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RESUMEN

Catalizadores  metalocenos  racémicos como, dicloruro de
dimetilsililbisindenil circonio (IV) MezSi(Ind).ZrCl, y dicloruro de etilenbisindenil
ciconio (IV), rac-Etind,ZrCl; caracterizados por estar unidos a puentes
dimetilsililo y etilo respectivamente, fueron utilizados en estudios de
homopolimerizacién de etileno y copolimerizacion de etileno con 1-hexeno y 1-
octadeceno. Se investigd el estado en que se encuentra el catalizador en el
medio de reaccidn realizandose estudios en sistemas homogéneos
(catalizadores  solubilizados) y sistemas heterogéneos (catalizadores

soportados).

En los estudios de sistemas homogéneos se enconiré que parametros de
reaccion tales como concentracion de catalizador, concentracién de mondémero,
temperatura de reaccidn, afectan significativamente la actividad catalitica y
algunas propiedades de los polimeros obtenidos. Problemas difusionales
debido a la gran cantidad de polimero formado, fueron encontrados para altas
concentraciones de catalizador y de mondémero. Para estos sistemas fueron

determinadas las condiciones éptimas de las reacciones de polimerizacion.

Para reacciones de. copolimerizaciones de etileno con 1-hexeno y 1-
octadeceno se establecié una correlacién entre las diferencias estructurales y
electrénicas de los catalizadores, la actividad catalitica y las propiedades de los
polimeros obtenidos. Una influencia significativa mostré el mayor angulo
interanular y el mayor caracter electrofilico del catalizador Me2Si(Ind)2ZrCl,, que
se reflejé en un mayor contenido de comonémeroc incorporado en {a cadena de
polimero y en una disminucion de la actividad catalitica.

xvii




Los efectos de la influencia de la concentracion del comondémero para
ambos sistemas se reflejp en un aumento de la actividad de estos
catalizadores, con el consecuente incremento en la incorporacion del
comonomero respectivo. Como consecuencia de la mayor incorporacion del
comondmero se observé una disminucion del peso molecular y del grado de

cristalinidad de los polimeros.

Basado en estos dos catalizadores estudiados, los cuales copolimerizan
a-olefinas con muy altos rendimientos, se propuso un nuevo sisiema para
sintetizar copolimeros de etileno, generando ef comondmero "in situ" usando el
complejo de coordinacién a base de hierro ({[(2-ArN=C(Me)).CsH3N]FeCl.}
conocido como un catalizador que produce a-olefinas con muy alta selectividad.
Los sistemas combinados, resultaron ser compatibles en la obtencién de
copolimeros y también evidenciaron las diferencias de afinidad de los
metalocenos hacia las o-olefinas producidas "in situ", de tal forma que el
metaloceno que se incluye en el nuevo sistema ({[(2-ArN=C(Me))>-
CsHaN]jFeClz}/rac-Me2Silnd2ZrCl./MAO) incorpora mas comonomero en la
cadena de polimero y presenta menor actividad catalitica total.

Para sistemas heterogéneos, el estudio se enfocod principalmente en el
catalizador metaloceno rac-Etind2ZrCl; y soportes a base de silica. Se encontro
que el método de preparacion de un catalizador heterogéneo y el tratamiento
previo del soporie mediante calcinacién o por modificacion quimica superficial
usando la técnica sol-gel afecta considerablemente la actividad del catalizador y

las propiedades del polimero formado.

La reaccion directa de este metaloceno sobre silica conduce a formacién
de catalizadores con una actividad muy reducida, independiente del contenido
de Zr. Es posible incrementar levemente la actividad por dos vias: utilizando

como soporte una silica no porosa como e! aerosil, o bien calcinando el soporte
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a una mayor temperatura. Por otro lado, el tratamiento directo del soporte con
MAOQO, mostré ser un excelente sistema para fijar compuestos metalocenos, la
actividad catalitica de estos se incrementa considerablemente.

El recubrimiento de la silica con 6xidos inorganicos como por ejemplo,
TiO2, MgQO y una posterior reaccién con metilaluminoxano (MAQ) conduce a
catalizadores heterogéneos mas activos para polimerizar etileno. Estos
catalizadores, con una composicion de 50% de MAO superficial, comparados
con soportes reportados en literatura, alcanza actividades comparables o
mayores en reacciones de polimerizacion de etileno. Con estos catalizadores
soportados se logra ademas un crecimiento ordenado de las cadenas de
polimero en torno a las particulas de catalizador resultando granulos
compactos de polimero con una morfologia regular replicando la forma del
soporte, con una densidad aparente 4 veces mayor que la observada en un
polimero homogéneo. Se comprobd que estos catalizadores en reacciones de
copolimerizacién incorporan ¢-olefinas en la cadena de polimero, de forma

similar a los encontrados para sistemas homogéneos.




SUMMARY

Racemic metallocene catalysts such as dimethylsilylbisindenylzirconium
dichloride (}V), rac-MesSi(Ind).ZrCl,, and ethylenebisindenylzirconium dichloride
(1), rac-Etind>ZrCl,, characterized by being attached to dimethyisilyl and ethyl
bridges, respectively, were used in the study of the homopolymerization of
ethylene and the copolymerization of ethylene with 1-hexene and 1-octadecene.
The state in which the catalyst is found in the reaction medium was investigated
by means of studies in homogeneous systems (solubilized catalysts) and
heterogeneous systems (supported catalysts).

For the homogeneous systems it was found that reaction parameters
such as catalyst concentration, monomer concentration and reaction
temperature affect significantly the catalytic activity and some properties of the
polymers obtained. Diffusional problems caused by the large amount of polymer
formed were seen with high catalyst and monomer concentrations. The optimum

conditions for the polymerization reactions of these systems were determined.

For copolymerization reactions of ethylene with 1-hexene and 1-
octadecene, a correlation was established between the catalysts structure and
electronic differences, the catalytic activity, and the properties of the polymers
obtained. A significant influence was found for the greater angle between the
rings and the greater electrophilic character of the Me,Si(Ind),ZrCl, catalyst,
which was reflected in a greater comonomer incorporation in the polymer chain

and a decrease in the catalytic activity.
/

The effect of comonomer concentration on both systems was reflected in

an increased activity of the catalysts, with a resulting increase in the




incorporation of the corresponding comonomer. As a consequence of the
greater comonomer incorporation, a decrease in the molecular weight and in the
degree of crystallinity of the polymers was seen.

Based on the two catalysts studied, which copolymerize a-olefins with
very high yields, a new system for synthesizing ethylene copolymers is
proposed which generates the comonomer in situ, using the iron-based
coordination complex {[(2-ArN=C(Me))2CsHsN]FeCl;}, known as a highly
selective catalyst for producing a-olefins. The combined systems were found to
be compatible for obtaining copolymers, and also showed the differences in
affinity of the metallocenes toward o-olefins produced in situ, in such a way that
the metallocene included in the new system, ({[(2-ArN=C(Me)).-
CsHaN]JFeCla}/rac-MezSilnd,ZrCl/MAOQ), incorporated more comonomer in the
polymer chain and had a lower total catalytic activity.

For heterogeneous systems, the study focused mainly on the rac-
Etind>ZrCl, metailocene catalyst and on silica based supports. It was found that
the method of preparation of a heterogeneous catalyst and the previous
treatment of the support by calcination or by chemical modification of the surface
using the sol-gel technique affects considerably the activity of the catalyst and
the properties of the polymer obtained.

The direct reaction of this metallocene on silica leads to the formation of
catalysts with a highly reduced activity, regardless of the Zr content. There are
two ways of increasing the activity slightly: using a nonporous silica such as
aerosil as the support, or calcining the support at a higher temperature. On the
other hand, direct treatment of the support with MAO proved to be an excellent
system for fixing metallocene compounds, whose catalytic activity increased

considerably.




Coverage of the silica with inorganic oxides such as, for example, TiO, or
MgO, followed by. reaction with methylaluminoxane (MAQ) leads to more active
heterogeneous catalysts for polymerizing ethylene. These catalysts, with a 50%
composition of superficial MAO, when compared to supports reported in the
literature, reach similar or greater activities in ethylene polymerization reactions.
With these supported catalysts an ordered growth of the polymer chains around
the catalyst particles is achieved, leading to compact polymer granules with a
regular morphology that replicates the shape of the support, and with an
apparent density four times greater than that found in a homogeneous polymer.
It was shown that in copolymerization reactions these catalysts incorporate o-
olefins into the polymer chain in a manner similar than that observed in

homogeneous systems.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1.- Breve Resefia Histérica

Uno de los descubrimientos méas relevantes en la ciencia de los
polimeros y catélisis aconteci® a mediados de la década del '50, con Ia
obtencion de poliolefinas lineales de alto peso molecular, usando como
catalizadores compuestos de metales de transicion, los cuales polimerizan
monémeros como etileno y propileno en condiciones moderadas de
temperatura y presién (menores de 100 °C y 20 bar, respectivamente). Este
descubrimiento, se transformé en una alternativa a los procesos de
polimerizacion de etileno via radical libre, desarrollados en 1935 por
investigadores de la Imperial Chemical Industries Ltd. (ICI), Yy que se
caracterizan por operar a temperaturas de 300°C y presiones de entre 1.500 y
2,500 bar, para dar polictienos altamente ramificados, conocidos como
Polietilenos de Baja Densidad, Figura 1.

