obtencién de nanocompuestos de homo-polimeros de etileno, en el
apartado anterior, es que la presencia de la arcilla aumenta los pesos
moleculares de las cadenas hidrocarbonadas que crecen sobre la nanocarga,
porque ésta es capaz de proteger la polimerizacion de reacciones de
terminacidon y transferencia. Cuando se extrapola este conocimiento a los
resultados de la tabla 5.17, se observa que en comparacion con los co-
polimeros puros, sus nanocompuestos muestran un pequefio aumento de
peso molecular, lo que viene a decir que el efecto de la arcilla sobre el peso
molecular predomina sobre el efecto de la incorporacién del co-mondmero.

10 . . . . . .

m  Co-polimero puro
= Nanocompuesto

% molar de hexeno incorporado

0 . 1 . 1 . 1 .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Concentracion de hexeno alimentado [M]

Figura 5.24 Porcentaje molar de hexeno final en los co-polimeros y en sus nanocompuestos.

Es sorprendente que este aumento de los pesos moleculares en los
nanocompuestos, en comparacion con los co-polimeros puros, sea paralelo
con el aumento del porcentaje molar de las ramificaciones injertadas en su
estructura. (Ver figura 5.24). En reacciones de co-polimerizacion, donde los
catalizadores se encuentran inmovilizados sobre un soporte, la incorporacién
de co-mondmeros suele ser mas efectiva y muchos autores atribuyen este
fendmeno a que, en estas condiciones, el catalizador es capaz de formar
nuevos sitios activos®®*° y por ende puede incorporar mayor cantidad de
hexeno a la cadena, sin embargo, no se espera que en una co-polimerizacion
In Situ, la carga tenga el mismo efecto sin sacrificar el peso molecular.
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Otra evidencia de este aumento de la efectividad de la insercién del co-
mondémero en la co-polimerizacion In Situ, son los distintos picos que
aparecen en las endotermas de cristalizacién de la figura 5.22 (b), como
consecuencia de la formacidon de nuevos centros activos que son capaces de
formar, en un barrido simple de calentamiento y enfriamiento, dos secciones
cristalinas diferenciadas.

Muchos autores estudian estas heterogeneidades o ramificaciones de las
cadenas de una forma mas rapida que con los medios clasicos de
caracterizacion estructural (RMN, GPC, etc.). Se trata de técnicas térmicas
(Crystaf, Tref, SSA, etc.) que puedan separar las poblaciones cristalinas que
se generan en la sintesis de estos materiales. Para seguir indagando en la
relacion entre los pesos moleculares, las ramificaciones y su distribucion en
los nanocompuestos con distinta cantidad de hexeno, se ha elegido un analisis
de recocidos sucesivos, conocido como SSA. Para tal fin se disend
cuidadosamente un ciclo térmico durante un ensayo calorimétrico,’®>%0 tal
como se explica en el apartado 3.4.1 del capitulo 3. Los resultados del
tratamiento muestran, multiples endotermas que corresponden a la
segregacion molecular de distintas fracciones moleculares que cristalizan a
una determinada temperatura. Esta técnica es una poderosa herramienta que
sirve para conocer el grado y la distribucion de ramificaciones de cadenas
cortas producidas en la co-polimerizacion del etileno con a-olefinas.

Endol N2PE

|

N2CoHO0.07PE 4

N2CoHO0.10PE-]

Flujo de calor (mW)

N2CoHO0.20PE 1

N2CoH0.30PE |

!

60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 5.25 Curvas de SSA para nanocompuestos de co-polimeros con distinta concentracion de
hexeno.
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En la Figura 5.25 se puede observar como conforme aumenta la cantidad
de hexeno en el medio, aumentan los segmentos poliméricos que cristalizan a
menor temperatura en los nanocompuestos. Las nuevas cadenas forman
cristales de menor espesor lamelar que evidentemente funden a menor
temperatura. Ademas, con el aumento de la cantidad de co-mondmero,
parece claro que muchas de esas cadenas hidrocarbonadas no siempre tienen
la capacidad de cristalizar y permanecen en la zona amorfa, lo que explicaria
la pérdida tan importante de entapia que se refleja en las curvas.

Cuando se hace la misma representacién de las curvas de SSA para
comparar los nanocompuestos con sus co-polimeros puros (Ver figura 5.26),
se observa que a una pequefa concentracion de hexeno (0.07M) hay un
importante desplazamiento de la fusidn, de las distintas zonas cristalinas, a
mas altas temperaturas. Lo contrario sucede a altas concentraciones (0.30M),
la temperatura global de fusién permanece casi constante en ambos
materiales (nanocompuestos y co-polimero puro, ver tabla 5.16) y ademas se
denotan claramente nuevas poblaciones cristalinas que funden a mas bajas
temperaturas en el nanocompuesto con respecto al material sin carga.
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Figura 5.26 Curvas de SSA para co-polimeros puros y sus nanocompuestos con distinta
concentracion de hexeno.
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Estas observaciones permiten deducir que a bajas concentraciones de
hexeno en el medio de reaccidn, la matriz adquiere mayor movilidad por estas
pequefas ramificaciones en su estructura y por ende es capaz de ser nucleada
por la Sepiolita. De esta manera el uso de pequefias cantidades de hexeno en
la polimerizacién de estos nanocompuestos puede representar una nueva
solucién para los problemas de pesos moleculares que se han discutido en el
apartado anterior. Por el contrario, a concentraciones grandes de co-
mondémero, la reaccibn aumenta su capacidad para incorporar mas
ramificaciones, por lo que el efecto nucleante antes comentado, deja de
percibirse por un simple efecto de competencia que impone el aumento de la
zona amorfa.

Ahora bien, el aumento de las ramificaciones inducido por la incorporacion
de la arcilla también permite el mismo efecto de estrechamiento de las
endotermas de fusion (ver figura 5.26) que el caso de los homo-polimeros.
Este estrechamiento estd relacionado con una mayor uniformidad de las
secciones cristalinas y con ello, con una distribucién mas homogénea de las
ramificaciones en la estructura del co-polimero. Este Ultimo comportamiento
se repite en todos los nanocompuestos en comparacién con su homélogo sin
carga. En la figura 5.27 se representan los datos del indice de distribucién de
las ramificaciones y el promedio en peso del contenido de éstas en funcion del
porcentaje de co-mondmero afiadido. El resultado confirma que si bien la
arcilla permite mayor cantidad de ramificaciones, también éstas estan en la
estructura de una manera mas homogénea. Ademas, la tendencia de estas
medidas se corresponde con los resultados de RMN.

OF——T——T—TT T 7 12

36.- m Co-polimero puro m
ol B  Nanocompuesto 410
28 [
24l

Cw

20}
16 |
12 |

L - R
4t B =

0 PR RN RPU RU AU B 0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Concentracion de hexeno alimentado [M]

Figura 5.27 Promedio en peso (cy) Yy distribucion de las ramificaciones cortas (BDI) de los
nanocompuestos con respecto a sus respectivos co-polimeros puros.
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A la luz de estos resultados se puede concluir que conforme aumenta la
concentracion de hexeno en la co-polimerizacion de nanocompuestos, la
pérdida de peso molecular serd& mucho mas controlada por dos motivos
principales: por el control de las reacciones de terminaciéon que proporciona la
arcilla y porque la distribucién del co-mondémero en la estructura es mas
homogénea. Estas deducciones se corroboran con ensayos de GPC (ver figura
5.28) donde se demuestra que a cualquier concentracién de hexeno, si hay
arcilla en el medio, los pesos moleculares aumentan y también su distribucién
se estrecha.
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Figura 5.28 Curvas de GPC para co-polimeros y sus nanocompuestos con diferentes
concentraciones de hexeno.

Hasta ahora se ha encontrado que la co-polimerizacién In Situ aumenta y
estrecha la distribucion de los pesos moleculares de los nanocompuestos
sintetizados, ademas permite una incorporacion mas efectiva y ordenada de
las ramificaciones, logrando asi una estructura mas homogénea. Los datos de
la tabla 5.18 permiten hacer un nexo entre esta caracterizacion
microestructural y las propiedades mecanicas finales de los materiales
obtenidos. La observacion méas importante corresponde a la disminucion del
valor del médulo de Young en los nanocompuestos con respecto a sus
homdlogos puros, este hecho cuestiona el uso de la nanocarga como refuerzo
ya que los resultados demuestran que la Sepiolita tiene el mismo efecto que
las silices usadas como soporte durante la co-polimerizacion, es decir,
aumenta la productividad, mejora la estabilidad térmica del catalizador y
sobre todo, incorpora de forma mas eficiente y ordenada el co-mondémero en
la estructura del co-polimero, con lo cual aumenta notablemente la tenacidad
del nanocompuesto.
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Estas disminuciones en el médulo de Young no sdlo son consecuencia de
la mayor incorporacion de ramificaciones en la estructura de los
nanocompuestos, sino también de la disminucion del porcentaje de carga final
en el material por el aumento de la productividad, con lo cual, el efecto
nucleante y reforzante de la arcilla queda apantallado por las propiedades que
impone la matriz. Este razonamiento demuestra la complejidad de variables
que deben ser tomadas en cuenta a la hora de disefiar un co-polimero In Situ.

Sélo la muestra N2CoHO0.07PE por tener muy poco hexeno injertado
(0.92%), conserva el 3% de carga del total de su peso, logrando a su vez
aumentar en un 20% su modulo (ver figura 5.29) pero, tal como sucede en
los nanocompuestos que son obtenidos en fundido, se pierde casi un 15% en
elongacion a la ruptura con respecto a su homélogo sin carga (ver figura
5.30).

Por el contrario, al ir aumentando la cantidad de hexeno en el medio de
polimerizacion, los nanocompuestos han mostrado un aumento progresivo de
la capacidad de deformacion al aplicar en ellos un esfuerzo normal, incluso la
muestra con mayor incorporacion de ramificaciones cortas (N2CoHO0.30PE)
tuvo un comportamiento de tipo elastomérico. Esto se evidencia en la
desaparicion de la transicion elasto-plastica conocida como fluencia. Esto
quiere decir que la muestra podria mostrar un alto porcentaje de recuperacion
elastica a altos porcentajes de deformacion.
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Figura 5.29 Mddulo de Young de los co-polimeros y sus nanocompuestos sintetizados con
diferente concentracién de hexeno en el medio de polimerizacién.
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Figura 5.30 Porcentaje de elongacion a la ruptura de los co-polimeros y sus hanocompuestos
sintetizados con diferente concentracidon de hexeno en el medio de polimerizacion.

Este aumento tan importante de tenacidad, a su vez, podria traducirse en
un aumento de la absorcion de energia en ensayos de impacto, ya que la
incorporacion de ramificaciones en la cadena principal del PE, se hace
normalmente para reducir la cristalinidad de las matrices poliolefinicas para
asi mejorar sus propiedades de impacto. Estas propiedades de impacto seran
estudiadas con mayor detenimiento para una seleccién de muestras, en el
capitulo 6, donde se estudia la optimizacién del proceso de obtencién de estos
materiales.

Por otra parte, a pesar de la pérdida de médulo que experimentan los
nanocompuestos cuando se aumenta la cantidad de hexeno, también es
importante hacer notar el incremento en la resistencia a la tracciéon en
comparacién con sus analogos puros. Esto es debido, principalmente, a la
buena compatibilizacién entre la arcilla y la matriz, ya que la Sepiolita
demuestra su capacidad para transmitir el esfuerzo normal y a la vez su
resistencia a ser deformada. Adicionalmente los nanocompuestos que se
obtienen poseen una cantidad muy pequena de carga, lo que evita el aumento
de zonas en su estructura, que actien como concentradores de esfuerzo.

Finalmente la presencia de la arcilla también se refleja en los indices de
fluidez y en la densidad (ver tabla 5.17). En general, los nanocompuestos
mantienen un equilibrio que no les permite una caida brusca de la densidad ni
de la fluidez aun cuando incorporan grandes cantidades de ramificaciones en
su estructura, porque a su vez la nanocarga propicia un aumento de peso
molecular. Estas propiedades plantean las posibles aplicaciones de estos
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materiales como por ejemplo: el soplado de botellas y la extrusion de perfiles,
ya que para ello se necesita buena estabilidad en el fundido y buena
capacidad de deformacién, es decir baja cristalinidad, pero sin una perdida
tan pronunciada de fluidez a la temperatura de procesado.

Hasta ahora el estudio de los co-polimeros deja la incognita de cémo
cambian las propiedades de los nanocompuestos con una proporcion mas alta
de Sepiolita en el medio de reaccién. En el apartado siguiente se presentan
los resultados mas importantes que demuestran por separado el efecto de
aumentar la cantidad de co-mondmero y la cantidad de arcilla en los
nanocompuestos de co-polimeros.

5.3.1.2 Estudio de nanocompuestos de Co-polimeros de Hexeno con
diferentes cantidades de arcilla

El siguiente objetivo se ha enfocado, tal como se menciond, en descubrir
la influencia de la cantidad de nanocarga en el medio de reaccién sobre las
propiedades finales de los co-polimeros. En este caso, el proceso experimental
ha consistido en variar la cantidad de Sepiolita tratada durante la reaccion,
manteniendo fija la concentracion de hexeno. Los resultados de la
caracterizacion de estos materiales se presentan en la tabla 5.19.

Las caracteristicas de los nanocompuestos sintetizados siguen los
patrones de los nanocompuestos de PE puro, es decir, en cantidades
pequeinas hay un “efecto nucleante” porque las temperaturas de fusién y de
cristalizacion aumentan, demostrando un aumento de la capacidad del
material por crear cristales de mayor tamafio. Asi mismo, pasada una cierta
concentracién de Sepiolita en la reaccion, el efecto es contrario, la nanocarga
se convierte en un defecto del sistema cristalino y hay una caida muy
importante en la entalpia de fusion. Este fendmeno se observa claramente en
la figura 5.31 (a), donde se muestra que conforme aumenta la cantidad de
arcilla, el nanocompuesto, en comparaciéon con su co-polimero puro, desplaza
su endoterma de fusion a mas altas temperaturas, pero por encima de 2.0g
de carga, el efecto es contrario y la endoterma regresa a su posicion original
acompanada de un pérdida muy importante de cristalinidad.
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Tabla 5.19 Composicidn y propiedades térmicas de los co-polimeros de Etileno/Hexeno puros
y sus nanocompuestos obtenidos con distintas cantidades de Sepiolita.

° PE 139.8 108.0 284 96.9 - 8.51x10% £ 4x10?
€ CoMO.10PE 1247 1043 208 79.8 - 1.37x10* £ 5x10?
9 N2PE 144.1 108.8 254 92.1  3.5+0.7 9.12x10° + 6x10°
g NO.5CoH0.10PE  132.4 107.9 238 82.1 0.9+ 0.3 1.22x10* £ 6x10?
§ N2CoHO.10PE  128.3 105.0 187 67.6 3.0 £ 0.4 1.57x10* £ 9x10?
§ N5CoH0.10PE  123.9 103.1 163 52.7 8.9+0.1 7.74x10° + 2x10°

" Nomenclatura: Para NO.5CoH0.10PE; NO.5(Nanocompuesto sintetizado con 0.5g de arcilla inicial, en todos
los casos la arcilla ha sido tratada con la relacién Arcilla:MAO=2:1) Co(Copolimero), H(Hexeno), 0.10
(Concentracion molar del co-mondémero en el reactor), PE (Corresponde a la matriz).

Esta pérdida de entalpia no se asocia, en este caso, al crecimiento
indiscriminado de peso molecular que produce la carga en el medio de
reaccion, tal como se ha discutido antes, ya que la presencia de una cantidad
determinada de co-mondmero en el medio de reaccién, funciona
efectivamente como un agente de transferencia en el control de los pesos
moleculares. Esto se demuestra en los resultados de la tabla 5.20.
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Figura 5.31 Termogramas de DSC para la (a) fusién y la (b) cristalizacion de los co-polimeros de
hexeno (0.20M) con sus respectivos hanocompuestos, variando la cantidad inicial de Sepiolita
alimentada al reactor.
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Tabla 5.20 Caracterizacion estructural de los nanocompuestos de co-polimeros de hexeno con
distinta cantidad de Sepiolita en el medio de reaccién.

PE 9.7 0.00 - - - 4.0x10*  1.6x10° 3.84
CoHO.10PE 18.4 1.54 8.3 149 1.8 2.3x10* 7.9x10° 3.45
N2PE 7.3 0.00 = = = 5.9x10*  1.9x10° 3.20
NO.5CoHO0.10PE  17.8 1.98 9.1 13.7 1.5 3.7x10* 1.0x10° 2.79
N2CoHO0.10PE 16.4 2.25 12.3 16.0 1.3 5.9x10* 1.6x10° 2.67
N5CoHO0.10PE 12.1 2.33 145 16.1 1.1 7.1x10* 1.6x10° 2.21
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Figura 5.32 Curvas de SSA para nanocompuestos de co-polimeros de PE/hexeno con distinta
concentracion de Sepiolita.

En cuanto al proceso productivo se refiere, no se observa una tendencia
clara sobre la productividad (ver tabla 5.19), esto es debido al compromiso de
efectos que existe. Evidentemente la presencia del co-mondmero “solubiliza”
el medio de reacciébn y permite obtener mayor cantidad de polimero
sintetizado en comparacion con los materiales cuya matriz es PE puro. Lo
mismo ocurre con la incorporacién de cierta cantidad de arcilla, ésta es capaz
de incorporar mas cantidad de MAO al sistema y con esto aumentar la
productividad, sin embargo estos efectos “positivos” compiten con la
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desactivacion del catalizador debido a la concentracién de grupos -OH que
aporta el aumento de nanocarga en el medio. Esta es la razon por la cual la
muestra N5CoHO0.10PE tiene una caida tan importante de productividad y por
lo que existe una tendencia a aumentar la cantidad de arcilla final conforme
aumenta la cantidad de arcilla alimentada, siguiendo asi la misma disposicién
exponencial que en el caso del PE puro, pero esta vez, con un aceleracién
menor por el contra efecto que ofrece la presencia del co-mondmero
(Comparar figura 5.35 correspondiente a la relacion arcilla alimentada frente
a la arcilla incorporada en el co-polimero con la figura 5.10 correspondiente a
la misma relacion en el PE).