El desarrollo de estos nuevos polimeros, ocurre en los laboratorios del
Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim, Alemania, donde el grupo de Karl Ziegler
realizaba trabajos con reacciones de polimerizacién de etileno en presencia de
alquilaluminio usando condiciones extremas (100°C, 100 atm), en un reactor de
acero. En un experimento rutinario, Ziegler fue sorprendido al conseguir muy
rapidamente altos rendimientos de 1-buteno a partir de etileno. Después de
intensas investigaciones se descubrié que el efecto catalitico para producir este
compuesto se debia al niquel presente como componente del recipiente de la
reaccion. Este hecho dio comienzo a una busqueda intensa y sistematica de
compuestos con propiedades que pudieran dar efectos similares al niquel.




Dentro de los muchos estudios realizados con diferentes componenies se
investigaron compuestos de cromo, obteniéndose buteno en bajo rendimiento y
también pequefas cantidades de material de altc peso molecular. Estos
resultados incentivaron nuevas investigaciones con compuestos de circonio
logrando una rapida conversion de etileno a polietileno lineal de alta densidad,
(Figura 1). Mejores resultados, se obtuvieron con compuestos de titanio, para
los cuaies la reaccidn fue tan rapida y exotérmica que el aumento de [a
temperatura resulté en que el producto fuera parcialmente descompuesto.
Posteriormente, se optimizaron las condiciones de reaccidn, considerando que

era evidente que el sistema Ti/Al-alquil era muy activo para polimerizar

etileno. ™ P
Wg/ R
NN W
m
Polietileno de Baja Densidad Pdlietileno Lineal de Alta Densidad Palietileno Lineal de Baja Densidad.

Figura 1.- Estructura de polietilenos.

Paralelamente, Giulio Natta en Milan, investigaba también este tipo de
reacciones, al conocer el descubrimiento de Ziegler, sintetizé poliolefinas
utilizando compuestos de metales de transicién, del tipo TiCls y descubrid asi
polimeros estereorregulares a partir de a-olefinas tales como propeno, 1-butenc
y estireno.'®* Los resultados inesperados de estereorregularidad dieron lugar a
un nuevo y relevante término: la "isotacticidad" con el cual se designa a los
encadenamientos de! polimero que tienen una estructura excepcionalimente
regular, conteniendo una serie de atomos de carbono asimétricos con la misma

configuracién estérica (Figura 2).




Adicionalmente a estos catalizadores se obtuvieron nuevas fracciones de
productos, con propiedades diferentes y del conocimiento estructural de éstas
se derivaron sus asignaciones, como se muestra en la Figura 2. De este modo
se dio inicio a un nuevo tipo de polimerizacién que adquiere gran importancia
debido a la alta reactividad y esiereoselectividad del sistema TiCly y
alquilaluminio, hacia un gran numero de olefinas, en condiciones muy
favorables de temperatura y presion. Estos descubrimientos llevaron a Ziegler y

Natta a recibir el premio Nobel de Quimica el afio 1963.

Estos descubrimientos generaron gran interés no sole cientifico sino que
principaimente tecnoldgico ya que gracias a estos catalizadores, polietilenos,

polipropilenos y sus copolimeros fueron producidos a nivel industrial.

Figura 2.- Configuraciones de cadenas de polipropileno:
a) Atactico, b) Isotactico, c) Sindiotactico y d) Hemiisotactico.

Dentro de [a evolucion de estos sistemas desarrollados inicialmente por
Ziegler y Natta, han surgido varias alternativas y modificaciones derivadas de
los estudios que se realizan en centros de Investigacidn y Desarrollo en
Empresas que producen este tipo de polimeros; por ejemplo, la adicién de un
tercer componente (bases de Lewis) al sistema TiCls-EtzAl el cual aumenta la
estereoselectividad y actividad del sistema catalitico y la fijacion de estos




componentes del sistema catalitico en soportes, que conduce a sistemas |con
mayor actividad catalitica y mejor control de la morfologia del polimero formado.

Paralelamente, las investigaciones en Institutos Especializado? y
Universidades han estado concentradas en el desarrollo de nue;vos
catalizadores y soportes, y en conocer los mecanismos por el cual e%tas
reacciones ocurren. Como conclusién del esfuerzo realizado en conjuntoi de
todas estas investigaciones: se destacan 4 generaciones de catalizadoresidel
tipo Ziegler-Natta, que se caracterizan por lograr un aumento sustancial de ia
actividad de los sistemas cataliticos iniciales, al punto de no ser requeﬁdo
eliminar los residuos de catalizador del polimero. También se logra mayor
control de los sitios activos haciéndolos mas estereoespecificos y en
consecuencia, se reducen las fracciones solubles en el producto |(en
polipropilenos, la fraccion atactica) y finalmente obtener un mayor control de la
morfologia del polimero. Ademas, se han implementado procesos de diferefites
tipos para produccién de poliolefinas, en condiciones moderadas de
temperatura y presion, como por ejemplo, proceso Slurry, proceso Bulk,

proceso en Fase Gas.

El impacto que significé el descubrimiento de los catalizadores Ziegler-
Natta en la sintesis de poliolefinas, se hace evidente al comparar las ventajas
de un proceso desarrollado a partir de estas nuevas tecnologias, como por
ejemplo el disefiado por ia Union Carbide Corporation, llamado UNIPOL, para
producir polietileno fineal de baja densidad (PEBD) con relacidn al proceso a
alta presion radicalario. Junto con ser un proceso a baja presién y temperatura,
la construccién de una planta, ocupa la décima parte del espacio que ocupa una
planta de aita presion y sus costos de operacién son reducidos pues se requiere
menor energia. Por ofro lado esta planta puede producir polietileno de alta y
baja densidad, con una facil mantencion, ademas tiene una amplia flexibilidad
para utilizar los distintos catalizadores porque no necesitan ser removidos .2




Entre los tltimos descubrimientos en el ciclo de desarrolio de sistemas
cataliticos para polimerizacion de olefinas, se destaca el uso de complejos
metalocenos, que en presencia de un cocatalizador, como metilaluminoxano
(MAQ), polimerizan una amplia variedad de olefinas. Sus propiedades
cataliticas y esterecselectivas han revolucionado nuevamente la inmensa y
creciente indusiria de las poliolefinas, particularmente la produccion de
polietileno y  polipropileno, siendo comparable al impacto que produjo en esta
area el descubrimiento de los catalizadores de Ziegler- Natta.

Los complejos metalocenos estan formados por un centro metdlico,
generaimente un metal de transicién del grupo IV, enlazado a dos anillos
ciclopentadienilo (CsHs = Cp), como por ejemplo Cp2ZrCl,, Cp.TiCl» o
complejos relacionados del tipo Cp,TiSiMe;NR. Estos compuestos en presencia
de alquilaluminio como cocatalizador, originan sitios cataliticos simples cuya
estructura promueve una orientacién determinada en la insercién de! monémero
en el sitio activo, definiendo asi la configuracién del polimero resultante. De esta
forma, si se altera la estructura del complejo metaloceno, es posible controlar
los tipos de polimeros formados, los que pueden tener diversos ordenamientos
de los grupos o cadenas laterales respecto a la cadena principal. Ejemplos de la
microestructura del polipropileno y su relacién con la estructura del complejo
metaloceno, son mostrados en la Figura 3.

Los anillos Cp actian como cubiertas que rodean el atomo metalico,
pudiendo ser abiertos o cerrados dependiendo de las caracteristicas de los

diferentes atomos que se asocian al compiejo.

El esfuerzo en la obtencidén de nuevos materiales, utilizando estos complejos
metalocénicos se refleja en el gran nimero de publicaciones, patentes y
congresos especializados que se organizan anualmente, asi como también en

las grandes inversiones que han destinado en los dltimos afios las industrias




productoras de poliolefinas, que a través de sus centros de | & D, han invertido
aproximadamente mil millones de doélares en investigaciones sobre
metalocenos. Esto asciende aproximadamente al 75% de las investigaciones en
poliolefinas, con el 25% restante destinado a un mejoramiento sustancial de
tecnologias convencionales. Adicionalmente una cantidad similar ha sido

empleada en la construccién de nuevas plantas para este tipo de procesos.
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Figura 3.- Estructura y estereospecificidad de catalizadores metalocenos.