Avanzando en las propiedades estructurales de los materiales
sintetizados, se puede decir que la influencia mas importante que tiene el
aumento de la cantidad de Sepiolita en los procesos de co-polimerizacion, es
que ésta no s6lo aumenta la cantidad de co-mondmero injertado, sino que
ademads, permite que la distribucion de las ramificaciones sea mas
homogénea. Este hecho se evidencia claramente en la figura 5.32, donde se
observa que con 5g de arcilla es posible reducir considerablemente la entalpia
de fusidn como senal inequivoca de mayor incorporaciéon de ramificaciones y a
la vez igualar las secciones cristalinas a casi un Unico tamano, es decir, que la
Sepiolita, al igual que con los pesos moleculares (ver figura 5.33), aumenta y
estrecha considerablemente la distribucién de ramificaciones cortas, lo que se
traduce en definitiva en un co-polimero altamente jerarquizado, con una
estructura muy ordenada.

) v ) v ) v )
i CoH10PE ]
B 509 |
i . 209 i
= Sl
e 77059
:j/ ™~ R L -
E
BN i
A 1 A 1 A 1 A 1 A
2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Log Mw

Figura 5.33 Curvas de GPC para el co-polimeros CoH10PE y sus nanocompuestos con diferentes
concentraciones de Sepiolita.
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La figura 5.34 evidencia que a altos porcentajes de arcilla, el aumento de
la incorporacion de ramificaciones cortas conforme aumenta la cantidad de
arcilla en el nanocompuesto, alcanza un plateau. Esto es debido a que a altos
porcentajes de arcilla se puede lograr la incorporacion maxima de
ramificaciones que puede permitir la reaccion.
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Figura 5.34 Promedio en peso (c,) Yy distribucion de las ramificaciones cortas (BDI) de los
nanocompuestos con respecto a sus respectivos co-polimeros puros.

La influencia que tiene la estructura jerarquizada de estos
nanocompuestos a causa del aumento de la cantidad de arcilla en su
estructura se refleja en sus propiedades mecanicas. El comportamiento a
traccion es parecido al comportamiento tipico que tienen los nanocompuestos
obtenidos en fundido: conforme aumenta la cantidad de arcilla, aumenta
considerablemente el médulo de Young y disminuye la elongacion a la ruptura
(ver figura 5.35 y 5.36).
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Figura 5.35 Mddulo de Young de los co-polimeros de hexeno y sus nanocompuestos
sintetizados con diferente concentracion de Sepiolita en el medio de polimerizacidn.
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Figura 5.36 Porcentaje de elongacién a la ruptura de los co-polimeros y sus nanocompuestos
sintetizados con diferente concentracidon de Sepiolita en el medio de polimerizacion.

Este comportamiento es el resultado de la forma en la cual se encuentran
las ramificaciones en la estructura del co-polimero, es decir, no se atribuye
solamente al efecto nucleante que pueda tener la arcilla sobre la matriz, que
en este caso resulta mas amorfa que la correspondiente al PE puro, sino
también a que las secciones cristalinas que se forman son mas regulares en
tamafio y proporcion, a pesar de tener mayor cantidad de ramificaciones en
su estructura. Estas ramificaciones son las responsables de que las pérdidas
de elongaciéon a la ruptura no alcancen el 15% aln cuando la muestra tiene
un 8% de carga.

Finalmente, al aplicar la tecnologia de obtencién de nanocompuestos In
Situ de co-polimeros de hexeno, se debe tener en cuenta que tanto la
cantidad de arcilla como la cantidad de co-mondmero en el medio de
reaccién, juegan un papel muy importante en las propiedades finales de los
materiales sintetizados. El disefio a medida de estos materiales, basicamente
estara basado en encontrar la relacion de concentraciones ideal entre la
nanocarga y el co-mondmero que permita obtener las propiedades deseadas.

5.3.2 Estudio de nanocompuestos de Co-polimeros de Octeno

La importancia de continuar el estudio de co-polimeros, en este caso en la
obtencion de nanocompuestos de etileno-octeno, es que los co-polimeros de
octeno son los conocidos cauchos termoplasticos. Estos materiales tienen la
ventaja de tener la fluidez suficiente para ser moldeado como un
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termoplastico convencional y ademas tienen la capacidad de deformar
elasticamente. Estos co-polimeros hoy en dia son los principales productos
industriales que se comercializan de la sintesis con catalizadores
metalocénicos, de ahi la importancia de estudiar las ventajas de nuestro
proceso de sintesis de nanocompuestos en estos materiales. El estudio que se
llevd a cabo sigue las lineas del estudio anterior, sin embargo, los resultados
se presentan de una forma mas resumida por tratarse de un estudio
comparativo de los comportamientos mecanicos y térmicos entre estos dos
tipos de co-polimeros (etileno/hexeno y etileno/octeno).

Cuando se comparan a groso modo las propiedades térmicas de los co-
polimeros de octeno con los co-polimeros de hexeno (ver tabla 5.21), se
observa que, en cualquier caso, la presencia de la arcilla en los
nanocompuestos de octeno desplaza las temperaturas pico de fusién a mas
altos valores en comparacién con su correspondiente co-polimero sin carga.
Esto supone que el aumento de la longitud de la ramificacion promueve
mayor movilidad en la matriz y de esta manera, es mas efectivo el efecto
“nucleante de la arcilla” sobre ella.

Tabla 5.21 Composicidén y propiedades térmicas de los co-polimeros de etileno/octeno puros y
sus nanocompuestos obtenidos con distintas concentraciones de octeno y de Sepiolita en el medio
de reaccion.

Puros

Nanocompuestos

PE 139.8 108.0 284 96.9 - 8.51x10°% + 4x10?
Co00.05PE 130.8 104.5 238 84.3 - 1.29x10* + 1x10°
Co00.10PE 118.5 102.7 183 65.7 - 1.58x10* + 8x10?
Co00.15PE 107.2 96.1 168 59.4 - 1.75x10* + 6x10?

N2PE 144.1 108.8 254 92.1 3.5+ 0.7 9.12x10° + 6x10°
NO0.5Co00.10PE  121.2 102.8 184 65.3 0.8 £ 0.3 1.76x10* £ 1x10°
N2Co0O0.05PE  135.1 106.4 220 78.0 3.3+ 0.1 2.02x10* £ 1x10°
N2Co0O0.10PE  125.6 104.8 174 61.5 2.5+ 0.2 2.19x10% £ 1x10°
N2Co00.15PE  115.4  98.8 148 52.5 1.4 £ 0.1 2.23x10* £ 1x10°
N5C000.10PE  131.9 107.7 146 51.6 6.9 £ 0.3 9.72x10% £ 3x10?

° Nomenclatura: Para N2Co00.05PE; N2(Nanocompuesto sintetizado con 2g de arcilla iniciales, en todos los
casos la arcilla ha sido tratada con la relacion Arcilla:MAO=2:1) Co(Copolimero), O(Octeno), 0.05
(Concentracion molar del co-mondmero en el reactor), PE (Corresponde a la matriz).

Los nanocompuestos de co-polimeros de octeno en comparacion con sus
homdlogos puros, son capaces de aumentar su temperatura de fusién hasta
13°C cuando se aumenta la cantidad de nanocarga en el medio de reaccion,
(ver tabla 5.21, muestra N5CoO10PE en comparacion con su homologa sin
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carga), lo que se traduce como un engrosamiento importante de los
espesores lamelares de los cristales que se forman, (Ver figura 5.37). A pesar
de esto no hay un aumento del nimero de poblaciones cristalinas, ya que no
se presentan variaciones importantes en la entalpia de fusion, sin embargo
tampoco se evidencia pérdidas tan significativas de esta propiedad, como en

el resto de nanocompuestos sintetizados hasta ahora. (Ver figura 5.38).
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Figura 5.37 Variacion de las temperaturas picos de fusion para co-polimeros de octeno
obtenidos con diferente concentracion de co-mondmero y sus nancompuestos obtenidos con distinta

cantidad de arcilla inicial alimentada al reactor.
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Figura 5.38 Termogramas de DSC para la (a) fusion y la (b) cristalizacion de los co-polimeros de
octeno (0.10M) con sus respectivos nanocompuestos, variando la cantidad inicial de Sepiolita
alimentada al reactor.
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En cuanto a la incorporacién de arcilla en el nanocompuesto final y su
evidente relacion con la productividad de la reaccién, los nanocompuestos de
co-polimeros de octeno siguen la misma tendencia que el resto de
nanocompuestos obtenidos, el aumento de la concentracion del co-mondémero
permite un aumento importante de la productividad por el ya conocido “efecto
co-mondmero” y esto a su vez trae consigo mayor dilucién de la carga en el
polimero sintetizado.

En este sentido, la principal diferencia que plantea la co-polimerizacidon de
estos nanocompuestos es que, comparado con los co-polimeros de hexeno,
los co-polimeros de octeno presentan una productividad notablemente mas
alta y por ende polimeros con menos cantidad de carga. Esto posiblemente es
debido al estado fisico de estos mondmeros (hexeno y octeno) durante la
reaccién. El hexeno tiene un punto de ebullicion de 64°C y el octeno de 120°C
por este motivo el octeno permanece mas tiempo en estado liquido en el
medio de reaccién y a su vez se mantiene durante mas tiempo ese efecto de
“solubilizaciéon” durante la polimerizacién.®! Sin embargo, no se debe olvidar
que la reactividad de los dobles enlaces de estos dos mondmeros vinilicos es
diferente ya que la longitud de la cadena hidrocarbonada interfiere en su
velocidad de incorporacion. Por esta razon y a pesar de ser mas productiva la
co-polimerizacién de los nanocompuestos de octeno, esta reaccién incorpord
menos co-mondmeros que sus correspondientes co-polimerizados con
hexeno. Los datos correspondientes se reflejan en la tabla 5.22.

Tabla 5.22 Caracterizacion estructural de los nanocompuestos de co-polimeros de octeno con
distinta cantidad de Sepiolita y distinta concentraciéon de co-mondémero en el medio de reaccién.

PE 9.7 0.00 - - - 4.0x10* 1.6x10° 3.84

*§ Co00.05PE 11.8 0.54 4.1 5.3 1.3 2.9x10° 1.1x10* 3.96
g Co00.10PE 19.4 1.35 5.6 8.9 1.6 2.1x10° 9.0x10° 4.30
Co00.15PE 22.8 2.79 6.8 12.9 1.9 1.1x10® 5.1x10® 4.56
N2PE 7.3 0.00 = > = 5.9x10* 1.9x10° 3.20

8 NO0.5Co00.10PE  12.8 1.48 5.8 8.1 1.4 3.5x10° 1.4x10* 4.01
g N2Co00.05PE 10.1 0.89 4.8 5.3 1.1 6.1x10° 1.9x10* 3.24
g N2Co00.10PE 14.7 1.97 5.9 7.0 1.2 4.2x10* 1.5x10* 3.67
§ N2Co00.15PE 20.4 3.11 7.1 10.6 1.5 2.6x10* 8.3x10° 4.18

N5C000.10PE 10.5 2.02 6.2 5.5 0.9 8.9x10° 2.5x10* 2.84




Polimerizacién In Situ de nanocompuestos, 182

Endo

20 mw

I I
60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 5.39 Curvas de SSA para nanocompuestos de co-polimeros de PE/octeno con distinta
concentracion de Sepiolita.

Aun cuando estos nanocompuestos tienen menos contenido de
ramificaciones, éstas son influenciadas por la nanocarga de la misma manera
que en aquellos que fueron co-polimerizados con hexeno, es decir, la Sepiolita
es capaz de aumentar la cantidad de octeno que se injerta y a la misma vez
de estrechar la distribucion de estas ramificaciones en la estructura del
polimero. (Ver figura 5.39) Sin embargo se debe mencionar que a diferencia
de los co-polimeros de hexeno, éstos materiales igualan sus poblaciones
cristalinas con una cantidad muy pequefia de arcilla. Esto permite concluir que
estos nanocompuestos tienen una estructura mas homogénea y que ademas,
necesitan muy poca cantidad de ramificaciones para tener una alta fluidez y a
la vez muy poca cantidad de nanocarga para obtener estructuras altamente
jerarquizadas y nanoreforzadas.

Finalmente en la figuras 5.40 y 5.41 se ven reflejadas cdmo las variables
experimentales afectan las propiedades mecanicas en traccion de los
materiales sintetizados. Los nanocompuestos tienen un comportamiento
totalmente acorde con lo esperado: conforme aumenta la concentracion del
co-mondémero en el medio de reaccién hay una pérdida progresiva de la
rigidez, sin embargo, en presencia de la arcilla (2.0g), el aumento de la
concentracion de octeno no supone una pérdida importante del mddulo, eso
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es debido, como ya se ha comentado, a que no se aumentan
considerablemente la cantidad de ramificaciones como en el caso de la co-
polimerizacién con hexeno. Adicionalmente, el aumento progresivo de la
cantidad de arcilla en el medio, a una concentracidn fija de co-mondémero, ha
logrado aumentar de forma importante el médulo de Young (mas de un 40%
de aumento con 3% arcilla en el co-polimero CoOO0.10PE).
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Figura 5.40 Mddulo de Young de los co-polimeros de octeno y sus hanocompuestos
sintetizados con diferente concentracion de Sepiolita y diferente concentracion de co-mondmero en
el medio de polimerizacidn.

Lo mas importante, es que este efecto rigidizante de la arcilla sobre el co-
polimero de octeno, practicamente no afecta el comportamiento cauchoso que
suelen tener estos co-polimeros. En la figura 5.41 se observa que la pérdida
en elongacién a la ruptura apenas alcanza el 12% en el caso del
nanocompuesto con mayor concentracion de carga final (N5Co00.10PE). Este
comportamiento estd influenciado mas por Ila distribucién de esas
ramificaciones cortas a lo largo de la cadena polimérica que por la densidad
de las ramificaciones y por su longitud. En este sentido, muchos autores
siguen explorando las posibles vias de sintesis para obtener co-polimeros de
a-olefinas con estructuras controladas,®> més aldn en el caso de
polimerizaciones heterogéneas, donde es conocido que co-mondmeros como
el octeno tienen la capacidad de mejorar la compatibilidad entre la matriz de
PE y el soporte modificado®® ya que su comportamiento cauchoso y su
habilidad de adherirse a la superficie y/o la interfase proporcionan al sistema
mayor tenacidad.
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5.3.3 Nanocompuestos de PELBD con monémeros de diferente
longitud de cadena

Como se ha mencionado, la importancia de estudiar los PELBD radica en
el amplio abanico de aplicaciones que estos materiales tienen en el mercado y
a la creciente demanda de sistemas cataliticos de tipo metaloceno para su
sintesis. Ademas, el aumento del tamafio de las cadenas incorporadas a estos
co-polimeros suele proveer al material de mayor resistencia al rasgado (en el
caso de los films o peliculas)*® y un comportamiento mas eldstico en ensayos
de impacto y traccién. Por este motivo se ha estudiado como afecta al
nanocompuesto la incorporacion de una ramificacion de mayor longitud
(deceno) en comparacién con los nanocompuestos de co-polimeros ya
obtenidos.

Para llevar a cabo este objetivo se ha sintetizado un nanocompuesto con
2.0g iniciales de Sepiolita con el tratamiento 2:1 y con una concentracion de
[0.10] molar de deceno, y su correspondiente co-polimero puro. Las
estructuras de los co-polimeros se presentan en la figura 5.42 vy las
propiedades de estos materiales en comparacién con sus nanocompuestos en
la tabla 5.23.
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Tabla 5.23 Composicion y propiedades térmicas de los co-polimeros y sus nanocompuestos
obtenidos con co-mondémeros de distintas longitudes de cadena.

PE 139.8 108.0 284 96.9 - 8.51x10% + 4x10?

g CoHO.10PE 126.4 105.1 229 85.8 - 9.73x10° + 2x10?
2 000.10PE 118.5 102.7 183 65.7 - 1.58x10* £ 8x10?
CoDO.10PE 112.9 102.1 175 62.1 - 1.79x10* £ 5x102

8 N2PE 144.1 108.8 254 92.1 3.5+0.7 9.12x10° + 6x10°
g N2CoH0.10PE  128.3 105.5 187 67.6 3.0 £ 0.4 1.44x10* £ 9x10?
§ N2Co00.10PE  125.6 104.8 174 61.5 2.5+ 0.2 2.19x10* + 1x10°
E’ N2CoD0.10PE  116.5 105.4 171 57.8 1.3+ 0.4 2.08x10* + 3x10?

Tal como se observa en la tabla 5.23, La actividad aumenta siguiendo
esta tendencia: 1-deceno>1-octeno>1-hexeno, independientemente del tipo
de material en el que se encuentren estas ramificaciones (co-polimero puro o
nanocompuesto). Esto puede estar asociado, como se ha mencionado antes, a
las temperaturas de ebullicidon de los co-mondmeros, el octeno (Tf=120°C) y
el deceno (Tf=171°C) mantienen mayor concentracién en estado liquido a las
temperaturas de polimerizacidon, por lo que pueden estar mas tiempo en
contacto con el sistema catalizador y aumentar su incorporacién en la cadena,
aumentando, a su vez, la solubilizacién del medio de reaccion y con ello la
productividad.

A pesar de esto, en la tabla 5.24 se observa que no hay un aumento
significativo en la incorporacion de deceno en comparacién con sus analogos
de menor longitud de cadena. Esto posiblemente sea debido al impedimento
estérico, durante el mecanismo de incorporacién, que representa tener
ramificaciones de mayor tamano y consecuentemente a la menor reactividad
de sus dobles enlaces que compite con el “efecto co-mondmero” antes
descrito. Algunos autores®? atribuyen el aumento de la productividad en los
co-polimeros de deceno a que las ramificaciones de mayor longitud pueden
aumentar el angulo suplementario que forman con la cadena principal,
dejando espacio al complejo activo para que continle la incorporacion de los
distintos mondmeros (ver figura 5.42 (c)). En cualquier caso, la incorporacién
de la nanoarcilla, por los efectos ya conocidos, aumenta la productividad en la
obtencion de los nanocompuestos y en este caso ocurre conforme se aumenta
la longitud del co-mondmero injertado y por ello hay una caida importante de
la cantidad de carga final en el material N2CoD0.10PE.
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Figura 5.42 Representacion de los tipos de ramificaciones sobre la cadena principal del polietileno
en los co-polimeros sintetizados.

Una de las mayores dificultades para interpretar el efecto que tiene la
longitud de las ramificaciones sobre los PELBD radica en que se varia el tipo y
la distribucion de las ramificaciones al mismo tiempo. Estos materiales al ser
co-polimerizados con una misma serie de alfa-olefinas: 1-buteno, 1-hexeno,
1-octeno, etc. pueden llegar a tener la misma fluidez y la misma densidad
pero sus pesos moleculares, su distribucion y la densidad de sus
ramificaciones pueden ser muy diferentes.*?

Como se puede observar en la tabla 5.24 los co-polimeros puros tienen
una distribucion al azar de las ramificaciones e independientemente de la
longitud de éstas, la nanoarcilla estrecha esta distribucion y aumenta la
cantidad de co-mondémero que se injerta, como ha pasado en el resto de los
co-polimeros obtenidos. La observacion mas importante es que la caida de las
temperaturas de fusiéon en los co-polimeros con ramificaciones mas largas,
independientemente si estan nanocargados o no, estd asociada a que estas
ramificaciones se incorporan de una forma menos homogénea en la
estructura, independientemente de que estén presentes en menor cantidad
(ver propiedades del co-polimero CoDO0.10PE y su nanocompuesto).

Aunque el co-polimero de deceno incorpora menos ramificaciones, la
cristalinidad de este material es también mas baja que la de sus homdlogos
que poseen mayor cantidad de injertos en su estructura. Esto coincide con las
predicciones de Flory, que exponen que las temperaturas de fusion y la
cristalinidad de los co-polimeros son gobernadas por la densidad vy la
distribucién de las ramificaciones mas que por el tipo de co-mondmero.>>
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Tabla 5.24 Composicion y distribucion de las ramificaciones de los co-polimeros y sus nanocompuestos obtenidos con co-mondémeros de distintas longitudes
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0.112 0.041 0.000 0.000

0.232 0.425

3.67

1.5x10*

14.7 1.97 4.2x10*

N2Co00.10PE

0.165 0.096 0.025 0.000

0.456 130.25

3.89

5.4x103

12.9 1.98 1.4x10°

N2CoDO0.10PE

t Medidas obtenidas por '*C-RMN donde E corresponde al monémero de etileno y C al co-mondémero injertado.

Evidentemente, esto
también afecta las propiedades
mecanicas del material ya que
con respecto al co-polimero de
hexeno y el de octeno, el co-
polimero de deceno ha perdido
un 60 y un 40%,
respectivamente del médulo de
Young, Yy no presenta,
respecto a ellos, grandes
mejoras en tenacidad. Por este
motivo la incorporacién de
ramificaciones largas debe ir
acompafiada por la
manipulacién  de  variables
experimentales que regulen la
forma como se injertan estas
ramificaciones. Estos
pueden ser la
disminucién de la temperatura,
el uso de catalizadores
especificos o la disminucién de
la presion.

con

pardmetros

iso-

En cuanto a los
nanocompuestos, es evidente
que la incorporacion de la

arcilla en el medio de reaccidn
es una solucion para regular la
forma en que estas
ramificaciones mas largas son
injertadas (ver distribucién de
las triadas en la tabla 5.24).
Esta es la razén por la que los
nanocompuestos tienen
prestaciones, en cuanto rigidez
y tenacidad, superiores a los
co-polimeros puros (ver figura
5.43 y 5.44) y por lo que
mantienen estable sus
temperaturas de fusion.
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intrinsecos de la polimerizacion heterogénea, asociados al aumento
indiscriminado de peso molecular de la matriz sintetizada sobre el soporte del
sistema catalitico.

La aplicacion de un perfil no-isotérmico de temperatura durante la
reaccion de polimerizacion ha permitido manipular con mas eficiencia la
relacidon entre los sitios activos del catalizador metalocénico que controlan las
reacciones de terminacion y transferencia y la participaciéon de la nanocarga
como promotora de reacciones de propagacion, obteniendo asi, un balance
que proporciona al material una distribucion de pesos moleculares mas amplia
que permite, a su vez, un balance entre sus propiedades mecanicas y su
procesabilidad.

Adicionalmente, propiciar la polimerizacion homogénea sobre MAO no
soportado, como un procedimiento adicional durante la polimerizacion In Situ,
ha sido un método eficiente para ampliar las distribuciones de pesos
moleculares de los nanocompuestos obtenidos. Aunque este procedimiento
implica aumentar el uso de co-catalizador en el medio de reaccidn, la sintesis
heterogénea aumenta considerablemente la eficiencia de la reaccién de
metilacion del MAO sobre el catalizador, para formar la especie activa, por
esta razon el co-catalizador soportado en adicion con el co-catalizador libre,
no supera las cantidades de MAO que se usan en las polimerizaciones
homogéneas. Ademas, la versatilidad del método permite utilizar otro tipo de
co-catalizador mas econdmico para propiciar el crecimiento de estas cadenas
adicionales.

Ademads de la evidente importancia del control del peso molecular de los
nanocompuestos sintetizados, el estudio de las variables experimentales ha
permitido estudiar otros factores que influyen en las propiedades finales de
estos polimeros, concluyendo que existe una relacion muy importante entre la
productividad de la reaccién (cantidad de matriz sintetizada) y las
prestaciones del material. Esto es debido a que la productividad controla,
entre otras cosas, la cantidad de carga final presente en el material y esto a
su vez, junto con la interaccion y dispersién que se logre entre la matriz y la
carga, es fundamental en la obtencién de un nanocompuesto. Ademas, la
productividad en si misma depende de todas las variables experimentales del
proceso, con lo cual, el disefio de estos materiales requiere de un estudio de
variables complejo.

En cuanto a la dispersién y la distribucion de las nanoparticulas en la
matriz, este método permite resolver la problematica que plantea la obtencion
de nanocompuestos en fundido o en disolucién, en cuanto a la formacién de
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agregados se refiere. El crecimiento de las cadenas poliméricas sobre la
superficie de la carga permite la fragmentacion de las particulas y con ella la
adecuada dispersién en la matriz sintetizada.

Al igual que en los nanocompuestos de PE homo-polimero, los co-
polimeros cargados han mostrado el mismo efecto de aumento de peso
molecular cuando son polimerizados In Situ, sin embargo, la presencia del co-
mondmero regula las reacciones de propagacion inducidas por la Sepiolita a
través del injerto de ramificaciones. Esto produce polimeros nanocargados de
tipo olefinico que aumentan sus prestaciones mecanicas sin sacrificar sus
propiedades en fundido para ser moldeados.

Adicionalmente, la nanoarcilla modificada con el co-catalizador es capaz
de incorporar de una forma mas eficiente el co-mondémero presente en la
reaccién. Esto plantea una competencia entre el aumento de la zona amorfa
por la acelerada insercidon de ramificaciones y el efecto nucleante de la carga
que logra aumentar las secciones cristalinas por la movilidad de la matriz, por
el aumento de peso molecular y por la distribucidén mas homogéneas de éstas
ramificaciones en la estructura (mas aun cuando se injertan ramificaciones
largas). Con lo cual, sintetizar nanocompuestos de co-polimeros de etileno
con propiedades a medida esta basado en encontrar la relacidon ideal entre la
cantidad de nanocarga y la cantidad y el tipo de co-mondmero que se afiade
en la reaccién de polimerizacién.

Finalmente, conociendo las necesidades de wuso de un material
poliolefinico, este método de polimerizacion In Situ resulta muy versatil para
su disefio y obtencién. La versatilidad del método abarca desde la sintesis de
polietilenos de ultra alto peso molecular hasta cauchos termoplasticos y/o
polimeros lineales con baja densidad. Todos ellos con la ventaja que produce
la presencia de una nanocarga en su estructura: propiedades mecanicas, de
barrera, estabilidad térmica, retardo a la llama, resistencia a la abrasién, etc.

En el siguiente capitulo se desarrolla el estudio de la obtencion de
nanocompuestos de polipropileno basado en éste mismo método. El estudio
se desarrolla entorno a la isotacticidad porque es la caracteristica mas
importante que condiciona el uso de este material. Por ello, las variables
experimentales estaran orientadas a nanocargar el material, teniendo especial
atencién al tipo de matriz que se sintetiza en la superficie de la Sepiolita.
Finalmente, con el objetivo de ampliar las posibilidades de uso del proceso de
polimerizacidon propuesto, se estudian las ventajas de utilizar los mondmeros
polares para maximizar la interaccion de la carga con las matrices
poliolefinas.
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Las ciencias aplicadas no existen, sélo las aplicaciones de la ciencia.

Louis Pasteur (1822-1895) Quimico y microbidlogo francés.



Capitulo6

El objetivo que se plantea en este capitulo es ampliar las
aplicaciones o las posibilidades de uso de la técnica de
polimerizacion In Situ propuesta. Para lograr este
objetivo se sintetizaron nanocompuestos de otra
poliolefina de uso ingenieril (polipropileno) haciendo
especial énfasis en su estéreo-especificidad y en estudiar
la influencia de la nanocarga, presente en el medio de
reaccion, sobre la orientacidn con la cual se injerta el
propeno en la cadena del polimero creciente y sobre la
sintesis de sus co-polimeros. Adicionalmente, en este
capitulo se estudia la ventaja de sintetizar un
concentrado de carga In Situ como un medio adicional
para explotar las bondades del método propuesto.
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6.1 INTRODUCCION

Como se ha mencionado en el capitulo 1, el uso comercial del
polipropileno comenzé con el auge de las reacciones catalizadas ya que de
esta manera se pudo controlar la conformacion especifica del grupo
sustituyente de su estructura (-CHs) y con ello las propiedades finales de este
termoplastico, demostrando de esta manera que las aplicaciones principales
de este material dependen de la estero-especificidad que se consigue a través
de las reacciones de adicién controladas. La configuracion iso-tactica de este
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material fue descubierta por Ziegler y Natta en los afios 60! y la sintesis de
los catalizadores estéreo-especificos, por estos mismos investigadores, fue
objeto de un premio Nobel de quimica en 1963. Con el descubrimiento de los
catalizadores metalocénicos se abrieron nuevas posibilidades para el uso del
PP en la industria ya que éstos son capaces de obtener materiales con una
porciéon muy pequefia y homogénea de estéreo-defectos en su estructura.?>

Los polipropilenos producidos bajo la catalisis metalocénica tienen muchas
ventajas en comparacién con sus homdélogos sintetizados con catalizadores de
tipo Z-N. Estas mejoras estan relacionadas con sus propiedades oépticas, de
barrera, mecanica y sobre todo con la mejora en los proceso de obtencién de
co-polimeros ya que se obtienen materiales mas ductiles para ciertas
aplicaciones.*® Esto ha permitido que el iPP reemplace al PE en muchas
aplicaciones, como en la industria del empaque, aplicaciones domesticas y en
al area de la automocion, sobre todo por su alta rigidez y por la alta
temperatura de uso que le confiere su estéreo-regularidad.

Hoy en dia los avances en la sintesis de esta poliolefina estan basados,
casi exclusivamente, en el uso mas eficiente de los catalizadores
metalocénicos a través de su inmovilizacion, pero en este caso, poniendo
especial atencién en evitar la pérdida de regularidad en la estructura del PP
sintetizado,® porque, como ya se ha mencionado, sus propiedades dependen
casi exclusivamente de ello. Es por esto que uno de los aspectos mas
importantes de nuestro estudio del proceso de polimerizacion de
nanocompuestos sera el andlisis de la influencia de la carga sobre la forma en
que se incorpora el propeno a la estructura sintetizada.

Siguiendo esta misma idea se debe mencionar que en la sintesis del PP
metalocénico, la estructura del catalizador utilizado esta intimamente ligada al
tipo de material que se sintetiza. Hoy en dia existe un abanico muy amplio de
catalizadores para sintetizar cada tipo de PP (Ver figura 6.1). Estos
catalizadores estan disefiados para insertar la molécula de propeno de una
manera especifica y ordenada en la estructura macromolecular que se forma
durante la reaccion, ya que promueven la catalisis homogénea de un Unico
sitio activo. Adicionalmente, estas reacciones no suelen llevarse a cabo a altas
temperaturas ya que el aumentar la energia de activacidon de estos complejos,
se crean sitios activos de distinta reactividad, lo que va en perjuicio de su
actividad estéreo-especifica.”® Esto, aunado a la baja reactividad del propeno,
hace que no se justifique el aumento de la temperatura durante la reaccion
como en el caso del PE, porque se estaria aumentando la posibilidad de incluir
estéreo-defectos en la estructura o mds aln en aumentar las secciones de
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polipropileno atactico (aPP) que es muy poco interesante desde el punto de
vista comercial, por sus pobres propiedades mecanicas.
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Figura 6.1 Estructura de los catalizadores metalocénicos asociados a la sintesis de cada tipo
de PP.

Por otra parte, en la actualidad no sélo hay interés por la sintesis del iPP.
Desde que Ewen y colaboradores® sintetizaron por primera vez el polipropileno
sindio-tactico (sPP) con catalizadores metalocénicos se comprendid que la
estructura de este material, a diferencia del iPP, posee una muy baja
cristalinidad, consecuentemente mayor ductilidad a temperatura ambiente y
mayor absorcidon de energia frente al impacto. Este material ha resultado ser
un tipo de polipropileno elastomérico que ha mejorado los problemas de
fragilidad que presenta el iPP a bajas temperaturas.'® Ademas, antes de que
se conocieran estas ventajas del sPP, el problema de la fragilidad del iPP se
habia solventado con la co-polimerizacion del PP con pequefias ramificaciones
cortas!! (conocidos como los co-polimeros de PP de alto impacto). Debido a la
importancia comercial de estos materiales (sPP y de co-polimeros de iPP) se
estudia la mejora de propiedades de los nanocompuestos sintetizados por el
método In Situ desarrollado en esta investigacion.

Por otra parte, en este capitulo no sélo se presentaran los resultados de la
adicion de la nanocarga In Situ sobre la estéreo-regularidad del polipropileno,
sino también se demuestran las bondades de utilizar este método In Situ
frente al método convencional de mezclado en fundido. Adicionalmente, se
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presenta una metodologia de obtencidon de concentrado de carga que mejore
la explotaciéon comercial de los nanocompuestos obtenidos con el método
propuesto.

6.2 PARTE EXPERIMENTAL

6.2.1 Polimerizacién del Propeno y sus co-polimeros

A diferencia del proceso de polimerizacién del etileno, el proceso
preliminar de limpieza del reactor contempld la adicién de una disolucién de
TIBA 0.05M para garantizar que el reactor estuviese libre de impurezas, ya
que la reaccion de adicidon del propeno es mas lenta que la del etileno y por
ende mas propensa a ser afectada por impurezas. El TIBA es un aluminoxano
capaz de reaccionar rapidamente en presencia de humedad, al igual que el
MAO, por lo que se usa con frecuencia para limpiar reactores de sintesis
metalocénica.

Polimerizacién del homo-polimero de referencia (iPP): Al igual que en
la polimerizacidon de etileno descrita en el capitulo anterior, la polimerizacion
del propeno iso-tactico (iPP) se llevd a cabo después de un proceso riguroso
de limpieza del reactor. La temperatura de polimerizacién fue fijada en 20°C,
una vez alcanzada, se transfirid al reactor una disolucion 0.05M de TIBA en
tolueno y se mantuvo en agitaciéon en atmésfera de propeno durante 5
minutos a 600rpm.

En una segunda etapa, el reactor fue alimentado con 3.0x10°® moles de
un catalizador estéreo-especifico (Me,Si(Ind),ZrCl,) en 100ml de tolueno y la
cantidad de disolucion de MAO adecuada para tener una relaciéon Al/Zr igual a
1200. La reaccion comenz6 con la inyeccidon de propeno a 5 bares y se
mantuvo durante 1 hora.

La actividad catalitica fue detenida al hidrolizar el MAO con la adicién de
100 ml de una mezcla de etanol y acido clorhidrico al 10% en volumen. El
polimero fue precipitado en 800 ml de agua y se mantuvo en agitacién 12
horas. Finalmente fue filtrado y secado a 80°C en vacio durante otras 12
horas aproximadamente. Todos los materiales sintetizados fueron moldeados
y preparados para el proceso de caracterizacidn segun explica el capitulo 3,
apartado 3.3.

Polimerizacion de nanocompuestos de iPP_con diferentes
cantidades de arcilla: Siguiendo las mismas condiciones de polimerizacién
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del homo-polimero, sin carga, se polimerizaron nanocompuestos de iPP con
distintas cantidades de Sepiolita modificada bajo el tratamiento 2:1 (descrito
en el capitulo 4, apartado 4.3.2). La arcilla se incorpord en la primera etapa
de la polimerizacién junto a la disolucion de TIBA. El proceso siguid las
mismas condiciones de operacion descritas para el homo-polimero iPP. Las
muestras obtenidas se identificaron como NO.25iPP_2:1, NO.5iPP_2:1,
N1liPP_2:1, N1.5iPP_2:1 y N2iPP_2:1 con 0.25, 0.5, 1, 1.5y 2 g. de
arcilla alimentada al reactor, respectivamente.

Se obtuvo una segunda bateria de ensayos, (polimerizadas con 2 g de
Sepiolita inicial y a distintos tiempos de polimerizacién: 5, 10, 20, 30 y 40
min.) que fueron denominadas segun el tiempo de reaccion: N2iPP_t5,
N2iPP_t10, N2iPP_t20, N2iPP_t30 e N2iPP_t40. Estas muestras fueron
obtenidas para determinar como varia el contenido de carga final y la
estructura del polipropileno, variando este parametro experimental.

Polimerizacion de co-polimeros de iPP y sus nanocompuestos: Los
co-polimeros de iPP se han sintetizado de la misma manera que los co-
polimeros de etileno, de esta forma se ha podido estudiar la influencia de la
cantidad y del tipo de co-mondémero y de la adicion de la arcilla sobre las
propiedades del nanocompuesto. Los materiales obtenidos se describen la
tabla 6.1.