1.2 Revisién Bibliografica

1.2.1 Evolucidon de los Sistemas Cataliticos Ziegler-Natta para

Polimerizacion de a-olefinas

Los primeros catalizadores para polimerizacion de olefinas, se
desarrollan en los afios 50 cuando Ziegler y col'™ y Natta y col'®, descubrieron
que ciertos compuestos de metales de transicién como TiCly, TiCls, ZrCly y
VCl;, en presencia de compuestos de alquilaluminio (AlEt;), forman especies
activas capaces de polimerizar efileno o propileno, via un mecanismo de
coordinacion, para dar macromoléculas lineales de altos pesos moleculares.

En estos sistemas, como se muestra en el Esquema 1, la especie
catalitica se forma por una reaccion de alquilacién, seguido por una reduccion
por eliminacién del grupo alquilo a un estado trivalente, (TiCls). El TiCls
cocristalizado con AICl;, es posteriormente alquilado para formar el centro
activo donde ocurre la insercion de monémeros que dan origen a cadenas de

polimero,

a) Reacciones de alquilacién.

TiCla, + AIEts — ETiCk + AlELCl
TiCkh + AIEtCl - EtTiCl + AIEtCL
TiCl, + AIEtCL, —» E(TiCk + AICkL

b) Reacciones de reduccion

EtTiC '— TiClk + Et
2Et —> Etano + Etileno

Esquema 1
La fase cristalina de TiCls contiene en su estructura AICl3, en una
relacion de composicion TiCls x AICk (donde x varia entre 0,2 y 04) y
probablemente, AIEt,Cly AIEtCl, quimisorbido por interacciones a través de un




atomo de Cl en la superficie del cristal. Ademas, si la reduccién no es completa
también puede estar presente el AlFt; que no reacciond. El AICI; esta presents
como una solucién sdlida en Ia red cristalina que se origina de una sustitucion
isomérfica de atomos de titanio por atomos aluminio durante la formacién dei
cristal. El catién de aluminio no es esencial para que el TiCl; sea activo, pero
cuando esta presente la actividad del cloruro de titanio es significativamente
mayor, especialmente cuando x tiene un valor cercano a 0,33.

La actividad de la fase TiClz x AICl; ha mostrado tener una directa
relacion con el area superficial y el tamafio del cristal.

Natta y sus colaboradores descubrieron que tres de las cuatro posibles
modificaciones  estructurales del compuesto TiCls, son altamente
estereoselectivas. Las modificaciones activas llamadas: a(hexagonal), y(cubica)
y 8(intermedia entre hexagonal y cubica), siendo las dos Gitimas ias apropiadas
para producir polimeros estereospecificos y se caracterizan por ser de color
parpura con una estructura laminar, a diferencia de la fase B-TiCls, de color
marron y de estructura lineal. No obstante, las caracteristicas de cada fase que
determinan la actividad y estereoselectividad dependen del método de
preparacion, asi por ejemplo, la preparacién de la fase oTiCl; obtenida por
reduccion de TiCls en presencia de polvo de aluminio a temperaturas de 250°C,
contiene cationes de aluminio en el reticulo cristalino y muestra una actividad
reducida. En general, las modificaciones cristalinas de TiCls han sido obtenidas
en procesos de reduccién a partir de TiCls, en presencia de Al, Mg o AICl; a
diferentes temperaturas.®

En el Esquema 2 se muestran las transformaciones de las
modificaciones cristalinas del TiCls, indicandose que esta es posible por la
reduccion de tamario de los cristales o por tratamientos térmicos. La reduccion
de tamafio a valores del orden de 50 A, ha resultado ser muy efectiva
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debido a la naturaleza en capas de estas sales y a la porosidad de las
particulas de catalizador, lograndose con ellos significativos aumentos de la
actividad catalitica. Este comportamiento se asocia a que un mayor numero de
sitios quedan expuestos en las aristas e imperfecciones del cristal que pueden
coordinar con enlace n de olefinas e incrementan la actividad del catalizador.
Una reduccion mayor del tamafio del cristal, se traduce en una pérdida de
actividad, probablemente porque cristales muy pequefios tienden a cambiar su

estructura cristalina a la fase B menos activa.

A
o~TiCl, 200 — 400 °C B—TiCl,
A - p
toned freduceion A {25200 °C
de tamafio
Reduccidn
. v—TiClL,
5 TiCl; de tamafio
Esquema 2

El cocatalizador es otro de los componentes fundamentales de estos
sistemas. En el Esquema 1, se mostré que éste actta como agente alquilante y
reductor de la sal del metal de transicién generando el sitio activo para la
polimerizacién de olefinas, siendo los mas eficientes, los compuestos derivados
de alquilaluminio. Estos componentes, dependiendo del tamafio del grupo
alquilo y de la acidez de Lewis del Al, afectan también la estereoespecificidad
de los sitios cataliticos. En la Tabla 1, se muestra el contraste entre |a actividad
y la estereoselectividad para tres derivados del etilaluminio, que podrian estar
presentes en el material catalitico. En este caso la estereoselectividad se
acentla al incrementar la acidez de aluminio (AIEt:,CI), debidoc a que se
favorece la interaccion con el catalizador a través de los atomos de Cl en el
cristal de TiCls, generando un sitio de coordinacién donde e mondémero
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interacciona con una orientacion preferencial debido al entorno estérico del sitio

activo.

Tabla 1. Relacién entre actividad y estereoselectividad

de cocatalizadores Ziegler-Natta.

Cocatalizador Actividad Estereoselectividad
AlEt; ++ +
AIEtCI + ++
AIE(CI, Inerte .

Otra importante modificacion tendiente a mejorar la actividad,
estereorregularidad y aumentar el peso molecular del polimero de los sistemas
cataliticos basados en sales de titanio fue la incorporacién de bases de Lewis.
En la Figura 4 se muestran compuestos que modifican quimicamente el
catalizador formando complejos con el alquilaluminio y también con la sal del

metal de transicion.

T R
iBu 0 O=iBu MC—OV.SL"‘*-R' Me ‘O—V§i\R'
o 5 k-

Bases de Lewis Internas Bases de Lewis Externas

Figura 4 .- Bases de Lewis tipicas, usadas en catalizadores Ziegler-Natta.

El efecto sobre la estereorregularidad del catalizador se asocia a una
reaccion preferencial de estas bases de Lewis, por ejemplo en atomos de titanio
que presentan dos sitios de coordinacién vacantes (sitios mas &cidos),
quedando solo un sitio para la coordinacion posterior de la olefina. Los tamarios
de estas bases impiden una doble coordinacién con el metal. Montecatini fué
probablemente la primera empresa en patentar un sistema catalitico integrado
por tres componentes, TiCls/AlEt; y piridina. Posteriormente, la adicién de una
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base de Lewis fue un cambio quimico tipico, basado en el conocimiento de la
quimica de coordinacion. Sin embargo, un aumento en la estereospecificidad
no correspondié a un alza similar en la actividad.* Asi, una variedad de agentes
acomplejantes han sido utilizados en ia mayoria de las compafiias comerciales,
las cuales, tienen su propia formulacidn para la modificacién del sistema
cataiitico con bases de Lewis.®

Un verdadero progreso fue logrado cuando Solvay en 1973 sintetizé la
fase 3-TiCls. Las reacciones quimicas involucradas en esta preparacion son
mostradas en el Esquema 3. En esta sintesis, posterior a la reduccion del TiClj,
un pre-tratamiento con éter, para extraer AICl; de la estructura cristalina,
origina la fase B-TiCl; como una matriz porosa débilmente enlazada vy
coordinada con grupos dadores de electrones (C). Esta etapa resulto ser
fundamental en este desarrolio, permitiendo acceder a Ia fase 9-TiClz mediante
un procedimiento de quimica del estado, en condiciones de temperatura muy
favorables (65 °C), las cuales evitan la aglomeracion de las particulas de la fase
activa y donde el TiCly actiia como catalizador.® Este sistema resulto ser 5
veces mas activo y también mostré mayor estereospecificidad, de modo que el
retiro de la fraccién atactica del producto final no es requerido.

1y 2¢
TiCl, + AIEt,Cl ~——> BTiCl,.xAIC],. zAIEtCl,
(2) 65°C/2h
35°C/2h | eter isoamilico
Ticl,
. BTiCl; . xAICL, .y C
8TiClL; . xAICL, .y C EaPT— 3 3

Esquema 3
La actividad del catalizador depende del nimero de sitios expuestos en
la superficie del cristal Figura 5. Estos tienen relacién directa con el tamano y la
morfologia de la particula de catalizador, lo que puede ser controlado al variar




el alquil-metal o el metal utilizado en la reduccion, ademas de las condiciones
de sintesis. Por ejemplo, la fase a-TiCls ha sido preparada en varias tamafos,
formas y grados de perfeccion’ y a partir de este control ha sido posible
obtener caracteristicas morfolégicas de las particulas del polimero, es decir, se
logra un efecto de replica, de modo que una particula esférica de catalizador

proporciona una particula igual de polimero (de tamafio mucho mayor)™

iy
i
CH;
| CH,
--Ti «—||
CH,

TLV,Cr

O Cl, Br

Figura 5.- Sitios cataliticos en sistemas tipo Ziegler Natta.

Otra forma de aumentar el numero de sitios activos expuestos es
mediante una interaccion fisica o quimica con la superficie de un carrier "inerte"
de alta area superficial, de manera que los atomos metdlicos permanezcan
aislados y de este modo todos tienen el potencial de ser centros activos para

polimerizacion.

Las investigaciones sobre estos nuevos componentes se iniciaron a
comienzos de los afos '60, cuando Shell patenté un catalizador para la
polimerizacion de propileno, utilizando TiCls soportado en MgCl,. El producto de
la adsorcion de una molécula de TiCls en la superficie del soporte, MgCly, da
una estructura en que la esfera de coordinacion octaédrica del titanio no esta
completa (presenta una coordinacion 5 o menor) y el Ti, se encuentra en estado

de oxidacion IV. De este modo, la vacancia de un sitio de coordinacion que es
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estabilizado por desplazamiento electronico hacia el Ti como se muestra en la
Figura 6, permite la posterior interaccion con la nube = de una o-olefina con la

especie alquilada, que da origen al crecimiento de cadenas de polimero.

Un progreso decisivo fue alcanzado en 1968, cuando Montecatini vy
Mitsui patentaron, independientemente, catalizadores preparados de TiCly,
MgCl, mas un tercer componente dador de electrones (bases de Lewis interna,
Figura 4) activados por una mezcla de trialquilaluminio con otro dador de
electrones, logrando mejores rendimientos, mayor especificidad y mejor control

de la morfologia del polimero.

Figura 6.- Interaccion del cocatalizador AIEt; 0 un compuesto dador,

con el sistema TiCls soportado en MgCls.

La alta compatibilidad del soporte con el catalizador se debe a que, por
ejemplo, ambos cristalizan en estructuras muy similares, asi se tiene que una
de las tres estructuras cristalinas del MgCl, compuesta por una doble capa de
aniones de cloro y cationes de Mg hexacoordinados, cristaliza en forma clbica

similar a la fase y-TiCl;, mientras que el arreglo hexagonal de MgCl, es
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equivalente a la fase a-TiCls. Estos cambios en los sistemas iniciales de Ziegler
y Natta implican un aumento aproximado de 100 veces en la actividad, asi, no

es necesario el retiro del catalizador residual del producto final.

Estas caracteristicas constituyen la base de los sistemas usados en
procesos industriales iniciados a principio de los afios 80, que se componen
basicamente de TiCls molecular soportado en cristales de MgCl, (Figura 7), al
cual se agrega AlEt; como co-catalizador y compuestos dadores de electrones.
No obstante, su mecanismo de accion no se conoce claramente, y se supone
que estos componentes interaccionan en forma directa con el centro activo o
con el soporte, modificando el entorno estérico y electronico del sitio de

coordinacion de la a-olefina.

Figura 7.- Catalizador Ziegler-Natta (TiCls) soportado en la superficie [100] de MgCls.

1.2.2 Catalisis Homogénea

1.2.2.1 Metalocenos como Catalizadores para Polimerizacién de Olefinas
Los metalocenos son una clase de complejos organometalicos

relativamente antigua, siendo el primero y mas conocido el ferroceno,

descubierto en 1951.2 El término "metaloceno”, ha sido utilizado para describir
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un compuesto formado por un metal intercalado entre dos ligandos Cp. Desde
su descubrimiento han sido preparados un gran ndmero de este tipo de
complejos, CpaM. En la actualidad se denominan en esta categoria de
"metaiocenos” una amplia variedad de estructuras organometalicas incluyendo
aquelios con anillos Cp substituidos, estructuras tipo sandwich inclinadas, e
incluso las tipo half-sandwich, del tipo "CpML," (véase el Esquema 4).

Las aplicaciones de estos complejos han sido variadas, sin embargo, la
que ha tenido mayor relevancia ha sido el uso de este tipo de compuestos como
catalizadores en polimerizacion de olefinas. Las investigaciones sobre este tipo
de aplicaciones se iniciaron tempranamente en 1957, cuandc Natta y col.
reportaron que el precatalizador titanoceno Cp2TiCl; en presencia de
trietilaluminio como cocatalizador, polimeriza etileno. La actividad catalitica de
este sistema fue muy baja y asi este descubrimiento constituyé sélo un
antecedente mas de sistemas que coordinan con enlaces © y permite el

crecimiento de una cadena de polimero.?

En la creciente bisqueda de nuevos sistemas cataliticos han ocurrido
grandes avances, especialmente con el descubrimiento de W. Kaminsky y H.
Sinn a mediados de los afios 70, cuando estudiaban un sistema homogéneo de
polimerizacién usando Cp2ZrCIz/AI(CHs)s, y accidentalmente entré agua en el
reactor, dando como resultado un sistema extremadamente activo para la
polimerizacién de etileno. Los estudios posteriores revelaron que la alta
actividad se debia a la formacién del cocatalizador metilaluminoxano (MAO),
como resultado de fa hidrolisis de! trimetilaluminio, AI(CHa)s."®

Este descubrimiento di6 pasc a grandes avances en las sintesis de este
tipo de complejos y en su aplicacion como catalizadores para polimerizacién de
olefinas, por sobre el entendimiento de la estructura y composicién de la
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especie activa y de los factores que son importantes para la estabilizacion de

los centros metalicos activos y el control de su actividad y selectividad.

Actualmente, metalocenos del grupo IV, como los mostrados en el
Esquema 4, han estado a la vanguardia de estos progresos. Entre los que
mayor impacto han producido se incluyen los catalizadores mono-Cp de
geometria restringida que han sido desarrollados mayoritariamente en los
centros de | y D de Empresas como Dow y Exxon."" Estos son tipicamente
basados en titanio y tienen un ligando Cp, substituido por un heteroatomo que
es "restringido" por un grupo puente (el nitrégeno es el heterodtomo preferido y
el silicio es usado para hacer puentes entre los ligandos como se muestra en el
Esquema 4)."? Una de las caracteristicas claves de estos catalizadores es su
estabilidad hasta temperaturas cercanas a 160 °C y la naturaleza abierta del
sitio activo, el cual permite en reacciones de copolimerizacién, incorporar mas
facilmente a la cadena de polimero monémeros voluminosos como a-olefinas
de cadenas largas, estireno, monémeros ciclicos tales como norborneno,
obteniéndose polimeros con mayores grados de incorporacién de comonomero

y de pesos moleculares mas altos.

A

e,
L

¢
7 R

S

Esquema 4
En general, los catalizadores derivados de metalocenos, a diferencia de
los catalizadores convencionales de Ziegler y Natta, como se muestra en el
Figura 8, tienen todos sus sitios activos equivalentes en reactividad,

comportandose de modo idéntico durante la polimerizacion. Esto confiere al




polimero obtenido, entre otras caracteristicas, una estrecha distribucion de peso
molecular y un alto grado de uniformidad en la estructura de la cadena de
polimero (ramificaciones y distribuciones de comonémero) y bajo contenido de

fracciones solubles.

Catalizadores Ziegler-Natta
Multiples sitios activos

Cadena con PM y (A, B, C)
ramificacion medigg oy

Cadena con bajo PM
y alta ramificacion

Cadena con alto PM
y baja ramificacién

Catalizadores Metalocenos
Sitios activosjdénticos (D)

Cadenas Con PM y
ramificacion uniforme

Figura 8. - Estructura de cadenas de polimeros obtenidos con

catalizadores Zigler-Natta y Metalocenos.