Tabla 6.1 Composicién de nanocompuestos de iPP polimerizados In Situ.

Nomenclatura Co-monomero Arcilla inicial (g) Co-mondémero [M]

N1CoHO.05iPP Hexeno 1 0.05
N1CoHO.10iPP Hexeno 1 0.10
N1CoHO.15iPP Hexeno 1 0.15
NO.5CoHO0.05iPP Hexeno 0.5 0.05
N1.5CoHO0.05PE Hexeno 1.5 0.05
N1Co0OO0.10iPP Octeno 1 0.10
N1CoDO.10iPP Deceno 1 0.10

Todos los nanocompuestos fueron sintetizados con su respectivo co-
polimero sin carga. Ademas, como puede observarse la cantidad de arcilla y
co-mondémero empleado en la polimerizacién del propeno son ligeramente
menores a las usadas en el etileno debido, principalmente, a la diferencia de
reactividad entre ellos.
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Polimerizacion de polipropilenos con distintas estéreo-
reqularidades y sus nanocompuestos: Ademas de la sintesis del
polipropileno iso-tactico puro y sus nanocompuestos, se sintetizd un
polipropileno sindiotactico (sPP) y un co-polimero en bloque (iPP-sPP). En el
primer caso se utilizé 3.0x10°® moles de un catalizador estéreo-especifico para
la sintesis de este tipo de material (Ph,C(Flu)(Cp)ZrCl,) y en el segundo, se
hizo una mezcla fisica del catalizador iso y sindio-tactico. La mezcla de
catalizadores conservé la cantidad de 3.0x10® moles de Zr totales en el
reactor de polimerizacién. Las condiciones y el procedimiento de reaccién se
mantuvieron invariantes.

Ambos materiales (sPP y iPP-sPP) fueron polimerizados con distintas
cantidades de arcilla para obtener sus correspondientes nanocompuestos. Las
muestras obtenidas se denominaron: NO.5sPP, N1sPP, NO.5(iPP-sPP) y
N1(iPP-sPP).

6.2.2 Polimerizacion de Nanocompuestos con co-mondmeros
polares

Este procedimiento experimental estuvo basado en la optimizacién de las
interacciones entre la carga y la matriz de los nanocompuestos de PE e iPP
obtenidos anteriormente, a través de la incorporacién de un mondédmero polar.
Para ello se utilizaron las mismas condiciones experimentales utilizadas en la
sintesis de los nanocompuestos NI1PE_2:1 y NO.5iPP_2:1, con la
incorporacién adicional de una disolucién de 7.4x103 M de 1-Undecenol (R-
OH) y de &cido Undecendico (R-COOH) en tolueno. Las muestras obtenidas
fueron N1PE_R-OH, N1PE_R-COOH, NO.5iPP_R-OH y NO.5iPP_R-COOH.

6.2.3 Obtencion de un concentrado de carga a través del
método In Situ

El procedimiento experimental que se siguid para obtener un
“Masterbatch” o un concentrado de carga, respondi6 a la incorporacion de una
mayor cantidad de arcilla durante la polimerizacién.

En el caso del PE se han alimentado 10g de Sepiolita modificada bajo el
tratamiento 2:1 a la reaccion de polimerizacion. El producto obtenido tuvo,
aproximadamente, un 25% de carga. Este concentrado fue diluido,
posteriormente, en una matriz de PE comercial (Alcudia PE-C240-UV de
Repsol) a un 3,5% de carga (para igualar la cantidad de Sepiolita final en el
nanocompuesto N2PE_2:1 obtenido In Situ) en un mezclador interno a 50rpm




Otras aplicaciones 205

durante 5 minutos y a 160°C. El master del PE se denomind: Master_PE
(25% de carga) y el nanocompuesto obtenido de la dilucién del master:
NPE_M (3,5% carga).

El master de iPP fue polimerizado con 10g de arcilla modificada bajo el
tratamiento 2:1 y a un tiempo de polimerizacién igual al del iPP homo-
polimero (1h), con la salvedad que se llevo a cabo en un volumen de reaccion
mayor (reactor de 5L). Este material fue denominado Master_iPP y obtuvo,
aproximadamente, un 30% de carga final. Este concentrado fue diluido a tres
concentraciones distintas (2.5%, 4.5% y 7.5%) en una matriz comercial de
iPP (Moplen 501L de LyondellBasell) en un mezclador interno a 80rpm, 5min y
190°C. Las mezclas obtenidas fueron denominadas: NiPPM_A, NiPPM_B e
NiPPM_C respectivamente.

6.2.4 Obtencidon de nanocompuestos comparativos obtenidos
por dilucién en fundido

Finalmente, para validar el método de polimerizaciéon In Situ, se han
obtenido nanocompuestos de Sepiolita en matrices de PE y de iPP por el
método tradicional de mezclado en fundido.

En ambos casos se ha utilizado una Sepiolita modificada comercialmente
con silanos (GSC10) y una poliolefina con injertos de anhidrido maleico (el
Fusabond EMB206D y el Polybond 3200) como agente compabilizante para el
PE y el PP respectivamente.

En el caso del PE se hizo una formulacion con un 5% del total del peso
correspondiente al agente compatibilizante, un 3.5% correspondiente a la
Sepiolita y el resto a la matriz comercial (Alcudia PE-C240-UV). El mezclado
fue realizado en un mezclador interno durante 5min, a 160°C y 50rpm. La
muestra fue denominada: NPE_F

Para obtener los nanocompuestos en fundidos de iPP se utiliz6 un
polipropileno comercial (Moplen 501L). Las formulaciones tuvieron distintas
cantidades de carga, conservando en todos los <casos 15% del
compatibilizante en la formulacién. Las muestras obtenidas tuvieron 4.5%,
10%, 17.5% y 26.5% de carga efectiva y fueron denominados: NiPPF_A,
NiPPF_B, NiPPF_C e NiPPF_D respectivamente.
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6.3 NANOCOMPUESTOS DE iPP HOMO-POLIMERO

Como se menciond anteriormente, el propeno es un gas que durante las
reacciones de polimerizacidn tiene una reactividad inferior a la del etileno, por
este motivo cuando se polimerizan ambos mondmeros en igualdad de
condiciones experimentales (ver figura 6.2), se puede observar que el
consumo del etileno es mucho mas rapido en el tiempo que el consumo del
propeno durante las reacciones, ya que éste se incorpora de una forma mas
lenta y coordinada, como consecuencia no sélo de su baja reactividad sino
también por el tipo de catalizador que se emplea. La consecuencia mas
importante de esto es que la productividad de esta reaccién suele ser baja por
el menor consumo de gas, con lo cual al aplicar nuestra tecnologia de
obtencion de nanocompuestos In Situ en el PP, la cantidad de carga final sera
mayor en comparaciéon con los nanocompuestos de PE. Basado en esto, se ha
trabajado en la sintesis de nanocompuestos de iPP con cantidades iniciales
bajas de Sepiolita.
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Figura 6.2 Velocidad de consumo del mondmero en funcion del tiempo para la polimerizacion del
etileno y del propeno.

En la tabla 6.2 se puede observar como, bajo las condiciones
experimentales elegidas para la sintesis del iPP, las productividades son muy
inferiores a las obtenidas en el caso del PE, es decir, se ha utilizado mas
cantidad de catalizador, mas tiempo de reaccidon y mas presion del gas para
obtener, incluso, menos cantidad de material sintetizado, todo ello porque con
estas condiciones experimentales, a baja temperatura y velocidad de
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reaccién, se garantiza que no se promuevan distorsiones en la conformacion
de los enlaces de los ligandos de los catalizadores estéreo-especificos
homogéneos o soportados (como en el caso de la sintesis de
nanocompuestos), ya que estas distorsiones inhiben la capacidad estéreo-
reguladora del catalizador, reduciendo la tacticidad del polimero formado!?.

Ademas, este sistema de polimerizacion del iPP es mas sensible a la
presencia de impurezas y a los heterodtomos presentes en la reaccién, es por
eso que, en general, la productividad decrece con la presencia de la arcilla.

Tabla 6.2 Composicion y propiedades térmicas de los nanocompuestos de iPP obtenidos con
distintas cantidades de Sepiolita.

iPP 147.9 102.4 115.0 80.2 - 5.62x10° + 2x10?
NO.25iPP_2:1 148.1 103.9 117.3 84.7 0.5+0.2 5.79x10° £+ 1x10?
NO.5iPP_2:1 148.8 104.6 118.5 86.2 1.1 £0.2 5.32x10° £ 2x10?
N1iPP_2:1 149.3 105.6 121.0 88.4 1.6 £ 0.2 4.93x10° + 2x10?
N1.5iPP_2:1 151.4 107.9 117.7 89.9 3.0+0.2 4.75x10° + 2x10?
N2iPP_2:1 153.6 107.8 110.5 86.7 4.2 £0.2 4.16x10% + 2x10?

“Nomenclatura: Para NO.5iPP_2:1; N(Nanocompuesto), 0.5 (Gramos de arcilla afiadidos en el reactor), iPP
(Corresponde a la matriz), 2:1 (Correspondiente al tratamiento de la arcilla, proporciéon en peso Arcilla:
disolucion de MAO, ver capitulo 4).

Es importante puntualizar, antes de describir las propiedades térmicas de
los nanocompuestos sintetizados, que los PP metalocénicos poseen
temperaturas de fusidn de entre 6-8°C inferiores que las temperaturas de
fusion de un PP comercial de tipo Z-N, debido a la diferente arquitectura
molecular de estas resinas. Mientras que el PP convencional Z-N esta
compuesto por dos tipos de cadenas moleculares, unas de elevada estéreo-
regularidad y otras de elevada a-tacticidad, los PP metalocénicos poseen
cadenas moleculares Unicas, en las que se distribuyen homogéneamente los
estéreo-errores.!> Como consecuencia de esta diferencia, durante la
cristalizacion, el PP convencional puede expulsar las cadenas a-tacticas del
frente de crecimiento, creando una lamela que estad relativamente libre de
defectos, debido a la elevada estéreo-regularidad de las cadenas que estan
cristalizando en la interfase.!* En cambio, el PP metalocénico posee los
estéreo-errores distribuidos homogéneamente en la cadena y por ello son
incluidos en la lamela creciente, esto lleva a unas lamelas de menos espesor
por lo que son menos estables y por tanto requieren menos energia para
fundir, es decir, funden a temperaturas inferiores. Estas bajas temperaturas
de fusion no implican que los PP metalocénicos tengan menos PM o menores
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prestaciones mecanicas, ya que poseen indices de iso-tacticidad muy
superiores a los PP convencionales, con la salvedad de que sus estéreo-
defectos estan distribuidos homogéneamente en sus cadenas, lo cual
disminuye sus temperaturas de fusion y a su vez hace que posean tiempos de
ciclo de moldeo mas cortos.

Una vez comprendido el por qué de las bajas temperaturas de fusién de
los PP sintetizados, se puede observar en la tabla 6.2 que, en el caso de los
nanocompuestos, conforme aumenta la cantidad de nanocarga en el material
hay un aumento en las temperaturas de cristalizacion y fusion del material
sintetizado, ademas de un aumento progresivo de la cristalinidad. Esto es una
sefial inequivoca de una efectiva accion nucleante de las nanoparticulas sobre
la matriz. En la figura 6.3 (a) se observa como las endotermas de fusién se
desplazan a mayores temperaturas, como sefial del engrosamiento de los
cristales formados; ademas, éste efecto va acompanado de un aumento del
area bajo la curva porque las secciones cristalinas también han crecido en
numero cuando se va incorporando mayor cantidad de Sepiolita en el medio
de reacciodn. Sin embargo, al igual que en el PE, hay un porcentaje de carga
por encima del cual este efecto se atenlla como consecuencia de la pérdida de
productividad y del impedimento estérico que trae el aumento de la
concentracion de las nanoparticulas en el medio de reaccién. Esto se refleja
en el nanocompuesto N2iPP_2:1, donde se observa una pequefia caida de la
cristalinidad y de la entalpia de fusion frente a su andlogo N1.5iPP_2:1.

En cuanto a los aumentos en la cristalinidad de los iPP con bajas
concentraciones de arcilla, se debe precisar que no soélo son producto de la
presencia de la Sepiolita en el medio, sino también de la facilidad que ésta
tiene de nuclear una matriz altamente jerarquizada por el proceso propio de
polimerizacion con la que fue obtenida, ya que se conoce que las
nanoparticulas son capaces de nuclear con mayor efectividad a una matriz de
PP que posea menos estéreo-defectos que le impida a sus cadenas formar
parte del cristal.!>'® Ademds, no se debe perder de vista que haber
inmovilizado el sistema catalizador sobre la superficie de una nanoparticula,
en este caso la Sepiolita, ha promovido la sintesis de mayor cantidad de
secciones iso-tacticas,'’*® por lo que la Sepiolita tiene doble papel en los
nanocompuestos de iPP, aumentar su estéreo regularidad durante la sintesis y
nuclear su estructura durante el moldeo.
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Figura 6.3 Termogramas de DSC para la (a) fusion y la (b) cristalizacion de los nanocompuestos
de iPP obtenidos con diferentes cantidades de Sepiolita inicial.

Estos efectos de la Sepiolita sobre la estructura del nanocompuesto se
pueden observar en los resultados de GPC y *3C-RMN de las muestras iPP y
N1.5iPP_2:1 mostrados en la figura 6.4. Al igual que en el caso de los
nanocompuestos de PE, el polipropileno sintetizado con 3% de nanocarga final
(N1.5iPP_2:1) presenta un aumento de peso molecular en nimero y en peso
en comparacion con su analogo sin carga (iPP). Esto demuestra, una vez mas,
el efecto que tiene la presencia de las nanoparticulas en el medio de reaccidn
sobre las reacciones de propagacion y crecimiento de las cadenas
hidrocarbonadas durante la sintesis de nanocompuestos o de homo-polimeros
cuyos catalizadores han sido soportados en particulas nanométricas, sin que
sea condicionado por el monémero de partida.'®!%2% Sin embargo, el aumento
de peso molecular no es tan significativo en este caso como lo fue en los
nanocompuestos de PE. Esto confirma que las condiciones elegidas (baja
temperatura junto al catalizador metalocénico estéreo-especifico utilizado)
propician una reaccion lenta y coordinada que en si misma (sin la presencia
de arcilla), promueve la formacién de un material con un 91.7% de iso-
tacticidad y una polidispersidad igual a 2, es decir, una catdlisis homogénea
ideal de un solo sitio activo.
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Figura 6.4 Curvas de GPC para las muestras iPP y N1.5iPP_2:1 y datos de caracterizacion
estructural de 3C-RMN.

Aunque se podria pensar que la presencia de la arcilla en la sintesis de
nanocompuestos de iPP pudiese representar un impedimento estérico para la
rotacién y la insercién controlada del mondmero en la cadena creciente, a
bajas concentraciones de carga no se ve afectada la actividad coordinada del
catalizador y por el contrario aumenta, hasta llegar a un 96%, la estéreo-
regularidad del iPP sintetizado. Esto es debido a la estabilidad que aporta la
inmovilizacién del catalizador en una particula sélida.*®

Estos efectos se resumen puntualizando que con un 3% de carga efectiva
se ha logrado aumentar el peso molecular, la iso-tacticidad y la cristalinidad
del material nanocompuesto frente a su homdlogo sin carga, porque al lograr
reducir los defectos estructurales se ha promovido que mayor parte de las
cadenas se incorporen a las secciones cristalinas. Ademas, el aumento en las
areas bajo las endotermas y exotermas de los ensayos de DSC de las figuras
6.3(a) y (b), a bajas concentraciones de arcilla, son consecuencia, también,
de que a bajas velocidades de reaccion puede atenuarse el efecto del
aumento de peso molecular por la presencia de las nanoparticulas; de esta
manera el material puede reorganizarse vy cristalizar mejor. La alta
regularidad y cristalinidad de estos materiales se pudo demostrar al encontrar
esferulitas en microfotografias de TEM, tanto para el nanocompuesto
(N1.5iPP_2:1) como el material puro (iPP) (Ver figura 6.5).
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Figura 6.5 Esferulitas obtenidas por microfotografias de TEM para (a)N1.5iPP_2:1 y (b)iPP.

El procedimiento de sintesis no so6lo ha demostrado una alta
jerarquizacidon de la estructura sintetizada sino también ha mostrado una
excelente dispersidon y distribucién de la nanocarga en la matriz polimérica
(ver figura 6.6). Por el proceso posterior de moldeo, no orientado, con el que
se fabricaron las probetas se pueden observar, también, fibras de la Sepiolita
dispersa tanto en la seccidn transversal como longitudinal en las
microfotografias de TEM mostradas en la figura 6.6. Ademas, los polvos de
polimerizacién obtenidos demuestran una morfologia macroestructural en
forma de hilos, como consecuencia del fenémeno de replicacion que se ha
explicado en el capitulo anterior y como evidencia de que el polimero crece a
partir de la superficie de la carga fibrilar.”:222

La alta jerarquizacién de la estructura del PP sintetizado también se
demuestra en las propiedades mecanicas de los nanocompuestos (ver figura
6.7 (a) y (b)). Sdlo los PP de uso ingenieril que se comercializan tienen
modulos cercanos a los 1600 MPa mientras que aquellos de uso general no
alcanzan los 1400 MPa por ser obtenidos bajo una catdlisis poco estéreo-
especifica que conlleva a materiales de menores prestaciones mecanicas. Sin
embargo, el material de partida de nuestro estudio (homo-polimero sin carga)




Polimerizacién In Situ de nanocompuestos 212

tiene un modulo por encima de los 1700 MPa, consecuencia directa, como se
ha mencionado antes, del tipo de catalizador y de las condiciones
experimentales de sintesis. Con la presencia de la carga hay un aumento
progresivo del moddulo de Young por la rigidizacion que promueve el refuerzo
y el efecto nucleante que tienen las nanoparticulas sobre la matriz sintetizada.
Evidentemente esta rigidizacidon ha producido la pérdida de la ductilidad del
material.