Si bien es cierto, que la posibilidad de controlar las caracteristicas
estructurales de los catalizadores metalocenos, permite acceder a una gran
variedad de nuevos polimeros, la individualidad de los sitios activos generados
por la alquilacion con MAQ vy su alta actividad, son los pilares fundamentales del
desarrollo de estos sistemas. Las extremadamente altas razones molares

aluminio-metal de la transicion (Al:M), del orden de 1.000-15.000, necesarias
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para lograr una maxima actividad, limita su proyeccién de uso. Esto se debe a
la alta cantidad de residuos que guedan en el polimero, la alta reactividad del
MAQ que dificulta su manipulacién y también a los altos costos de siniesis de
este reactivo, que en comparacién con los sistemnas cataliticos de Ziegler-Natta
que soblo requieren relaciones molares Al:M de entre 50-200:1, resultan

claramente desfavorables.

Se ha puesto un esfuerzo significativo en la reduccién de la cantidad de
MAO requerido y esto ha conducido al uso de cocatalizadores (acidos de Lewis)
basados en compuestos que contienen atomos de Boro, como [B(CsFs)4]’,
[CH3(BCsFs5)a]. Las aplicaciones de nuevos boranos perfluorofenil sustituidos y
boratos han sido investigadas recientemente. Los resultados mas relevantes
muestran que fluorarilboranos con muliiples centros deficientes de electrones,
que permiten una deslocalizacion conjugada de la carga negativa, aumentando
la afinidad por el -CH; ligado al metal en comparacion al B(CsFs)s y como

consecuencia se obtienen mayores actividades cataliticas. "

Actualmente, la bisqueda de nuevos catalizadores y cocatalizadores
continda, influenciada por el interés industrial de lograr un mayor control sobre
las propiedades de los polimeros y extender la familia de productos a las
nuevas combinaciones de mondmeros. Esta bisqueda esta orientada a lograr
nuevos catalizadores altamente activos y selectivos en ausencia de MAO como
cocatalizador, con capacidad para polimerizar monémeros con una variedad de
grupos funcionales. No obstante, las poliolefinas polietileno y polipropileno,
(homopolimeros y copolimeros) son los productos obtenidos con catalizadores

metalocenos en etapa mas avanzadas de desarrolio técnico y comercial.

1.2.2.2 Cocatalizador (MAO)
El Metialuminoxano consiste de unidades oligoméricas [-Al(Me)O-],, en
formas lineales o ciclicas,' que se obtiene de Ia hidrélisis del trimetilaluminio,
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Al(Me)s, proceso que se resume en las ecuaciones 1-4. La hidrdlisis de AIR; (R
= Me, Et, i-Bu)'® procede con la formacién de un complejo alquilaluminio-agua,
(Ecuacion 1), con la subsecuente eliminacion de alcanos para formar un
complejos hidroxi-diaiquilaluminio, (Ecuacion 2).

ARz + HO — R3AIxOH» N
RsAIXOH; — R:AIOH + RH (2)

Posteriormente, como se muestra en la ecuacion 3, este complejo se
asocia rapidamente para formar dimeros u cligbmeros mayores en solucién, y
finalmente de acuerdo a la ecuacién 4, una posterior eliminacion de alcanos
lleva a la formacion del alquilaluminoxano. Este producto es considerado una
mezcla de oligébmeros lineales y ciclicos con un grado de oligomerizacion ()
que varia desde 6 a 20 unidades.

nRZAIOH - [RAAI(p-OH)]» (3)
[RAAI(u-OH)l, - [RAIO], + nRH (4)

Algunos modelos propuestos para las estructuras del MAQ utilizando la Teoria
de Funcionales de Densidad, permite analizar la energia de enlazamiento (BE)
por monémeros (E[(AIOMe)n}-E[n(AIOMe)])/n."® Los resultados muestran que la
estructura tridimensional tiene una energia de eniazamiento (BE/mondmero)
menor y de este modo resultan energéticamente mas estables que las
estructuras bidimensionales (Figura 9)."

Los arreglos tridimensionales mas probables de la estructura del MAO,
consisten de caras cuadradas, hexagonales y octogonales con atomos de
aluminio tetra coordinados y atomos de oxigeno puentes tricoordinados, que se
originan por coordinacién de monomeros [-MeAlO-],, con rangos de n entre 4-
16.
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(a) (b)

Figura 9 .- Estructuras del MAQ: a) Estructura bidimensional, energia de enlazamiento
por monoémero = -79,27 kcal/mol, b) Estructura tridimensional; energia de enlazamiento
por monémero = -95,93 kcal/mol.

También se han realizado investigaciones respecto a la interaccion de MAO-
TMA, debido a que todas las soluciones de MAO contienen trimetilaluminio
(TMA) residual. Se ha demostrado que el TMA participa en el equilibrio con
diferentes oligémeros de MAO'? y en reacciones de desproporcionacion.'™ En
la Figura 10 se muestra como el TMA reacciona con el MAQO, (AlOMe)s
formando un eniace (AlMe), con el oxigeno y transfiriendo un grupo metilo al Al.

En estos estudios se ha determinado que la acidez de Lewis en el MAO
depende de la presencia de caras cuadradas en el arreglo de los mondémeros
[-MeAIO-1, y por ejemplo para una estructura como la mostrada en la Figura Sb,
hay sélo seis caras cuadradas y por lo tanto pocos sitios acidos de lLewis.
Considerando que un complejo del tipo Cp.ZrMe, también se coordina a los
sitios acidos de Lewis en el MAQO, hay una caniidad muy limitada de sitios
donde puede ocurrir esta coordinacién y esto explica la alta razén AlZr

necesaria para que la catalisis ocurra.
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Figura 10.- Interaccion del TMA con el MAQ.

1.2.2.3 El Sitio Activo

Para una gran variedad de complejos de tipo metaloceno y complejos de
coordinacion de practicamente todos los metales de transicion (Lrunz, LnMX2 0
LrmnX donde L puede ser: Cp, indenilo (Ind), Amidas (-N), Alcdxido (-O7), efc.; X
= Aluros; R = Alquilo), se acepta que la especie catalitica es un complejo alquil
catiénico de coordinacién insaturada [Lrwn]” que es estabilizado por varios
ligandos L. En el Esquema 5 se presentan tres probables rutas (A, B, C) por las
cuales se puede generar la especie activa en reacciones de polimerizacién de
olefinas. La ruta A muestra la abstraccién de un ligando anionico (un haluro)
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(i)

que es sustituido por un anién no coordinativo y su posterior eliminacion como
sal. Los reactivos mas comunes en esta reaccion son: Na[B{3,5-(CF3),CsHz}4]'®
y para los metales de transicion avanzados, sales de plata como AgBF4 0
AgOSO0,CF3 (AgOTH).

R R
L“I\'\ L“N\
X \ A B/ R
X ¥
R
L, “‘<D
A C X = haluro
- R = Me
L / L. = Ligandos (Cp, Ind, Amidas, etc.)
. \ X [ = Sitio de coordinacién insaturada

Esquema $

La ruta B contempla la abstraccion de un ligando alquilo, o mas
estrictamente, un anion alquilo. Los reactivos usados para estas reacciones son
[Ph3][B(CeFs)s], [PhNHMe,][B(CeFs)s] 6 B(CeFs)s, con este udltimo acido de
Lewis, u otros tris perfluorofenil-boranos estéricamente impedidos, el grupo
alquilo es parcialmente abstraido, dando origen a un "cation vivo" como especie

catalitica.'®

La ruta C es un proceso combinado de alquilacién y abstraccion, que
ocurre en complejos dihalogenados. Este proceso puede ser llevado a cabo
ocupando dos reactivos distintos, uno para la alquilacion (trialquilaluminio) y
otro para la abstraccion de un ligando y generar la vacancia (B(CeFs)z), 0 con
reactivos que pueden llevar a cabo ambos procesos tales como el

metilaluminoxano (MAQ). La estructura de este ultimo no es completamente
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conocida, ya que no ha sido posible aislar muestras cristalinas de MAO vy las
reacciones de desproporcionacion dan espectros RMN complicados. Las altas
actividades cataliticas y el mayor tiempo de vida del sitio activo en presencia de

MAO, dan lugar a un gran nimero de estudios sobre estas reacciones. %

En el Esquema 6 se muestra mas claramente el rol del MAO en [a
formacion de un sitio activo en catalizadores metalocenos para polimerizacion

de a-olefinas.

i\ Y

[(%-CsHs)2ZrCl;]  +  (RAIO), —  [(n°-CsHs)2ZrRCI] + [ CI(AIO)]

[M>-CsHs)2ZIRCI]  + [CIAION] —  [(n°-CsHs)2ZrRF-—[CL(AIO) ]
()]

[M*-CeHs)}2ZrRCI]  +  (RAIO)y = [(n*-CsHs)2ZrR*—[RCHAIO)*
(1)

[(1°-CsHs)2ZrRIP—[CIAIO)F + n[RHC=CHz] —> [(>-CsHs)2Zr-[CRHCHZ-R]*
--[RCI(AIO).*

Esquema 6
Una cantidad importante de evidencia experimental y tedrica sugiere que
el par idnico que contiene el complejo catidnico alquil-metaloceno (especies | o
i), mostrada en la Figura 11, es la especie activa en la polimerizacién.