Fibra en direccién
Longitudinal

Figura 6.6 Microfotografias de TEM a distintas escalas para la muestra N1.5iPP_2:1
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Figura 6.7 (a) Valores de mddulo especifico y (b) Porcentaje de elongacidn a la ruptura especifica
para nanocompuestos de iPP sintetizados con distintos tratamientos sobre la carga.

En los sucesivos intentos por sintetizar nanocompuestos de iPP con mayor
cantidad de nanocarga se ha aumentado la cantidad de Sepiolita alimentada
en el reactor. Estos nuevos materiales presentaron, como se esperaba, una
productividad muy baja como consecuencia del aumento de la densidad de los
grupos -OH y de la baja reactividad de esta reaccion. Esto trajo como
consecuencia inmediata, el aumento exponencial de la cantidad de carga en
estos materiales, con la agravante adicional de que la matriz sintetizada tuvo
una conformacion totalmente atactica. Con lo cual, cuando se alimentd con
maés de 2g de Sepiolita a la reaccion, el material que se obtuvo fue imposible
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de caracterizar por su poca estabilidad en el fundido (baja temperatura de
fusion y alta fluidez, comportamiento propio de un aPP) y por formar una
especie de aglomerado de carga que no era estable en la matriz sintetizada.
Este comportamiento se desvia completamente del comportamiento que
presentd la sintesis del nanocompuesto de PE con grandes cantidades de
arcilla inicial, donde, si bien hubo una pérdida importante de productividad,
hubo un aumento substancial de los pesos moleculares y un estrechamiento
de la distribucién de éstos, que condujo a la sintesis de materiales de poca
fluidez.

Figura 6.8 Esquema que representa el efecto de la saturacion de la cantidad de arcilla en el
medio de polimerizacién sobre las propiedades de los PP sintetizados.

Este comportamiento puede ser consecuencia de que al aumentar la
cantidad de Sepiolita en el medio, el volumen de reaccidon no es suficiente
para que se activen los mecanismos de rotacion e insercidon coordinada del
propeno, porque estas nanoparticulas podrian representar un impedimento
estérico para la reaccion. La idea se describe a grosso modo en la figura 6.8;
si se utilizan dos reactores de distinta capacidad con la misma cantidad de
reactivos, aquel que tenga mayor volumen de disolucion donde pueda
saturarse el mondmero adecuadamente para desarrollar las etapas de la poli-
adicion, sera quien pueda sintetizar materiales que aprovechen la
coordinacion del catalizador heterogéneo utilizado.

Finalmente, de los ensayos realizados se puede concluir que para obtener
nanocompuestos de iPP que conserven o maximicen su estructura iso-tactica
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bajo estas condiciones de polimerizacién en disoluciéon, y que ademas
demuestren un comportamiento lineal entre la cantidad de carga que se
alimenta al reactor y la cantidad final de carga efectiva (ver figura 6.9), se
debe trabajar por debajo de una concentracion de 5g/L de Sepiolita. Esto
garantiza un volumen de disolvente adecuado para que se encuentre el
catalizador disuelto en él con la carga en suspension, sin que esta ultima
represente un impedimento estérico en la reaccion de coordinacion.
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Figura 6.9 Relacion entre la concentracion de arcilla afiadida al reactor y cantidad de carga final
obtenida en el nanocompuesto.

6.3.1 Influencia del tiempo de polimerizacién en el porcentaje
de arcilla final en los nanocompuestos de iPP

Una manera de lograr nanocompuestos de iPP con mayor cantidad de
carga sin afectar la estéreo-especificidad de la matriz, es controlar la
productividad de la reaccidn a través del tiempo. Li y colaboradores?®
destacan en sus trabajos de polimerizacion In Situ de PE/Paligroskita que una
manera sencilla de controlar la cantidad de carga en el nanocompuesto final
es ajustar los tiempos de polimerizacion mientras que se mantienen
invariantes los demas parametros experimentales. Es decir, tomar muestras
de una misma reaccién cada cierto tiempo. Evidentemente, mientras mas
bajos sean los tiempos de polimerizacidon la muestra tendra una concentracion
mayor de carga, porque se ha limitado su productividad a una baja conversion
del polimero.
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Por otra parte, tal como se discutié en capitulo anterior, las propiedades
de los nanocompuestos dependen de todas las variables experimentales a las
que son sometidos durante su sintesis, por lo que dos materiales con igual
cantidad de carga final no necesariamente tienen el mismo comportamiento.
Como ya se ha visto, obtener nanocompuestos de iPP con mas del 4.2% de
arcilla utilizando el método descrito en el apartado anterior, conduce a
materiales con poca estabilidad estructural y baja estéreo-regularidad que no
pudieron ser caracterizados, sin embargo, polimerizando a diferentes tiempos
se pudieron obtener muestras con altos porcentajes de carga en una
estructura polimérica mas estable. En la tabla 6.3 se presenta las propiedades
térmicas y estructurales de estos materiales.

Es oportuno recordar que no sélo el impedimento estérico que
representan las altas concentraciones de carga, en el medio de reaccidn,
afectan la polimerizacion del iPP. Se debe tomar en cuenta, siempre que se
disefie un procedimiento In Situ, que el aumento de la arcilla en el medio de
reaccion también trae consigo un aumento de los centros activos disponibles
para polimerizar, ya que al haber mas arcilla también hay mas cantidad de
MAO para activar el catalizador. Este aumento de la energia de activacion del
catalizador crea mas sitios activos, que en el caso del iPP promueve la pérdida
del mecanismo de coordinacion de los mismos y en el caso del PE aumenta
considerablemente el peso molecular del polimero sintetizado, sin considerar
la consecuente liberacion de energia de la reacciéon porque, como se sabe, son
procesos muy exotérmicos.

Tabla 6.3 Composicidén y propiedades térmicas de los nanocompuestos de iPP obtenidos a
partir de 2g de arcilla polimerizados a diferentes tiempos.

N2iPP_t5 149.5 105.2 99.4 71.0 16.8 £0.9 8.21x10% + 4x10
N2iPP_t10 149.1 105.2 99.8 75.4 11.5+0.2 1.12x10° + 9x10
N2iPP_t20 150.5 106.3 99.7 79.7 7.1+£0.5 1.75x10° + 2x10?

N2iPP_t30 151.2 106.4 101.4 80.7 53+ 0.8 2.21x10° + 4x10?

N2iPP_t40 152.8 106.9 104.1 83.2 4.5+ 0.2 3.05x10° £ 2x10?

N2iPP_t60 =

3 2
N2iPP 2:1 153.6 106.8 110.5 86.7 4.2 +£0.4 3.16x10° + 1x10

Retomando los resultados expuestos en la tabla 6.3, se puede observar el
consecuente aumento de la productividad cuando se aumentan los tiempos de
polimerizaciéon. La primera consecuencia de esta metodologia es que a
tiempos muy cortos se obtuvo muy poca cantidad de material, lo que no
permitié en todos los casos obtener probetas de tipo Halterio para caracterizar
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sus propiedades mecanicas. En la figura 6.10 (a) y (b) se observa la clara
relacidon que existe entre la cantidad de material que se sintetiza y la cantidad
de carga final que se alcanzan con el tiempo de polimerizacion en los

nanocompuestos.
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Figura 6.10 Relacion entre (a) el porcentaje de carga final en el nanocompuesto y (b) gramos
de iPP producidos y el tiempo de polimerizacién.

Ademas, en las figura 6.10 (a) y (b) se observa que hay un tiempo de
polimerizacidon en el cual se estabiliza la cantidad de polimero sintetizado, es
decir, por un proceso propio de desactivacion o consumo de los catalizadores,
a tiempo mayores que éste no se puede diluir mas la carga porque se ha
detenido el proceso de sintesis. Esto demuestra que bajo estas condiciones
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experimentales especificas no se pueden obtener nanocompuestos con menos
de 4,2% de carga, al menos que se manipule cualquier variable experimental
(T, P, [Zr], etc.) que esté asociada al aumento de la productividad, pero
teniendo en cuenta que, en ese caso, el peso molecular del polimero final
podria también sufrir alguna variacion importante. Finalmente, todo esto
demuestra que todos los procesos de sintesis de nanocompuesto tienen que
disefiarse teniendo en cuenta cdmo cada variable experimental condiciona las
propiedades del nanocompuesto final.

Ahora bien, es de esperar que estos materiales, que han sido sintetizados
bajos condiciones idénticas, sobre todo bajo la misma concentracion de arcilla
y de centros activos para la polimerizacidn, tengan la misma microestructura
porque el tiempo de polimerizaciéon sélo condiciona la cantidad de material
producido. Esto queda demostrado cuando al medir los indices de iso-
tacticidad (con medidas de FTIR bajo el protocolo explicado en el capitulo 3,
apartado 3.4.2), éstos se mantienen invariantes (entre 96 y 97%), es decir,
todo lo que se produce tiene la misma conformacién estructural, sin que eso
dependa de la cantidad de material sintetizado.

Adicionalmente, para estudiar con mayor profundidad la microestructura
de estos materiales, se aplicé a las muestras un recocido controlado a través
de un ensayo de SSA. Los resultados, que se reflejan en las endotermas de la
figura 6.11, revelan que todos los materiales, independientemente del tiempo
de polimerizacion, tienen las mismas secciones cristalinas. Estas secciones
necesitan mayor temperatura de fusidén conforme se aumenta la cantidad de
material sintetizado como consecuencia, a su vez, del aumento de las
poblaciones cristalinas y de los aumentos de los espesores lamelares que trae
consigo el aumento del peso molecular con los tiempos de polimerizacién.
Esto también se refleja en los datos de la tabla 6.3.

Finalmente, en cuanto a las propiedades mecanicas de estos materiales,
se encontré que el nanocompuesto con 7% de carga (N2iPP_t20) alcanzé un
Moédulo en traccion maximo de 2850MPa, con una fractura totalmente fragil.
Estos materiales tienen aplicaciones muy especificas y no llegan a ser Utiles
para procesos de inyeccién por los problemas de contraccidén en el molde que
trae su elevada cristalinidad. Es por este motivo, al igual que en el estudio de
los nanocompuestos de PE, que se estudian otras variables experimentales
(ej. adicion de co-mondmeros, etc.) para obtener nanocompuestos mas
dlctiles y asi ampliar las posibilidades de uso de estos nanocompuestos de
PP.
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Finalmente, los materiales con mayor cantidad de carga que no pudieron
ser caracterizados mecanicamente por la falta de material sintetizado, han
sido Utiles para desarrollar la idea de un concentrado de carga que pueda ser
posteriormente disuelto en una matriz comercial de PP. Esto puede ser posible
porque se conoce que sobre la superficie de la Sepiolita ha crecido un material
con una estabilidad térmica y estructural suficiente para que sea compatible
con un iPP iso-tactico homo-polimero en un proceso posterior de dilucidn. Esta
idea se desarrollara en profundidad en el apartado 6.7 de este capitulo.

Endo T T T T T T T T T

| N2iPP_t20

N2iPP_t30

N2iPP_t40

Flujo de calor (mW)

10 mw

120 130 140 150 160 170
Temperatura (°C)

Figura 6.11 Curvas de SSA para las muestras de N2iPP obtenidos durante distintos tiempos de
polimerizacion.

6.4 NANOCOMPUESTOS DE CO-POLIMEROS DE iPP

Como ya se ha mencionado, los polipropilenos iso-tacticos con alta
estéreo-regularidad y altos porcentajes de cristalinidad no son utiles para
todas las aplicaciones en las que se requiere usar PP, sobre todo en aquellas
que someten a la pieza a grandes esfuerzos a bajas temperaturas o que
requieran translucidez, ya que son materiales muy rigidos y muy opacos por
su alta cristalinidad.
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Por este motivo muchos investigadores se han centrado en la produccion
de co-polimeros de PP con injertos de olefinas de pequefio tamafio, con el
interés de que éstos tengan mejor resistencia al impacto por el
desplazamiento a mas bajas temperaturas de su transicion vitrea, sin que por
ello se pierda la resistencia mecéanica y la capacidad de cristalizaciéon del iPP
homo-polimero de su estructura, que sélo puede conseguirse manteniendo
una alta proporcidn de secciones iso-tacticas en el co-polimero.

Siguiendo el objetivo de mejorar la resistencia al impacto del PP, es
oportuno mencionar que ampliar la distribucidn de pesos moleculares no
aporta en la estructura del polipropileno los mismos beneficios que en la del
PE, porque supone que el mecanismo de polimerizacion ha perdido su
regularidad y ha injertado secuencias de propeno con distinta tacticidad, lo
que finalmente se traduce en polimeros con baja estabilidad térmica y
mecanica.

Hasta ahora, el estudio de la optimizacion de la sintesis de co-polimeros
de PP se ha basado en la inmovilizacion de los catalizadores metalocénicos
porque se ha demostrado que es la mejor via para controlar la morfologia del
polimero y a su vez la actividad del catalizador. Sin embargo, utilizar una
carga como soporte del metaloceno en la co-polimerizacién del PP no ha sido
suficientemente estudiado. De los resultados presentados hasta ahora, en
este trabajo de investigacion, se conoce que a bajas concentraciones de carga
(<4%) el proceso de polimerizacién In Situ del iPP homo-polimero mejora sus
secuencias iso-tacticas y en el caso de la co-polimerizacién del etileno con a-
olefinas, que las ramificaciones se han injertado de una forma mas ordenada,
creando una distribucion mas homogénea de pesos moleculares y de
secciones cristalinas. Esto permite considerar que puede existir una sinergia
por la suma de estos dos efectos sobre las propiedades de los
nanocompuestos de co-polimeros de iPP.

Para hacer este estudio, al igual que en el caso de los co-polimeros de PE
se sintetizaron co-polimeros de iPP con 1-olefinas de distinta longitud
(hexeno, octeno y deceno). Adicionalmente estos co-polimeros fueron
polimerizados en presencia de la arcilla para la obtencion de sus
nanocompuestos. Las propiedades de estos materiales se presentan en la
tabla 6.4.
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Los co-polimeros de iPP que fueron sintetizados tienen una dependencia
muy parecida entre las condiciones experimentales, su estructura y sus
propiedades finales, a la de los co-polimeros de PE antes sintetizados. De esta
manera siempre que se afiade una a-olefina en el medio de polimerizacion,
ésta actla como un agente de transferencia y terminacién que interrumpe el
proceso de propagacion de la cadena creciente. Esto trae como consecuencia
una caida del PM, de la cristalinidad y de las temperaturas de fusién y con ello
una mejora importante de la fluidez, (Ver tabla 6.4) que favorece su
procesado.

Endo L J

N1CoHO0,05iPP

Flujo de calor (mW)

L .N1CoHO0,10iPP

[ N1CoHO,15iPP

10mw

100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 6.12 Curvas de SSA para las muestras de nanocompuestos de iPP con distinta cantidad de
co-mondémero.

En las curvas de SSA de los nanocompuestos de iPP basados en hexeno,
mostrados en la figura 6.12, se puede observar el mismo comportamiento que
en el caso de los nanocompuestos de PE, cuando se aumenta la cantidad de
co-mondémero aumentan las secciones cristalinas que funden a mas bajas
temperaturas, ademas, con respecto a un co-polimero puro (CoHO0.05iPP), su
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nanocompuesto (N1CoHO0.05iPP) estrecha esta distribucién de tamanos
cristalinos y desplaza su fusion a mas altas temperaturas, por su claro efecto
nucleante.

Por otra parte, con los datos de la tabla 6.4 se han construido las graficas
de la figura 6.13, para representar la influencia de las principales variables
(cantidad de co-monodmero, cantidad de arcilla y longitud del co-mondémero)
en la estructura de los nhanocompuestos de iPP y de esta manera comprender
mejor la relaciéon estructura-propiedades de los co-polimeros sintetizados y
cémo manipular estas variables experimentales para obtener un co-polimero
a la medida de sus requerimientos.
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Figura 6.13 Influencia de la cantidad de co-mondmero (1), la cantidad de carga (2) y el tipo de
ramificacién afiadida (3) en el proceso de polimerizacién de co-polimeros de NiPP sobre (a) co-
mondmero incorporado, (b) la iso-tacticidad (c) temperatura de fusién, (d) cristalinidad y (e)
cantidad de arcilla incorporada al co-polimero final.
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Uno de los datos mas importantes que se extrae de estas curvas es que, a
diferencia del PE, la incorporacion de ramificaciones a la cadena del PP no sélo
significa un defecto para el cristal, que consecuentemente disminuira la
capacidad de cristalizacion de las cadenas sintetizadas, sino que también
limita la actividad estéreo-especifica del catalizador para continuar
produciendo secciones iso-tacticas. Este es el motivo que hace que el
aumento de la cantidad de co-mondmero afiadido, o lo que es igual, el
aumento de la cantidad de co-monodmero injertado, disminuya notablemente
la iso-tacticidad, la cristalinidad y los puntos de fusién de los co-polimeros
sintetizados (Ver figuras 6.13 (1b), (1c) y (1d)).

En cuanto a los nanocompuestos polimerizados con distinta cantidad de
co-mondémero, la arcilla parece tener un papel importante en la mejora de la
actividad estéreo-especifica del catalizador, es por ello que los
nanocompuestos han mostrado mayor porcentaje de secciones iso-tacticas
que su correspondiente co-polimero puro (Ver figura (1b)), sin embargo, es
importante notar que también la arcilla promueve mayor insercion de
ramificaciones a la estructura del nanocompuesto (Ver figura (1a)). La
competencia de estos dos efectos contrarios hace que se observen pocos
cambios en las temperaturas de fusion y en la cristalizacion del material
cuando se comparan los nanocompuestos con sus correspondientes sin carga
(Ver figura 6.13 (1c) y (1d)).

Adicionalmente, a un porcentaje fijo de co-mondmero afadido a la
reaccién, los nanocompuestos presentan un aumento de la iso-tacticidad y de
la cristalinidad cuando se aumenta la cantidad de carga afiadida (Ver figura
6.13 (2b) y (2c)), siempre que se respete el limite de concentracion, que
admite el volumen de la reaccion, para no disminuir la actividad catalitica, ya
que el aumento de la cantidad de co-mondmero injertado aumenta
timidamente cuando se aumenta la cantidad de carga en el medio (Ver figura
6.13 (2a)). De alli que prevalezca el efecto nucleante a mayor porcentaje de
carga en el nanocompuesto.

Otra observacion importante que se desprende de la figura 6.13 (3a) es
que la cantidad de co-mondmero injertado en la estructura del co-polimero
depende de una manera mas significativa de la cantidad de carga y de co-
mondémero inicial afiadido al reactor, que del tipo de ramificacion que se
introduce en la cadena. La longitud de la ramificacién injertada parece afectar
de una forma mas relevante la iso-tacticidad del material, ya que a mayor
longitud hay wuna caida importante de la estéreo-regularidad,
independientemente de que se haya polimerizado en presencia de Sepiolita
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(Ver figura 6.13 (3b)). Esto es debido a que se agudiza el impedimento
estérico sobre la actividad del catalizador cuando se injertan co-monoémeros
mas largos.!! Ademas, las reacciones de co-polimerizacién con co-mondmeros
de mayor longitud limitan no sélo la estéreo-especificidad de la reaccién si no
también su productividad. Esto se refleja en el porcentaje de arcilla final de
los nanocompuestos, que es mayor cuanto mayor es la longitud del co-
mondémero que se injerta, porque se sintetiza menor cantidad de polimero.
(Ver figura 6.13 (3e)).

En este sentido, también el aumento de la cantidad de carga en el medio
de reaccion disminuye considerablemente la actividad catalitica, como en el
caso del PE. Por este motivo, la cantidad de arcilla presente en el
nanocompuesto final también es mayor cuanto mayor sea la cantidad de
carga alimentada al reactor. Esto permite concluir que todo agente adicional,
presente en la reaccion de polimerizacion, que signifique un impedimento
estérico para el crecimiento ordenado de las cadenas de iPP (arcilla 6 co-
mondmeros), también afecta considerablemente a la cantidad de matriz
sintetizada.

Es oportuno recordar el conocido efecto co-mondmero al que se hizo
referencia en el caso de los co-polimeros de PE, que estaba referido al
aumento de la productividad de la reaccién, conforme aumentaba la cantidad
de co-mondémero afiadido. Esto fue posible por el aumento de la solubilidad
del medio, que se consiguid al sintetizar polimeros menos cristalinos ¢ con
mayor cantidad de co-mondmero injertado. En el caso del PP no estd claro
que el aumento de la solubilidad, o la sintesis de PP mas amorfo, aumente
considerablemente la cantidad de matriz sintetizada. Esto se evidencia en las
curvas de la figura 6.13 (1e), ya que no existe una tendencia clara en la
productividad o en la cantidad de arcilla final presente en el hanocompuesto a
medida que se aumenta la cantidad de co-mondémero afiadido al reactor. Sin
embargo, este resultado permite confirmar, una vez mas, que todo agente
externo a la reaccion basica de polimerizacion del iPP, mas aun cuando se
encuentra en grandes concentraciones, va en detrimento de la productividad
de la reaccion. (Ver en la Figura 6.13 (2e) como a altas concentraciones de
co-monomero [0.15M] aumenta la cantidad de arcilla presente en el
nanocompuesto final por la falta de matriz sintetizada).

Finalmente, en cuanto a las propiedades mecanicas de estos co-
polimeros, era predecible la importante caida de los Mddulos de Young que
presentaron los co-polimeros por las pérdidas tan dramaticas de iso-tacticidad
y de cristalinidad que sufrieron estos materiales cuando se les incorporaron
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las distintas ramificaciones. Sélo los materiales nanocargados lograron
compensar la caida del Médulo por el efecto nucleante de la Sepiolita y por la
mejora de la estéreo-regularidad de las cadenas sintetizadas. Por esta misma
razén los materiales con arcilla mostraron las mejores propiedades en
elongacion a la ruptura (aunque no en todos los casos el error experimental
de la medida permitiera llegar a esa conclusion), no sdlo porque incorporaron
mayor cantidad de co-monodémero a la estructura, sino también porque ha sido
de una manera mas ordenada (polidispersidades mas estrechas entre 4.20 y
3.90, mientas que los co-polimeros sin carga tuvieron IP cercanos a 5) y
porque han mantenido mayor porcentaje de iso-tacticidad en la estructura del
PP sintetizado. El resumen de las propiedades mecanicas se presenta en las
graficas de la figura 6.14.
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Figura 6.14 Dependencia del Mddulo de Young (1) y del porcentaje de elongacion a la ruptura (2)
con: (a) cantidad de co-monémero afiadido (b) tipo de ramificacién y (c) cantidad de arcilla afiadida
al reactor.

6.5 NANOCOMPUESTOS DE PP CON DISTINTA
ESTEREO-REGULARIDAD

6.5.1 Nanocompuestos de sPP

Como ya se ha mencionado anteriormente, otra manera de mejorar la
ductilidad del PP es a través de la sintesis del propeno en su conformacién
sindio-tactica, de esta manera se reduce considerablemente la cristalinidad
del material y se conserva en gran medida su estabilidad térmica y mecanica
si se mantiene un alto porcentaje de estéreo-regularidad, es decir, si la
mayoria de los mondmeros injertados son capaces de rotar consecutivamente
manteniendo la conformacién sindio-tactica. Los sPP son materiales que
tienen aplicaciones muy especificas>*?>2% y los grados que se comercializan
s6lo son sintetizados con catalizadores metalocénicos, porque es la via
catalitica que ha logrado obtener mayor porcentaje de sindio-tacticidad en el
polimero.

El sPP es un material adecuado para utilizar el método de nanorefuerzo In
Situ que se propone en este trabajo de investigacién, ya que al ser un
material mas ductil y menos cristalino que el iPP, posee también un Médulo de
Young en traccion mas bajo, por lo que polimerizarlo en presencia de la
nanocarga podria compensar su falta de rigidez. Para comprobar las ventajas
del método de polimerizaciéon propuesto sobre este tipo de material y la
influencia de la nanocarga sobre la estéreo-especificidad, se utilizé un
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catalizador especifico para la sintesis de sPP (Ph,C(Flu)(Cp)ZrCl,) y se anadié
al reactor distintas cantidades de arcilla (0.5 y 1g) modificadas segun el
tratamiento 2:1 (Ver apartado 4.3.2 del capitulo 4).

Los principales resultados de la caracterizacion de estos materiales se
presentan en la tabla 6.5.

Tabla 6.5 Composicion y propiedades térmicas de los nanocompuestos de sPP obtenidos con
distintas cantidades de Sepiolita.

sPP 138.3  79.7 53.47 25.6 - 6.25x10° £ 1x102
NO.5sPP 140.6  86.1 58.49 28.3 1.3 +£0.1 5.61x10° £ 1x10?
N1sPP 146.6  89.5 63.25 32,5 3.2+0.2 5.23x10° £ 1x102
La primera observacion

importante que se deriva de los
datos mostrados en la tabla 6.5 es el — -~ T 7
que en comparacién con el iPP el i
sPP es un material, que como se ha I 4
descrito anteriormente, posee una
cristalinidad muy baja y por ende
un punto de fusidon de casi 10°C
por debajo de un PP iso-tactico
homo-polimero. En cuanto a los
materiales nanocargados, parece
sorprendente el marcado efecto
nucleante que tiene la Sepiolita
sobre las estructuras que se
forman. Con un 3.2% de carga
efectiva, el nanocompuesto N1sPP
llega a aumentar mas de 12°C su
L . Temperatura (°C)

temperatura de fusidén (Ver Figura .

Figura 6.15 Termogramas de DSC

6.15) vy de cristalizacion, un para nancompuestos de sPP y
correspondiente homo-polimero.

Flujo de Calor (mW)
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resultado que no se habia obtenido
para ninguna otra poliolefina
sintetizada hasta ahora en este trabajo de investigacion. Esto permite concluir
que el efecto de la carga en el medio de polimerizacion sobre el material
sintetizado, depende en gran medida del tipo de catalizador cuando se trabaja
bajo la sintesis metalocénica y mas aun, del tipo de poliolefina que se
sintetiza.
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En la figura 6.16 se puede mostrar, tal como se ha demostrado a lo largo
del desarrollo de esta investigacidon, que la Sepiolita en el medio de
polimerizacion tiene un marcado efecto sobre dos parametros importantes de
la microestructura de las poliolefinas sintetizadas. El primer parametro es el
aumento del peso molecular por la estabilidad que la carga confiere al sistema
catalizador y por su marcada influencia sobre las reacciones de propagacién, y
el segundo parametro esta asociado al aumento de la estéreo-especificidad
del material que se sintetiza. Sin embargo, la muestra N1sPP con un 3.2% de
carga efectiva, con respecto a su homologa sin carga (sPP), ha multiplicado
por dos su peso molecular promedio en nimero y en peso; un resultado que
no fue conseguido en la sintesis del nanocompuesto de iPP (Ver figura 6.4) ni
mas aun, en la sintesis del nanocompuesto éptimo de PE (N2PE_2:1, ver
figura 5.3 del capitulo 5). Adicionalmente, la estéreo-especificidad del
nanocompuesto de sPP aumenté un 14% en comparacién al sPP puro,
resultado que tampoco fue posible alcanzar en los nanocompuestos de iPP,
donde la iso-tacticidad sélo aumento un 5% cuando se sintetizd un
nanocompuesto con 3% de carga efectiva.
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Figura 6.16 Curvas de GPC para las muestras sPP y N1sPP con sus datos de caracterizacion
estructural por 3C-RMN.

Estos resultados confirman que la influencia de la nanocarga sobre la
actividad estéreo-especifica del catalizador metalocénico con simetria Cs (Ver
figura 6.1) es superior en comparacion a la influencia que tiene sobre otro
tipo de catalizadores estéreo-especifico, ya que posiblemente mejore el
mecanismo de control del sitio enantiomérfico que promueve las interacciones
repulsivas que fuerzan al mondémero a aproximarse con la cara enantiotrépica
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al sitio activo del catalizador, tal como lo describié Corradini y Guerra®’-?® en
sus estudios de mecanica molecular. Evidentemente, esta hipétesis abre
nuevos horizontes para un estudio elemental de los mecanismos de
polimerizacién que se inducen bajo este método In Situ.

Ademas del aumento significativo de pesos moleculares, la Sepiolita,
como en todos los casos anteriores, ha estrechado la distribucion de pesos
moleculares de los nanocompuestos de sPP. Este resultado, unido al aumento
de la cristalinidad y de las temperaturas de fusién, ha promovido un aumento
importante de la rigidez de estos materiales, ademas de un aumento
importante de su tenacidad por haber aumentado la cantidad de secciones
sindio-tacticas en su estructura. Los resultados de las principales propiedades
mecanicas de estos materiales se presentan en la figura 6.17 y en la tabla 6.6
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Figura 6.17 Curvas esfuerzo-deformacién para el sPP puro y sus nanocompuestos.

Tabla 6.6 Propiedades mecanicas en traccidon para el sPP puro y sus nanocompuestos.

E Resistencia a
Muestra (MPa.:;lm“/g) €, (%) of (MPa) & (%) la :::::I)Oﬂ
sPP 678 £ 22 228 £ 12 18+ 2 15+1 18+ 2
NO.5sPP 1023 £ 15 253 £ 7 381 101 42+ 1

N1sPP 1462 £ 35 307 £ 18 44 £ 2 11 +£2 56 + 2
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6.5.2 Nanocompuestos de co-polimeros sPP-iPP obtenidos a
través de la mezcla de catalizadores

Una vez que se ha estudiado los efectos que tiene la polimerizacion In
Situ con Sepiolita sobre los dos tipos de tacticiades mas interesantes del
polipropileno, es importante aplicar este método en la obtencién de co-
polimeros en bloque que tengan ambas tacticidades. La idea de estudiar este
tipo de co-polimeros surgié como el resultado de las continuas mezclas de aPP
e iPP que se consiguen en las reacciones convencionales de sintesis de
polipropileno con catalizadores Z-N.?° El contenido de estas mezclas, en los
reactores de polimerizacién, definen el grado del polimero que se
comercializa, de esta manera a mayor cantidad de secciones a-tacticas se
obtiene un grado con mejores propiedades a impacto pero con una pérdida de
Médulo.

Basado en esto ya se han reportado resultados de la mezcla de dos tipos
de catalizadores metalocénicos para la obtencidon de co-polimeros en bloques,?
con la salvedad de que se han reemplazado las secciones a-tacticas por
secciones sindio-tacticas que aportan mas beneficios en las propiedades a
impacto que el aPP. Adicionalmente, estas secciones de sPP pueden estar en
mayores proporciones en el co-polimero sin disminuir su estabilidad en el
fundido. Al nanocargar estos materiales con nuestro método In Situ se
obtuvieron los resultados que se exponen en la tabla 6.7.

Tabla 6.7 Composicién y propiedades térmicas de los nanocompuestos del co-polimero en
bloque iPP-sPP obtenidos con distintas cantidades de Sepiolita.

Muestra T¢(°C) T (°C) AH; (3/g) X (%) % arcilla Productividad

iPP-sPP 147.0 80.5/98.1 91.58 43.8 - 5.72x10° £ 2x10?
NO.5(iPP-sPP)  147.8 83.1/99.3 92.26 44.4 1.4 +£0.2 5.26x10° £ 1x10?
N1(iPP-sPP) 149.1 90.2/105.0 97.15 49.1 2.9+0.1 5.10x10% £ 1x10?

El efecto de la Sepiolita sobre este co-polimero sigue el mismo patrén que
hasta ahora han presentado el resto de los PP nanocargados con este método
a bajas concentraciones de arcilla, es decir, hay un aumento de las secciones
cristalinas y de la temperatura de fusidon cuando se aumenta la cantidad de
carga en el medio. Sin embargo, este efecto no es tan pronunciado como en
el caso de los nanocompuestos de sPP.

Otra consecuencia de nanocargar In Situ este co-polimero en bloque y
que confirma una vez mas que es un efecto intrinseco del proceso de
inmovilizacidon del catalizador sobre la estructura de las poliolefinas
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sintetizadas, es que se han estrechado considerablemente sus poblaciones
cristalinas, cuanta mas arcilla se ha anadido al medio, como un proceso
propio de homogenizaciéon de los tamafos de cristales que se han formado
(ver figura 6.18) y porque hay un estrechamiento considerable de la
polidispersidad sumado a un aumento del peso molecular promedio en
numero y en peso cuando se polimeriza In Situ (ver figura 6.19).
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Figura 6.18 Termogramas de DSC para nancompuestos de co-polimeros de iPP-sPP y su homo-
polimero puro.
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Figura 6.19 Curvas de GPC para las muestras del co-polimero puro iPP-sPP y su nanocompuesto
N1(iPP-sPP) con sus datos de caracterizacién estructural por *3C-RMN.
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Una observacién muy importante que se desprende de la figura 6.19 es
que no solo existen dos poblaciones bien definidas de peso molecular que
aumentan su peso cuando es afiadida la Sepiolita, si no también como era
esperado, aparecen dos poblaciones de PP con diferente iso-tacticidad, que
sorprendentemente, en presencia de la arcilla, prioriza la sintesis de secciones
sindio-tacticas. Esto confirma la hipdtesis que se ha planteado en la seccién
anterior: el mecanismo de polimerizacion In Situ con Sepiolita tiene
preferencia por la sintesis de secciones sindio-tacticas. Y esto también se
aprecia cuando se comparan las temperaturas de cristalizacion de los
nanocompuestos obtenidos con distinta tacticidad en la figura 6.20. (Es
importante recordar que estos nanocompuestos se sintetizaron conservando
la misma cantidad del metal activo de los catalizadores empleados y que
tienen porcentajes de carga iguales entre si y de aproximadamente el 3%).
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Figura 6.20 Endotermas de cristalizacion obtenidas por DSC para los hanocompuestos:
N1.5iPP, N1sPP y N1(iPP-sPP).

Las exotermas de cristalizacion muestran que en el nanocompuesto del
co-polimero en bloque hay dos tipos de cristales con distintas temperaturas
de cristalizacién. Las secciones que cristalizan a mas alta temperatura
corresponden a las secciones iso-tacticas, y se encuentran en menor
proporcion en el nanocompuesto del co-polimero que las secciones sindio-
tacticas. Evidentemente, esto repercute en las propiedades mecanicas que se
muestran en la figura 6.21 y en la tabla 6.8.
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El co-polimero puro (iPP-sPP) tiene un moddulo en traccion y una
elongacién a la ruptura intermedia entre el iPP y el sPP, debido a que en él se
encuentran cada una de estas secciones bien definidas. La mezcla de estos
catalizadores no ha mostrado un efecto sinérgico entre las propiedades de los
dos tipos de tacticidad del PP que fueron sintetizados en la matriz de este co-
polimero, ni aln en sus nanocompuestos. Esto claramente es debido a que la
arcilla no logré aumentar la cristalinidad de las secciones iso-tacticas y por el
contrario fue reduciendo considerablemente estas secciones para aumentar la
sindio-tacticidad del compuesto final, lo que finalmente logré un aumento de
la ductilidad del material y una pérdida importante de la rigidez. Esto
evidencia que el uso de una nanocarga en la polimerizacion In Situ no
siempre tiene como efecto el refuerzo de la estructura, porque condiciona la
matriz que se forma.

Tabla 6.8 Propiedades mecanicas en traccion para el co-polimero en bloque iPP-sPP puro y sus
nanocompuestos.

Resistencia a

Muestra E esp. &, (%) o¢ (MPa) & (%) la traccién

(MPa.cm3/g)

(MPa)
iPP-sPP 1392 + 29 176 + 18 24 10+£1 24

NO.5(iPP-sPP) 1292 £ 15 248 £12 22 11+1 22
N1(iPP-sPP) 1135+ 21 351 +£20 21 14 +£ 2 27

36 T T T T T T T T T T 1
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Figura 6.21 Curvas esfuerzo-deformacion para el co-polimero en bloque iPP-sPP puro y sus
nanocompuestos.
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6.6 NANOCOMPUESTOS DE POLIOLEFINAS CON
INJERTOS DE CO-MONOMEROS POLARES

Una vez que se han obtenido una amplia variedad de poliolefinas
nanocargadas In Situ con el método que se ha propuesto en esta
investigacion y que se han sentado las bases para comprender la relacién que
tiene el proceso de sintesis con la estructura y las propiedades de los
nanocompuestos sintetizados, se pretende mejorar ahora la interaccién entre
la Sepiolita y la matriz sintetizada en estos materiales.