Figura 11.- Interaccion metaloceno -MAQ.%

El cocatalizador MAO actua para: i) Alquilar el metaloceno formando el
complejo activo; ii) Remover las impurezas; iii) Estabilizar el centro catiénico en
una interaccion del tipo par ionico; y iv) Evitar que los posibles procesos
bimetalicos de desactivacion ocurran, aumentando el tiempo de vida media del
catalizador. Los detalles exactos del mecanismo de la reaccion incluyendo el
papel del cocatalizador son actualmente temas de intensa investigacion vy

discusion.

1.2.2.4 Mecanismo de Polimerizacion de Olefinas

A pesar de que los catalizadores metalocenos en sistemas solubles
parecen ser mas apropiados para estudiar el mecanismo de reaccién, debido a
su naturaleza de sitio unico, con relacion a los catalizadores heterogéneos
(multi-sitio), muchas proposiciones con estos sistemas han sido hechas a partir
de las evidencias experimentales. Sin embargo, aun no se tienen resultados
concluyentes. En 1959, Breslow y col, sugirieron que en sistemas cataliticos

como [Cp2TiCl2]-AICIEt,, el metal de transicion es inicialmente alquilado y que la
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interaccion de AICIEL, lleva a la formacion de un complejo bi-nuclear puenteado

a través de un haluro, el cual es capaz de reaccionar con etileno.?*

Se han establecido dos etapas claves en reacciones de polimerizacion
via catalizadores Ziegler-Natta o metaloceno en presencia de ‘un cocatalizador:
una complejacién entre la olefina y el centro activo, seguida de la insercion de la
olefina coordinada, entre el enlace del metal y el carbono de la cadena en
crecimiento.

1.2.2,6 Insercién y Crecimiento de Cadenas

Uno de los mecanismos mas aceptados para la polimerizacién de
olefinas con catalizadores Ziegler-Natta, fue propuesto por Cossee-Ariman.2%
Actualmente, un gran nimero de trabajos experimentales y tedricos también
soporian este mecanismo para reacciones con catalizadores metalocenos. De
acuerdo a este mecanismo, la etapa de propagacion en la polimerizacién de
olefinas ocurre via una pre-coordinacion = a un sitio de coordinacion vacante en
el catalizador activo, seguido por la insercién de la olefina a través de un estado
de transicién de cuatro centros en una reaccion 2rn + 20 que involucra los
enlaces n C-C y ¢ metal-alquil como se muestra en el Esquema 7.%° En el
estado de transiciéon de cuatro centros, los orbitales ocupados om.r Y el orbital
Toefina INteraccionan con los orbitales vacantes 7 efina ¥ O M ilustrado en la
Figura 12.% La mezcla involucrada en esta interaccién cambia la densidad
elecirénica del C% donde se esta formando el nuevo enlace oyr y en el 4tomo
de carbono vecino, CP, que esti formando el nuevo enlace ccr. En otras
palabras, la combinacién n-t ayuda a romper el enlace = y en la insercién, Ia
olefina es polarizada, ‘CH>-CH,", esto hace que el centro catiénico esté
disponible para formar el enlace C-R mientras el centro aniénico esta disponible
para formar el nuevo enlace M-C. De este modo, una combinacion de

transferencia electronica del orbital moema al orbital 6 mr y la combinacion n-r”
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conduce a un nNUevo omaqu, Mientras la combinacidon de transferencia
electrénica del enlace oyr al orbital 7 c.c de la olefina y la mezcla n-m conduce

a un nuevo enlace ccr.

El centro metalico d%d%" juega un doble rol, como aceptor y dador
durante el proceso de transferencia electronica.”” La interaccion agdstica®
entre el orbital d desocupado del menor estado y un orbital ocupado en el C-H o
C-C ha mostrado ser, por numerosas investigaciones tedricas, vital durante
todo el procesc de insercién; provee una estabilizacién exira al enlace de C y
una disminucion de la barrera de energia durante el proceso de reordenamiento

de enlaces.

£
AN

I“

Esquema 7 .- Mecanismo de Cosse-Ariman.
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Figura 12 .- Estructura quimica de complejos bis (ciclopentadienilo)-ML,

1.2.2.6 Terminacién y Transferencia de Cadena

El tiempo de vida de una cadena en propagacion, (ruta A en el Esquema
8), es del orden de segundos, y su crecimiento puede ser interrumpido por
reacciones de transferencia de cadena. En el Esquema 8 se muestran tres rutas
diferentes de transferencia de cadena: la primera de ellas, (B), una de las mas
comunes principaimente en metales de transicion dltimos, consiste de la
transferencia de hidréogeno B (B-H) al metal y en la etapa siguiente un
desplazamiento asociativo rapido de la cadena de polimero por el monémero.
Es una reaccién del tipo unimolecular, es decir, independiente de la
concentracidon de monomero, ademas esta reaccién de transferencia se
favorece cuando R = Alquilo, debido a que el hidrégeno P es més labil por
encontrarse ligado a un carbono terciario. El producto de esta reaccién es un
polimero con un grupo terminal insaturado.




28

La ruta C, consiste en una reaccion de transferencia de cadena al
monémero o comondmero, cuando ocurren simultaneamente una f-H
eliminacion y una insercion de una olefina al centro activo, sin formar un enlace
M-H. Este proceso puede ser bimolecular, es decir, de primer orden con
respecto al monomero. 23!

La tercera ruta, (D), es una reaccién de transferencia de cadena con el
cocatalizador 3** que involucra la formacién de una especie puente alquilo-M-
Al, la cual permite que el encadenamiento creciente del polimero sea
intercambiado por un nuevo grupo alquilo. Aunque, para este tipo de
transferencia de cadena se puede esperar que sea orden cero con respecto al
monomero (etileno), la posibilidad de una dependencia de primer orden no
puede ser eliminada, puesto que un sitio vacanie aln esta disponible en el

centro del metal

Esta reaccién es dependiente de la concentracién de alquilaluminio y el

producto de ésta, es una cadena de polimero completamente saturada.
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Esquema 8.- Posible rutas de ftransferencia y propagacion de cadena

poliolefinica.

1.2.2.7 Estructura y Estereocespecificidad de Complejos Metalocenos
Complejos de metales de transicion tales como ferrocenc Cp.Fe y
cromoceno CpzCr, son moléculas altamente simétricas con los anilios
ciclopentadienilos paralelos. Su simetria es Ds, si los dos anillos estan
eclipsados, 0 Dsq si los anillos estan alternados. En compiejos de metales de
transicion con ligandos adicionales (CpzMX,, con X = haluros), los anillos no
son paralelos, el angulo entre las normales de los planos de los ligandos

ciclopentadienilos es menor que 180° y pueden haber de uno a tres ligandos
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adicionales enlazados al metal. En estas estructuras, si los anillos estan en una
disposicién eclipsada, tienen una simetria C,y, y simetria Cs si los anillos estan

alternados.

El ferroceno es e! metaloceno mas estable, ya que tiene el nimero ideal
de electrones para complejos del tipo Cp2M. Considerando que cada ligando
CsHs actaa como un dador de 6 electrones junto con los 6 electrones d del
Fe(ll), se logra una configuracién electrénica completa de 18e’, precisamente
los orbitales no eniazante ey y a1g estan completos. Existen complejos de este
tipo de Co y Ni, en estado de oxidacién Il con 19 y 20 electrones
respectivamente, los cuales se ubican en los orbitales e,q de mayor energia.
La quimica de estos complejos refleja esta caracteristica resultando ser
facilmente oxidables. En el otro extremo existen complejos deficientes en
electrones (Vanadoceno, d*15 electrones o Cromoceno d*-16 electrones) y sus
orbitales no entazantes estan parcialmente llenos. Una ruta para que este tipo
de complejos logre Ia configuracién electrénica deseada de 18e” es mediante la
adicion de ligandos, [os cuales puedan contribuir con electrones adicionales. Sin
embargo, la presencia de nuevos ligandos hace que los Cp se inclinen hacia

atras reduciendo la simetria del complejo.