La hipotesis estd basada en el procedimiento convencional para la
obtencion de nanocompuestos en fundido, donde, por la falta de polaridad de
las poliolefinas, se incorpora un agente funcionalizante para crear
interacciones fisicas entre la superficie de la carga y el grupo polar presente
en éste. Estos grupos funcionales son injertados por extrusién reactiva o In
Situ en la cadena de una poliolefina.?® Este material injertado es conocido
como agente funcionalizante y suele usarse sobre un 15% en peso de la
formulacién total del nanocompuesto.®! Se pretende asi funcionalizar In Situ
la matriz que crece desde la superficie de la Sepiolita, haciendo injertos
polares en ella con la adicion de un co-polimero funcional durante la sintesis
del nanocompuesto, en un solo paso.

La idea béasica que describe la sintesis del material que se obtuvo se
muestra en la figura 6.22, donde en una reaccion de sintesis de propileno se
injertd un co-mondmero con grupo funcional acido o alcohol en sus
ramificaciones.

7 oH

m

Propeno + Ac. 1-undecenoico

OH
0 CH3 n CH3 CHs
/\M/ ™~
n H
Propeno +  1-undecenol ----- > F (b)

Figura 6.22 Modelo de sintesis de un polipropileno funcionalizado In Situ con dos co-mon6émeros
polares (a) Acido Undecenoico y (b) 1-undecenol.
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Al planificar este proceso de polimerizacidn se ha tenido en cuenta la
influencia negativa de los grupos polares de estos co-mondmeros y de la
densidad de grupos -OH de la arcilla sobre la actividad del catalizador. Por
este motivo se trabajoé con cantidades muy pequefias de arcilla (todas con el
tratamiento 2:1) y se us6 una relacién Al/Zr mayor e igual a 3000, para
aumentar asi la cantidad de MAO en el medio que pudieran proteger al
catalizador de la desactivacion. Ademas, la cantidad de co-mondmero polar no
superd una concentracién de 7x1073 [M] en el volumen de reaccién utilizado.

Las muestras sintetizadas contemplaron tanto una matriz de PE como una
de iPP y cada una de ellas fue sintetizada con su respectivo catalizador
especifico. Los nanocompuestos obtenidos inicialmente fueron: N1PE_R-OH,
N1PE_R-COOH, NO.5iPP_R-OH y NO.5iPP_R-COOH. Todas las muestras tienen
la misma cantidad inicial de co-mondmero y en el caso del iPP se uso la mitad
de la cantidad de arcilla inicial usada en el PE, para evitar asi la caida de la
iso-tacticidad. Las propiedades mas importantes que se han logrado con estos
materiales se muestran en la tabla 6.9.

La primera observacion que se destaca de estos resultados es la evidente
caida de la productividad de las reacciones de co-polimerizacién con este tipo
de co-mondmero polar y tal como se habia esperado, esta caida es mas
pronunciada en el caso del iPP. Adicionalmente, el grupo acido (-COOH) tiene
mayor influencia negativa sobre la actividad catalitica, independientemente de
la matriz que se sintetiza. Esto es debido a que por cada molécula de este
grupo funcional hay dos dtomos de oxigeno, mientras que en el grupo alcohol
(OH) hay solo uno, es decir, el aumento de la densidad de los heterodtomos
en el co-monomero acido afecta en mayor medida la productividad, porque
incrementa la probabilidad de desactivacién del sistema catalizador.?>>3 Esto
ha conducido a la obtencidn de unas segundas muestras con una cantidad adn
menor de arcilla inicial para poder igualar las cantidades finales de carga en el
nanocompuesto y asi, a su vez, poder evaluar el efecto de estas
ramificaciones polares sobre las interacciones entre la Sepiolita y la matriz.
Estas nuevas muestras fueron NO.5PE_R-COOH y NO.2iPP_R-COOH.

Tal como se ha concluido anteriormente, la adicion de un co-mondémero
promueve ramificaciones que son defectos en la cadena creciente y que hacen
que disminuya considerablemente la cristalinidad y la temperatura de fusién
del material final. Este efecto se aprecia claramente en los nuevos
nanocompuestos sintetizados, mas aun en aquellos donde se incorpord el
grupo acido en mayor proporcion.
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Esto es debido no sdlo a que este grupo funcional es mas voluminoso sino
que también es mas reactivo y se injerta con mas facilidad en las cadenas.
Adicionalmente, como ya se ha demostrado, la cantidad de co-mondmero
injertado aumenta con el aumento de la concentracién de arcilla en el medio
de polimerizacion. Por este motivo, las ultimas muestras sintetizadas
(NO.5PE_R-COOH y NO.2iPP_R-COOH), al tener menos cantidad de Sepiolita
inicial, controlaron las pérdidas en cristalinidad porque con ello se logro
disminuir la cantidad de co-mondmero injertado.

Adicionalmente, en el caso del iPP se debe tomar en cuenta las pérdidas
de iso-tacticidad que promueven estos co-mondmeros, porque finalmente
esto condicionara las propiedades del material, como ya se ha discutido
anteriormente. Ademads, tal como se vio en el apartado 6.4, injertar co-
monomeros hidrocarbonados de mayor longitud disminuye de una manera
mas importante la iso-tacticidad del co-polimero formado y evidentemente, en
este caso, al tener un co-mondmero con una gran longitud de cadena (c-8) y
con la agravante de sus grupos polares, se tiene una pérdida aun mas
pronunciada de la iso-tacticidad y de la cristalinidad de estos materiales, lo
gue no se tradujo, en ningln caso, en mejoras en el Médulo de Young. Sin
embargo, si hubo una mejora en la elongacién a la ruptura, producto de las
interacciones que pudieron formarse.

Finalmente, en el caso de los nanocompuestos de polietileno si se puede
observar con mayor claridad los efectos de las nuevas interacciones que se
forman en su estructura. Aunque no puede afirmarse que hay un aumento en
el modulo de Young por los compromisos de efectos que haya entre la caida
de la cristalinidad y el aumento de las interacciones, si existe una clara
mejora de la tenacidad que confirma que hay mayor interaccion entre la
matriz y la carga para transmitir el esfuerzo normal, en un ensayo mecanico
uniaxial.

La obtencién de estos nanocompuestos resume la aplicabilidad del método
de polimerizacion In Situ propuesto en este trabajo de investigacion, ya que
de alguna manera resume las consideraciones experimentales que deben
tomarse en cuenta a la hora de sintetizar un nanocompuesto con propiedades
especificas.
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6.7 COMPARACION DEL METODO DE OBTENCION DE
NANOCOMPUESTOS IN SITU CON EL METODO CONVENCIONAL
DE OBTENCION EN FUNDIDO Y LA DILUCION DE UN
MASTERBATCH.

Una de las conclusiones mas importantes que se deriva de este trabajo es
que todo agente externo al proceso de polimerizacion convencional (carga ¢
co-mondmeros con distinta longitud y polaridad) causa una caida importante
de la productividad de la reacciéon porque afecta la capacidad catalitica de los
metalocenos y muchas veces, la cantidad de los reactivos utilizados deben
usarse en poca cantidad 6 en volimenes grandes de reaccidn para evitar la
pérdida de sus propiedades. Esto hace que se obtengan cantidades muy
pequefas del producto final, lo que evidentemente no interesa desde el punto
de vista econdmico y comercial.

Basado en lo anterior y con el objetivo de aumentar el volumen de
produccion de estos nanocompuestos In Situ, se ided la obtenciéon de un
concentrado de carga con el mismo procedimiento, para posteriormente
diluirlo en una matriz comercial a través del método convencional de
mezclado en fundido. Para lograr este objetivo se obtuvo un masterbatch de
PE y otro de iPP.

Polietileno

En el primer caso se siguidé el mismo protocolo de polimerizacién que se
siguid en el estudio del apartado 5.2.2 del capitulo 5, con la salvedad de que
se usaron 10g de arcilla inicial (con el tratamiento 2:1) y se detuvo el proceso
de polimerizacién a los 5 minutos de reaccion. Esto se ha hecho con el fin de
evitar los aumentos indiscriminados de peso molecular en las cadenas que se
sintetizan sobre la arcilla, tal como se discutié en el capitulo anterior.
Ademads, es oportuno recordar que con esta concentracion tan alta de
Sepiolita en el reactor de polimerizacion, la productividad de la reaccion es
baja, con lo cual, con bajos tiempos de polimerizacion y altas concentraciones
de Sepiolita, se debe sintetizar pocas cadenas poliolefinicas sobre la superficie
de la carga. Estas pequefias cadenas serviran de puente o de “agente
compatibilizante” entre el masterbatch y la matriz de PE comercial durante el
mezclado en fundido. Con estas condiciones se ha conseguido un PE con 25%
de carga y se denomind Master_PE.

Es importante tener en cuenta que el proceso de mezclado que se
propone para diluir el Master_PE debe seguir los principios basicos de la
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obtencion de mezclas poliméricas, es decir, que la matriz comercial y el
concentrado de Sepiolita (considerando la cantidad de carga y el tipo de
polimero que se sintetizd en su superficie) tengan un comportamiento
reologico parecido en las condiciones de extrusion elegidas. Esto garantizara
la adecuada dispersion de una fase en otra. Por este motivo, la
caracterizaciéon del concentrado de carga sintetizado ha permitido elegir la
poliolefina comercial para su dilucidon. Con la poliolefina comercial elegida se
hicieron los calculos necesarios para obtener un nanocompuesto con 3.5% de
carga final a partir del concentrado de carga obtenido. Este nanocompuestos
fue llamado NPE_M.

Finalmente y para fines comparativos, se obtuvo otro nanocompuesto de
PE con aproximadamente 3.5% de carga, pero en este caso obtenido en
fundido. Para llevar a cabo este procedimiento se utilizd el mismo polimero
comercial usado en la dilucion del concentrado de carga, como la matriz del
nanocompuesto (81.5%) y adicionalmente fue necesario utilizar una Sepiolita
previamente modificada con grupos silanos (3.5%) vy un agente
compatibilizante  correspondiente a un PE funcionalizado con anhidrido
maleico (15%) para mejorar la compatibilidad de los componentes. El
nanocompuesto por fundido fue denominado NPE_F y tuvo en promedio 3.5%
de carga final. Una descripcion grafica de los procesos de extrusion llevados a
cabo y de las muestras obtenidas In Situ se muestra en la figura 6.23 y 6.24
respectivamente.

Master_PE (25% carga)
+ (a)

PE comercial

N/

AR VA VLA VLA \_.\_>NPE_M(~3.5%carga)
\\\\\\\\\\\\Epf

PE comercial
+
SEP GSC10 + PE-f-AM
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ANAANAN \\)\; NPE_F (~3.5% carga)
ALY V

Figura 6.23 Modelo de los procesos de extrusion para obtencion de (a) NPE_M y (b) NPE_F.
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Polietileno puro
Figura 6.24 Fotografia de la Sepiolita y de los polimeros obtenidos In Situ.
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En la tabla 6.10 se comparan, las propiedades del material de partida (PE
homo-polimero sin carga) y su nanocompuesto. En este caso se han medido
otras propiedades como el HDT, para determinar su temperatura maxima de
uso y la energia de penetracion maxima en un ensayo de impacto a alta
velocidad (Puncture), ademas del mdédulo en traccion y de la elongacién a la
ruptura. Estos nuevos ensayos pueden servir de referencia para conseguir
posibles aplicaciones para estos materiales.

Tabla 6.10 Variaciones del médulo y la elongacién especifica, de la energia absorbida durante
la penetracién en un ensayo puncture y del HDT para los nanocompuestos de PE obtenidos con
diferentes métodos con respecto a su material sin carga de partida.

NPE_F 8% -25% 9% 3%
NPE_M 23% -11% 13% 10%
N2PE_2:1 30% -3% 44% 14%

Los resultados de la tabla 6.10 ademas de demostrar que las propiedades
medidas en los nanocompuestos obtenidos In Situ son superiores, porque
logran interacciones mas fuertes entre la matriz y la carga (aumento
importante de la energia absorbida en un ensayo de impacto), también
muestra que la técnica de dilucion de un concentrado de carga In Situ puede
llegar a obtener mejoras importantes en el comportamiento de estos
materiales a distintos esfuerzos, mejorando a su vez la explotacion comercial
de los nanocompuestos obtenidos por el método propuesto en esta
investigacion.

Esto evidencia que con respecto al PE comercial, el nanocompuesto
obtenido por fundido aumenta sdélo un 8% su moddulo, mientras que el
nanocompuesto obtenido de la dilucién del concentrado llega a aumentar un
23%. Ademas este Ultimo material ha reducido considerablemente las
pérdidas de tenacidad que tienen los procesos convencionales de mezclado en
fundido. Otra evidencia muy importante de la mejora de las propiedades del
PE cuando es mezclado con un concentrado de carga, es que aumenta en un
10% su temperatura maxima de uso, lo que abre muchas posibilidades para
encontrar aplicaciones de estos materiales.
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Polipropileno

A la luz de los buenos resultados obtenidos en el nanocompuesto de PE
obtenido por la dilucion de un concentrado In Situ, se planted estudiar las
bondades de este método en el caso del polipropileno. Para ello se tomaron
en cuenta las consideraciones necesarias para conseguir un alto porcentaje de
iso-tacticidad en esas pequefias cadenas que se quieren sintetizar en la
superficie de una numerosa cantidad de carga para obtener el masterbatch,
ya que como fue discutido en el apartado 6.3 de este capitulo, la alta
concentracion de Sepiolita en el medio de reaccién afecta considerablemente
la actividad estéreo-especifica del catalizador utilizado en este tipo de sintesis.
Debido a esto se utilizaron los resultados del estudio del apartado 6.3.1,
donde se expuso que reduciendo los tiempos de una reaccién, cuyos
parametros experimentales controlan la iso-tacticidad, se pueden obtener
materiales iso-tacticos con alto porcentaje de carga final. Sin embargo, las
cantidades de masterbatch obtenidas por este método fueron muy pequefias
para ser utilizadas en un mezclado en fundido. Finalmente, se decidié trabajar
en un volumen de reaccidn mas grande (reactor de 5L), para aumentar la
cantidad de carga en el medio de reaccion (sin aumentar excesivamente su
concentracion en el medio porque hay mayor volumen de disolucion en la
reaccién) y por ende aumentar la cantidad de carga en el compuesto final. El
masterbatch sintetizado por este método tuvo un 30% de carga y fue
denominado Master_iPP.

Este concentrado de carga fue diluido en varias concentraciones, para
poder estudiar, adicionalmente, si con este método se pueden obtener los
mismos resultados, variando la cantidad de arcilla final, que en el método In
Situ. Las muestras fueron denominadas: NiPPM_A, NiPPM_B e NiPPM_C y
tuvieron 2.5%, 4.5% y 7.5% de carga respectivamente. Adicionalmente, se
obtuvieron los correspondientes nanocompuestos obtenidos en fundido a
través del uso de un agente funcionalizante (PP-f-AM) y de una arcilla
comercial modificada, como en el caso del PE. Las muestras obtenidas fueron
denominadas NiPPF_A, NiPPF_B, NiPPF_C e NiPPF_D con 4.5%, 10%, 17.5% vy
26.5% de carga efectiva respectivamente.

En la tabla 6.11 se muestran los primeros resultados obtenidos, en los
cuales se comparan los nanocompuestos con igual contenido de carga final,
obtenidos con diferentes métodos.
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Tabla 6.11 Variaciones del mddulo y la elongacion especifica, del esfuerzo maximo de
penetracion y del HDT para los nanocompuestos de iPP obtenidos con diferentes métodos con
respecto a su material sin carga de partida.

NiPPF_C 15% -39% -8% 5%
NiPPM_C 22% -45% -7% 5%
N2iPP_2:1 51% -88% -11% 17%

Los resultados de la tabla 6.11 reflejan el proceso de rigidizacién que
sufre la estructura del nanocompuesto nanocargado In Situ ya que el
aumento de iso-tacticidad, que promueve la arcilla en el medio de reaccioén,
hace que el compuesto final tenga un 51% mas del valor del mddulo de
Young y una pérdida muy importante de su ductilidad, en comparacién con su
homdlogo sin carga. Esto no sucede en el nanocompuesto obtenido en
fundido, donde la matriz ha sido nucleada por la presencia de la arcilla, pero
no experimenta cambios en su estéreo-regularidad por lo que su aumento en
modulo y su pérdida en ductilidad son menores. El método de dilucion del
concentrado de carga parece presentar un equilibrio en las propiedades, es
decir, un aumento moderado de la rigidez sin una pérdida tan dramatica de la
ductilidad.

En la figura 6.25 se hace una comparativa de los tres métodos
estudiados. En este caso se varid la cantidad de carga de los nanocompuestos
que fueron obtenidos con cada uno de estos métodos. Esta grafica permite
ver una de las bondades mas importante del método In Situ: Para alcanzar un
valor de moddulo fijo se necesita menor cantidad de arcilla final en el
nancompuesto obtenido In Situ o, visto de otra manera, en tres
nanocompuestos cargados con la misma cantidad de nanoarcilla, pero
obtenidos por distinto método, tendra mayor rigidez aquel que fue cargado In
Situ ya que la velocidad con que crece el refuerzo de la matriz cuando se
aumenta la cantidad de carga, es muy superior en este método por los
procesos intrinsecos que involucra (Ver pendiente de las curvas de la figura
6.25). Adicionalmente, esta metodologia permite obtener el polimero y su
refuerzo en un solo paso, sin embargo, no permite obtener, en escala
laboratorio, nanocompuesto con un alto porcentaje de carga como es el caso
del método por fundido 6 de la dilucidon del master o del concentrado obtenido
In Situ.
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Figura 6.25 Comparativa del aumento de los mddulos con los porcentajes de arcilla en los
nanocompuestos obtenidos por distintos métodos.