Los complejos metalocenos del grupo 4 son tipicamente especies de
16e” de valencia, siendo, entonces, insaturados electrénicamente y no sufren
oxidacién, donde el metal esta en estado de oxidacion IV y, por lo tanto, tienen
una configuracion d°. El centro metdlico se coordina con ligandos =
ciclopentadienilos y derivados que aportan con 6e y presentan una
coordinacion a dos ligandos adicionales. La estructura resultante es inclinada y
el angulo entre los ligandos depende del tamario de los grupos sustituyentes de
los 4tomos de H en el anillo, los cuales dependiendo de su naturaleza y tamafio

afectan las propiedades electrénicas, geométricas y quirales en el complejo.**

Ansa metalocenos, son aquellos complejos que tienen dos anillos conectados
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por un grupo puente, el cual restringe su geometria. Un simple atomo puente
puede causar un incremento del angulo entre los planos de los anillos, en
comparacion con compuestos analogos no puenteados. En la Figura 13, se
muestra los angulos y para Cp2MClI,, donde M = Ti, Zr y Hf y donde los anillos
estan conectados por puentes Me2Si 0 MezC. Las distancias M-Cpcentroide ¥ M-CI
no varian para metalocenos similares, pero el puente de Si reduce y entre 0-4°
y el puente C por 10-13 °.3 Ademas, la presencia de puentes entre los anillos
causa que el sitio de coordinacion esté mas expuesto y el metal se hace mas

electrofilico.*®

ﬂ .l ol ﬂ «Cl
O e s Qs

, HiC.. s ,
M 372
Y H Y
M=Ti 131 121,5 128,7
Zr 1293 116,6 1254
Hf 1271 1171 126,8

Figura 13.- Angulo Cp(centroide)-Metal-Cp(centroide), y, para una serie de

metalocenos diclorados del grupo V.

Para la obtencién de polimeros estereorregulares, la selectividad esta
intimamente relacionada con las posibles interacciones que pueden existir entre
el monémero coordinado al metal de transicién y la cadena de polimero en
crecimiento, o el mondémero y el sitio catalitico o una combinacién de ambos.
Dos tipos de quiralidad ya fueron propuestos:*-*® Un control directo, debido a la
quiralidad del catalizador (control de sitio enantiomérico) y un control indirecto,
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debido a la conformacién de la dltima unidad monomérica insertada {(control por

el carbono terminal de la cadena).

En una polimerizacién estereoespecifica, el sistema catalitico como un
todo debe ser capaz de discriminar las dos caras préquirales de la o-olefina,

denominadas con las notaciones Re y Si, Figura 14.%

a /

Cara "Si" Cara "Re"

Figura 14.- Caras proquirales de propileno.

Para que este tipo de coordinacién ocurra, el sistema catalitico debe
poseer uno o0 mas cenfros quirales. En la Figura 15, se muestra una
representacion esquematica de un centro catalitico monomefélico, en que los
posibles centros de quiralidad se identifican con asteriscos. A partir de esta
figura, se puede notar que existe un atomo de carbono quiral en la cadena en
crecimiento, en un caso en la posicion B con respecto al atomo metdlico. En
torno de este atomo, el atomo metalico y sus ligantes pueden favorecer un
ambiente quiral necesario para una insercidén especifica de la a-olefina, como
por ejemplo, a través de los carbonos cabeza de puente presentes en los
ligantes Indenilos y tetrahidroindenil. Estos ligantes, a su vez presentan
configuraciones absolutas con notaciones (R, R) o (S, S), de acuerdo con las
reglas de Cahn-Ingold-Prelog.®
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Figura 15.- Representacion esquematica de centros cataliticos en que

los asteriscos indican centros de quiralidad.

Los catalizadores metalocenos usados para polimerizacion homogénea
isoespecifica de propileno presentan estructura general del tipo Cp,MCl,, con
los anillos Cp~ sustituidos estereoselectivamente. Ya es reconoccido que las
caracteristicas estéricas en torno al centro metalico contribuyen a la orientacion
del mondmero en la interaccién M-C e influencian la tacticidad del polimero en
formacion. Asi, formas enantioméricas racémicas de derivados de [Etil{1,2-
bis(Indenil) titanio (IV)] producen polipropileno isotactico, a través de un
mecanismo de control de sitio enantiomérfico.*!

Polimeros aticticos pueden ser producidos, tanto por diastercisomeros
meso de derivados con puente, [Etil{1,2-bis(Indenil) titanio (IV)], como por
circonocenos aquirales del tipo Cp2ZrCl,. Recientemente , Erker mostré que
catalizadores circonoceno bis-Cp substituidos, no estereorrigidos y quirales
pueden producir PP isotactico a través de los mecanismos de control, tanto
enantiomérfico, como por el de carbono de término de cadena.*
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Para producir polimeros con estructura en estereobloques, Waymouth y col.
prepararon un catalizador metaloceno sin puente interanular, capaz de
isomerizar entre geometria quiral (rac) y aquiral (rmeso), a través de rotacion de
los ligantes indenilos en torno del eje de ligacién metal ligante.*® Un sustituyente
del ligante del tipo fenilo fue escogido con la intencién de disminuir la velocidad
de esta rotacion de modo que ella fuese menor que la velocidad de insercion de
monoémero, pero mas rapida que el tiempo de formacién de la cadena
polimérica. Un precursor catalitico, bis(2-fenilindenil)ZrCl,, en presencia de
metilaluminoxano puede oscilar entre la geometria de coordinacidon no
especifica e isoespecifica, produciendo polipropileno estereobloque atactico-
isotactico.*®

1.2.2.8 Copolimerizacién via Catalizadores Metalocenos

Como ya fue mencionado, la importancia que tienen los catalizadores
metalocenos en la obtencidon de poliolefinas se basa en que se pueden
sintetizar copolimeros con estructuras bien definidas, imposibles de ser

obtenidas con catalizadores Ziegler-Natta convencionales.

Los primeros estudios de sintesis de copolimeros utilizando complejos
metalocenos homogéneos, fueron hechos por Kaminsky y col. Ellos analizaron
el sistema Cp2ZrCI./MAO como catalizador de los mondmeros etileno y 1-
hexeno. Los resuliados mostraron que hay una gran dependencia de la
actividad catalitica sobre la concentracion de 1-hexeno en el medio de reaccion.
A pesar de la gran concentracién de 1-hexeno en el medio de reaccion, la
incorporacién en proporcion al etileno es mucho menor y esto es atribuido a
factores estericos. Ademas, se determiné que la distribucion de 1-hexeno en la
matriz de etileno es aleatoria. Otras notables caracteristicas del 1-hexeno como
comonomero son su tendencia a interrumpir el crecimiento de las cadenas y
disminuir el grado de cristalinidad, por ejemplo es posible obtener copolimeros
amorfos cuando el porcentaje de 1-hexeno incorporado es cercano al 20%.*
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Los catalizadores homogéneos estereorigidos iPr{FluCp]ZrCl./MAC
(donde iPr = isopropilo y Flu = Fluorenilo) y Me>Si[Ind],ZrClo/MAQ (donde Me =
metilo} también fueron estudiados en la sintesis de copolimeros de etileno con
1-hexeno. Para el sistema Me;Si{Ind].ZrCl./MAQ, Fink y col observaron que la
velocidad de copolimerizacion de etileno con 1-hexenc aumenta para una razén
de 1:1 de los dos monomeros, en el medio de reaccidén, a mayores
concentraciones de 1-hexeno el sistema experimenta una disminucién de la
velocidad. Ademas, se enconirdé que para la razén 1:1, la velocidad de
polimerizacién es 2,6 veces mas rapida que la homopolimerizacidon de etileno.
Este efecto de aceleraciébn parece ser un fendmeno comin en Ilas
copolimerizaciones de efileno con o-olefinas. Por consiguiente, esta
caracteristica aun no esta bien entendida, pero se pueden citar algunas
posibles causas para esa aceleracion: i) el numerc de centros activos aumenta
por medio de la adicion de «-clefinas; ii) la constante de velocidad de la
reaccion de insercion de etileno aumenta por medic de la adicion de -

olefinas.*

Los estudios de copolimerizacién de etilenc con 1-hexeno y 1-octeno
realizados por el grupo de Quijada y col., donde se utilizan los catalizadores
metalocenos Cp,ZrClz, Me,SiCpaZrCly, Ind;ZrCl; y Etind,ZrCly, muestrén que
los catalizadores puenteados Me;SiCp,ZrCl;, Etind2ZrCl, y Cp2ZrCly tienen
similar actividad para homo y copolimerizacién de etileno con 1-hexeno.
Ademads, todos los compuestos excepto IndZrCl, presentan un aumento de
actividad catalitica cuando aumenta la concentracidn de comondémero en la
alimentacion. También se muestra que la composicién del copolimero
(incorporacion del comonémero) depende de la estructura de los ligandos del
metal de transicién. Los copolimeros obtenidos usando los compuestos
puenteados muestran una mayor incorporacion de comondmero. Ademas, un
aumentoé de la incorporacién de comonémero en la cadena de polimero reduce
el punto de fusidn, cristalinidad y peso molecular de los copolimeros.*®
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Escasos son los trabajos que se encuentran en literatura donde se
reportan estudios de copolimeros con a-olefinas de mayor tamafio, esto es
debido a lo complicado de los sistemas cataliticos y el costo de los reactivos
involucrados. Koivurnaki estudio los sistemas cataliticos CpaZrCl, y CpoHfGlp,
y reporta que el catalizador hafnoceno fue mas reactivo en la polimerizacién de
1-octadeceno que el circonoceno, al nivel que con el catalizador a base de Zr se
necesitd una concentracion de comondmero tres veces mas aita en la
alimentacién para alcanzar un 6 % mol de 1-octadecenc en el polimero
formado. También mostré que el peso molecular de los polimeros obtenidos con

el catalizador con circonoceno es menor que con hafnoceno.