6.9 CONCLUSIONES

La conclusion mas importante que se deriva del estudio de otras
aplicaciones del método propuesto, es la necesidad de entender la
importancia de la estéreo-regularidad en polimeros de coordinaciéon, como el
polipropileno, para poder aplicar esta técnica, ya que los mecanismos de
polimerizacién propuestos afectan considerablemente la estructura del
material que se forma.

En cuanto a los polipropileno iso-tacticos en importante puntualizar que su
nano-refuerzo In Situ depende, casi exclusivamente, del éxito de la actividad
estéreo-especifica del catalizador utilizado, en presencia de la concentracién
de arcilla y de los co-mondmeros (indistintamente del tipo) en el medio de
reaccion.

Adicionalmente, se puede concluir que los nanocompuestos sindio-tacticos
han mostrado una mejora sinérgica de sus propiedades con respecto a la
matriz sin carga, consecuencia inequivoca de la influencia preferente que
tiene la presencia de la carga sobre los mecanismos de rotacién e insercién
del modelo sindio-tactico de poli-adicién.
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Finalmente, es de suma importancia haber validado el método alternativo
de dilucion del concentrado de carga para la obtencién de nanocompuestos
poliolefinicos nanocargados. Este método explota las ventajas de la obtencién
In Situ de los nanocompuestos de una manera mas productiva y econdémica,
teniendo en cuenta que para ello, se hace un balance entre las propiedades
que se obtienen en cada método y el coste de produccion.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

FUTURAS

La idea mas importante que sintetiza este trabajo de investigacion y sus
aportes es que se ha disefiado un método de polimerizacion In Situ de
nanocompuestos poliolefinicos que engloba dos pasos importantes, el primero
dedicado a hacer una inmovilizacién del co-catalizador metalocénico sobre la
superficie de una nanocarga de tipo fibrilar (Sepiolita) y el segundo, enfocado
en el procedimiento experimental de sintesis de distintos tipos de poliolefinas
cargadas con esta nanoarcilla, atendiendo, en cada caso, a los requerimientos
especificos de estos polimeros y sus aplicaciones. El éxito de la metodologia
empleada se ha basado, principalmente, en que el co-catalizador de la
reaccion, inmovilizado en la carga, activd el sistema catalitico durante la
reaccion de polimerizacion, creando asi una interaccion fuerte entre las
cadenas del polimero sintetizado y la superficie de la nanosepiolita usada
como refuerzo.

Con respecto al primer paso de esta metodologia desarrollada, se hizo el
soporte del co-catalizador (MAO) sobre la superficie de la Sepiolita. Esta
reaccion estuvo basada en las teorias de inmovilizacion de catalizadores
metalocénicos que se ha venido desarrollando en los Ultimos afos para
mejorar la aplicacion industrial de estos catalizadores. Los grupos Me-Al
(metil-aluminio) del MAO reaccionaron con los grupos —OH de la superficie de
la nanocarga creando asi enlaces de tipo (AlI-O-Si) que fueron los
responsables de la activacion del sistema catalizador en el proceso de sintesis
posterior.
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Este método de soporte o inmovilizacion el co-catalizador en una
nanocarga de tipo fibrilar tomé en cuenta la alta densidad de heteroatomos
que hay en su superficie y las grandes cantidades que se necesitan de esta
arcilla en el reactor de polimerizacién para que sirvan de agente reforzante en
el nanocompuesto sintetizado, no asi sucede con los soportes convencionales
que se usan en cantidades suficientemente pequefias para ser imperceptibles
en la estructura del polimero. La principal consecuencia de esta consideracion
condujo a encontrar las condiciones experimentales en el tratamiento de
soporte, que han garantizado que las reacciones de injerto prevalezcan sobre
las reacciones de desactivacion que tienen los heteroatomos sobre la
estructura del MAO. De esta manera se encontr6 que la reaccion ideal
contempla la agitacion de la Sepiolita en atmosfera inerte en una disoluciéon
de MAO en tolueno en una relacién gramos de arcilla:ml de una disoluciéon de
MAO, igual a 2:1. Ademas, se ha encontrado que existe un tiempo de reaccién
6ptimo de 90 minutos, debido a que grandes tiempos de exposicion promueve
mecanismos de desactivaciéon de las moléculas de MAO injertadas.

Este mecanismo de insercion ha resultado muy efectivo, econémico y
versatil, porque no ha contemplado modificaciones superficiales ni
procedimientos rigurosos de secado previos a la reaccidon de inmovilizacion.
Ademas, haber elegido el soporte del co-catalizador y no el del catalizador
hace, que en el siguiente proceso de polimerizaciéon se puedan utilizar una
amplia variedad de catalizadores metalocénicos estéreo-especificos o mezcla
de ellos, como efectivamente se ha demostrado en este trabajo, sin la
necesidad de crear una metodologia de soporte para cada uno de ellos.

Finalmente, con respecto a este primer paso de la metodologia
desarrollada, se debe resaltar la importancia del disefio de experimentos
desarrollado para caracterizar la cantidad de enlaces covalentes efectivos que
forman los heteroatomos de la superficie de la Sepiolita con el aluminio,
caracteristico del co-catalizador metalocénico (MAO). Esta caracterizacion ha
permitido comprender cémo evoluciona la estructura de la nanocarga frente al
tratamiento que le fue aplicado y garantiza, a su vez, que la Sepiolita llegue al
reactor de polimerizacion conservando su estructura fibrilar, su gran area
superficial y que posea la cantidad suficiente de co-catalizador anclado para
activar los sitios activos del catalizador metalocénico, que son finalmente los
responsables de la reaccion de poli-adicion del mondmero poliolefinico.

Este co-catalizador inmovilizado en la superficie de la arcilla fue
transferido al reactor de polimerizacion en presencia del catalizador y del
mondémero especifico, para comenzar la reaccion de polimerizacién. Estos
trabajos comprendieron la segunda etapa de esta investigacion. En esta etapa
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se sintetizaron dos grandes grupos de nanocompuestos: los hanocompuestos
de polietileno y de polipropileno. En el primer caso se ha encontrado que la
catdlisis metalocénica en presencia de la Sepiolita promueve,
preferentemente, las reacciones de propagacion de las cadenas poliolefinicas
que se sintetizan, y como consecuencia realizandose la sintesis de matrices
con comportamientos tipicos de PE de ultra alto peso molecular. Esto hizo que
los esfuerzos estuvieran orientados a encontrar condiciones experimentales
que favorecieran las reacciones de terminacion y de transferencia durante la
sintesis. En este sentido, se encontr6 que polimerizar en condiciones no
isotérmicas ampliaba considerablemente la distribucion de pesos moleculares,
lo que permitié a la matriz tener suficiente fluidez y estabilidad en el fundido,
debido a los aportes de los fragmentos de bajo y alto peso molecular,
respectivamente. Ademas, como las reacciones de propagacion eran
promovidas por la estabilidad que daba la Sepiolita al MAO, se decidié ampliar
las distribuciones de peso molecular con la sintesis de las cadenas
hidrocarbonadas desde dos tipos de sitios cataliticos diferentes; el primero
desde el MAO inmovilizado y el segundo desde una pequefia porcion de MAO
adicional, no soportado, afiadido a la reaccién de polimerizacion. Esto permitio
ampliar, aun mas, las distribuciones de peso molecular, ya que se combinaron
las ventajas de la catdlisis homogénea y heterogénea durante Ila
polimerizacion.

Otro aporte de este trabajo esta relacionado con el planteamiento de la
estrecha y compleja relacion que existe, entre las propiedades del
nanocompuesto que se sintetiza y la presencia de la carga en el reactor de
polimerizacidon con cada parametro experimental utilizado en la sintesis. Esto
ha permitido comprender que la presencia de la arcilla en los nanocompuestos
In Situ no siempre aumentan la cristalinidad y/6 el médulo en traccion
uniaxial, porque esto depende del tipo de poliolefina que se sintetiza (PM,
distribucidon de peso molecular, cantidad y distribucién de las ramificaciones,
etc.) y de la cantidad de la misma (productividad y cantidad de arcilla final en
el nanocompuesto) y todo ello a su vez, de la influencia de la Sepiolita en el
sistema catalizador, que finalmente depende del éxito del proceso previo de
inmovilizacion del co-catalizador.

En cuanto a la conclusibn mas importante que se deriva de aplicar este
método de polimerizacion con catalizadores estéreo-especificos para la
sintesis de nanocompuestos de PP, se debe puntualizar que la Sepiolita afecta
en mayor proporcion la productividad y la estéreo-regularidad de este tipo de
polimeros coordinados, por lo que es de vital importancia trabajar a una baja
concentracion de arcilla en el medio de polimerizacion.
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Adicionalmente, debido a los problemas de productividad de muchas de
las reacciones que se llevaron a cabo, se decidié explotar las bondades del
método propuesto, a través de la dilucién en fundido de un masterbatch o
concentrado de carga obtenido In Situ. La obtencién de este masterbatchs,
supuso encontrar las condiciones experimentales adecuadas para que las
pequefas cadenas de polimero sintetizadas sobre la carga tuvieran
compatibilidad reoldgica con el material comercial con que fue mezclado. Los
resultados revelaron que si bien no es un método que iguala las propiedades
obtenidas en el método In Situ, resulta ser una opcién valida porque mejora
considerablemente las propiedades obtenidas por el método tradicional en
fundido.

Finalmente, una vez que se han entendido todas las variables que influyen
en la obtencién de este tipo de nanocompuestos In Situ, se ha demostrado
que este método produce materiales con propiedades mecanicas superiores a
las obtenidas por el método convencional de mezclado en fundido. Esto es
debido, principalmente, a la buena interaccidn que se logra entre la superficie
de la carga y el polimero que crece sobre ella, lo que logra, a su vez, que la
matriz no sélo mejore su rigidez por el conocido efecto nucleante y por el
refuerzo que significa la adicion de una particula sélida en su estructura, de
mayor modulo de Young, sino también porque estos materiales al ser
sometidos a un esfuerzo mecanico (de traccion uniaxial o a un impacto de alta
velocidad), son capaces de transmitir y distribuir este esfuerzo a través de su
estructura, sin que la carga sea un potencial concentrador de esfuerzo y una
posible zona de falla. Esta evidente ventaja ha llevado a nuestro grupo de
investigacion a solicitar la proteccion intelectual de esta metodologia de
obtencién de nanocompuestos, en la Oficina de Patentes y Marcas Espafiola, a
través de la solicitud internacional PCT/ES2012/070338.

Perspectivas futuras

Uno de los trabajos a futuro mas prominente y de alto caracter cientifico
es hacer el estudio cinético de las reacciones de polimerizacion que se
llevaron a cabo para poder estudiar las velocidades de las reacciones de
iniciacion, propagacion, transferencia y terminacion que ocurren durante la
sintesis. Esto, tomando en cuenta que las energias de activacion de cada uno
de estos procesos intermedios se mide a distintas temperaturas en procesos
iso-térmicos, bajo el modelo de la ley de Arrhenius, asi pues, se debera
construir un patron tedrico que defina la cinética de la sintesis no-isotérmica
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propuesta para extrapolar este conocimiento a reactores industriales.
Adicionalmente, siguiendo esta linea de investigacion teodrica, es de suma
importancia indagar sobre la influencia que tiene la Sepiolita sobre los centros
enantiomorficos de los distintos tipos de catalizadores metalocénicos. Esto
sera de gran utilidad para predecir el comportamiento de las distintas
simetrias en el proceso de polimerizacion In Situ.

Ademas, debera explorarse los posibles beneficios del uso de esta técnica
con otros catalizadores coordinados méas econdmicos como los Z-N, ya que
estos harian del producto, segin las propiedades obtenidas, un material
nanocargado In Situ mas competitivo en la industria.

El método que se ha desarrollado puede aplicarse también, sobre una
gran cantidad de cargas 6 particulas especificas que se deseen usar como
aditivos de la matriz polimérica, siempre que se considere su area superficial
y el tipo y cantidad de heteroatomos en su estructura. Hoy en dia existen
muchas nanocargas de interés tecnoldgico como las nanofibras y nanotubos
de carbono, las nanoesferas de vidrio, grafenos, la familia de las nanoarcillas
laminares (Bentonitas, Montmorillonita, Hectoritas, etc.), y muchas particulas
que proveen a la matriz de propiedades especificas como propiedades
ignifugas, eléctricas, biocidas, entre otras y que podria ser interesante
polimerizarlas In Situ bajo esta metodologia. Tampoco se descarta explorar la
sinergia de nanocargar una poliolefina con dos tipos de carga In Situ, como se
hace hoy en dia a través de mezclas en fundido.

Asi como no se descarta desarrollar el método con otras cargas y aditivos,
tampoco se deja de considerar la sintesis de otras matrices como los
poliésteres y las poliamidas nanocargadas In Situ, tomando en cuenta que los
mecanismos de polimerizacion de estas polimeros se desarrollan bajo una
reaccion de poli-condensacién que sigue patrones, en el sistema catalitico,
diferentes. Ademas, en el campo de las poliolefinas, no debe descartarse la
sintesis In Situ de uno de los co-polimeros mas importantes que existe en el
mercado, los conocidos EPDM y EPR, que corresponden a co-polimeros en
bloques de etileno y propeno con un comportamiento altamente elastomeérico.

También es de suma importancia realizar ensayos especificos para
determinar otras aplicaciones de estos materiales donde se considere que la
buena dispersion de la nanocarga en la matriz pueda tener beneficios. Estos
reconocimientos podrian ser ensayos de permeabilidad para aplicaciones en
envases, ensayos de combustion para determinar si se han mejorado sus
propiedades ignifugas, determinacion de las temperaturas maximas de uso
y/6 del coeficiente de expansion térmica.




Polimerizacién In Situ de nancompuestos 258

Finalmente, ya que las propiedades de los nhanocompuestos obtenidos en
presencia de co-mondmeros polares han tenido un aumento significativo de la
interaccion del polimero con la carga, pero a la vez han reducido de una
forma muy significativa la productividad de la reaccién, se propone como
accion futura polimerizar estos compuestos afiadiendo un agente quimico
protector de los grupos funcionales del co-mondmero, para que éstos no
interfieran en la sintesis. Estos protectores tienen que tener la capacidad de
ser eliminados facilmente, una vez que culmine la reaccién, para que se
formen las interacciones de los grupos funcionales con la carga en el
nanocompuesto final. Adicionalmente, afiadir una pequefia cantidad de un
mondémero polar en la sintesis de un masterbatch puede tener la ventaja de
que las pequerfias cadenas que se formen en la arcilla puedan ayudar también
en la compatibilizacién cuando se diluye en una matriz comercial por el
método en fundido.




APENDICE

1. Ejemplo de calculo del indice de iso-tacticidad

(ommmm) de los nanocompuestos de
polipropileno.

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.4.2 del capitulo 3,
donde se describe la forma de calcular el grado de iso-tacticidad de los
polipropilenos a través de medidas de FTIR, se presenta a continuacién un
ejemplo de célculo a partir de los espectros obtenidos.

a. Del espectro de FTIR (Ver figura a.1) se extraen las areas de dos picos
caracteristicos (uno a 997-998 cm™ y otro a 973 cm™).

T
Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm'l)

Figura a.1 Espectro de FTIR para distintas muestras de PP.




Polimerizacién In Situ de nancompuestos 260

b. Con las areas de estos picos (ver figura b.1) se calcula el indice de iso-
tacticidad a través de la siguiente ecuacion:

Aggg/Ag73: 108(' A )-015

Intensidad (u.a.)

1020 1010 1000 990 980 970 960 950
Longitud de onda (cm™)

Figura b.1 Areas caracteristicas del espectro de FTIR para el célculo del indice de iso-tacticidad.

2. Calculo del promedio en namero (C,) y en peso (Cy)
de ramificaciones cortas a través del ensayo de
SSA.

Para determinar el valor de C,, y C,, a partir de un ensayo de SSA de los
distintos co-polimeros de etileno obtenidos, fue necesario encontrar la
temperatura de fusion del material en un segundo barrido de calentamiento

en un ensayo de DSC y posteriormente seguir el protocolo del apartado 3.4.1
del capitulo 3.

a. Una vez obtenida la curva del ensayo de SSA, debe aplicarse una linea
base y a continuacion se deben delimitar claramente las areas de cada

seccion cristalina, identificadas en la figura a.2 como a;, a,, ..., an.

b. Por suma de Riemann se calcula el valor de cada una de estas areas:

n
5= F06 1)
i=1
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Endo
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Figura a.2 Ejemplo de una curva de SSA con las areas de cada poblacién cristalina.

c. Se calcula el parametro conocido como C que esta asociado a cada
seccion cristalina.

donde:

Tm = Temperatura de fusion media de cada seccion cristalina.
T; = Temperatura de fusion del material.

| = paramétro que depende del tipo de co-mondmero utilizado.

d. Se utilizan las siguientes ecuaciones para el célculo de C,, y C,, a través
de

A Tm G ACi AC?

n
C Cp +...+a,C
anal 1+aty+...+3 n=zaici 2

 +ay+.+ap

Coo= a1012 + aZCZZ +...+anCn2 B Z a;iCj

n
W
i=1 #C1 +aCy +...+apCp n a;Cj
i=
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3. Calculo del porcentaje de injerto de co-mondémero
en los nanocompuestos de co-polimeros de etileno
a través de FTIR.

Para determinar la cantidad de co-mondémero injertado en los co-
polimeros de etileno, a través de medidas de FTIR, se siguio el procedimiento
descrito en el apartado 3.4.2 del capitulo 3.

a. Del espectro de FTIR se extraen las areas de dos picos caracteristicos
(uno entre 1385-1373 cm™ y otro entre 1373 y 1360 cm™).

b. La relaciéon entre estas dos areas es conocida como R.

c. A cada co-polimero se le calculé su valor de R y se le midi6 el
porcentaje molar de co-monémero injertado a través de medidas de **C-RMN.
Con este par de datos se construydé una curva de calibracion que permitié
asociar medidas de FTIR con la cantidad de co-mondmero injertado. (Ver

figura a.3).
5 T T T T T T
at L .
Y=0,88567X+17,84
e R’=0,9915 -
3 3l -
£
() P
°
3 2f ‘m 1
o
€
S 1t [ ]
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 n n
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
R

Figura a.3 Curva de calibracion del porcentaje de co-monémero injertado frente al valor de R.
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