Un estudio del efecto de la composicidn y el largo de cadena del
comondmero utilizando el sistema catalitico CpZrCl,/MAQO también ha sido
reportado.*® Los resultados comparan el comportamiento de la copolimerizacién
de etileno con 1-octeno, 1-tetradeceno y 1-octadeceno. Se encuentra que para
un mismo contenido de comondmero la densidad del copolimero con 1-
tetradeceno es menor que para el 1-octeno, sin embargo, esto no ocurre en los
copolimeros obtenidos con 1-tetradeceno y 1-octadeceno. También se reporta
que la temperatura de fusidbn es menor en copolimeros gue tienen como

comonodmeros a-olefinas de cadenas mas largas.

Seppallé y col presentan estudios de copolimerizacion de etileno con 1-
hexeno y 1-hexadeceno con los catalizadores C4HsSi(IndH4)ZrCls,
MeaSi(IndH4)2ZrCly, Et(indHg)2ZrCla, MesSi(ind),ZrClz,  Et(Ind),ZrCl, con el
proposito de ver la influencia de los ligandos (Ind, IndHa) y €} tipo de puente
interanular (Et-, MezSi-, C4HsSi-) en el comportamiento catalitico y las
propiedades de los polimeros obtenidos. Se encuenira que los ligandos
indenilos hidrogenados hacen decrecer el contenido de comondmero y el peso

molecular de los copolimeros. Este efecto es atribuido a las diferencias

estructurales de los catalizadores, dado que los catalizadores con ligandos
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hidrogenados tienen mayor movilidad y un menor angulo de apertura de los
compuesios con puentes de etilo; ambos factores pueden contribuir al

impedimento de la aproximacién del comonémero.*

1.2.2.9 Nuevos Catalizadores

Mucho interés se ha centrado en la polimerizacion con complejos de
coordinacion de metales de transicién del grupo Vill, debido a su menor
electrofilicidad y por consiguiente mayor tolerancia hacia grupos funcionales
polares. Estos centros metélicos exhiben tipicamente alta actividad catalitica y
SONn mas propensos a que ocurra B-eliminacién de hidrégeno, conduciendo a
productos oligoméricos de pesos moleculares bajos. Como ejemplo de estos
sistemas se tiene el descubrimiento de complejos catiénicos cataliticamente
activos, de niquel y paladio unido a diiminas voluminosas como ligandos,

Esquema 9.5°

+
R R BAr4'
R* o N e
I \M/M M = Ni(IT), Pd(ID)
R \N/ \OACHs R = Isopropil
R R R’ = H, Me, Nafiil
Esquema 9

Estos complejos pueden polimerizar etileno y a-olefinas para formar una
gran variedad de nuevos materiales poliolefinicos, desde polimeros cristalinos
lineales hasta estructuras amorfas altamente ramificadas. Esta diversidad de la
estructura de polimeros es el resultado del movimiento del catalizador a lo largo
de la cadena de polimero via una serie de eliminaciones y de re-adiciones sin
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experimentar reaccién de transferencia de cadena, (Figura 16). De esta
manera, se forman ramificaciones de diferentes longitudes y estructuras.
Adicionalmente, estos catalizadores copolimerizan etileno con mondémeros
polares tales como acrilato de metilo produciendo nuevos materiales.’"™ La
clave de este descubrimiento fue la ohservacion de que la actividad catalitica y
la ramificacion del polimero podria ser modificada por alteracion del tamario de
los ligandos alrededor del centro metalico. El tamafio de los sustituyentes
también "protege" el centro metalico, disminuyendo la preferencia por las
reacciones de transferencia de cadena. El resultado es un producto de mayor

pesc molecular.

LnM\/\/\/\/\/ Polimero

Adicién de hidrégeno al metal
HZCW Polimero
LM

n l B—climinacién de hidrégeno
HyC Polimere
|
LM l
M =Ni, Pd
LM l i
HiC Polimero
an/> lH2C=CH2
H;C Polimero

Figura 16 .- Mecanismo de migracion del catalizador en la cadena de polimero.

La simplicidad de la preparacion es una de las principales ventajas de
estos sistemas sobre los catalizadores metalocenos. La preparacién de los

ligandos ocurre facilmente por condensacién de diacetilpiridina con dos
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equivalentes de la anilina deseada. El subsecuente complejo metalico se forma
por disclucidn de la sal del metal en tetrahidrofurano y la posterior adicion del
Iigando,ﬁt (Figura 17). La determinaciéon de la estructura cristalina de los
complejos de Co y Fe indica una conformacion piramidal seudo cuadrada,
ademés%son de alto spin y paramagnéticos.

|

| AN
&
N

CH; + 2Emiv A

R R
H,N

|
‘ HaC

R =-CH,,-CH,CH,, -CH(CH;),

Figura 17.- Sintesis de complejos (2,6-bis-[1-(2-etilfenilimino)etil]piridina)
M(IDCl,
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La especie activa es formada por la reaccion del complejo con un
cocatalizador tal como MAO. Esta especie polimeriza etilenc usualmente a altas
velocidades para formar polietileno lineal de alta densidad. La particularidad de
este tipo de complejos es que una reduccién del tamario del sustituyente en la
posicion orto del ligante Aromatico unido a los nitrégenos imino, incrementa ia
actividad catalitica y disminuye el peso molecular. Asi por ejemplo, en
complejos de Fe (Figura 17) con grupos, R = isopropilo, en la posicion orto de
los anillos aromaticos mostraron una productividad de un 50% menor que
cuando los sustituyentes R son metilos y el peso molecular del polimero
disminuye aun mas. 5* Mientras que Ia presencia de solo un grupo R en los
anillos Ar, R = Me, Et, favorecen la velocidad de transferencia de cadena y

produce solo cligémeros a altas velocidades.®

1.2.2.10 Nuevos Sistemas para Sintesis de Polietilenos Ramificados.

Una ruta alternativa para la sintesis de polietilenos ramificados a bajas
presiones consiste en formar un sistema catalitico capaz de, simultaneamente,
oligomerizar y copolimerizar etileno. Estos sistemas cataliticos tienen como
principal ventaja, requerir solo etileno como mondmero en la alimentacién y
podrian estar constituidos por dos centros activos: uno para la cligomerizacion y
otro para copolimerizacion de olefinas, los cuales son compatibles entre si y con
el cocatalizador. Ademas de no interferir al otro quimicamente, (formacién de
especies complejas), cuando operan bajo determinadas condiciones de

reaccion: temperatura, presién de mondémero y sclvente.

Adicionalmente, la actividad del componente que oligomeriza el etileno
debe ser suficiente para generar una concentracion de comondmero que
permita la formacién de polietileno con un determinado contenido de
ramificacion.
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Recientes reportes sobre el uso de sistemas combinados de
catalizadores para producir polietilienos ramificados a partir de etileno como
Gnico monémero en la alimentacién, muesiran la accién coordinada de
catalizadores de niquel que oligomeriza etileno a a-olefinas y catalizadores de
cromo, titanic o metalocenos para incorporar las a-olefinas en la cadena de

polimero®.

Ejemplos mas recientes incluyen el uso decatalizadores boratobencenos
como (CsHs)B-OE1),ZrCl,/MAQO para oligomerizar efileno®™ con [n®-
CsMes)SiMea(n'-NCMes)TiCl./MAQ 56,57 y sistemas como
[(CeHs)2PCeH4C(OB(CeF5)5)O-  K2P,OJNi(n>-CH.CMeCHz)  con  {[(n®*-
CsMes)SiMez(n-NCMe3)]TICHs{MeB({CsFs)s}*, en el cual no se requiere MAQO
y la estructura del polimero depende de la relacién de los precatalizadores,

(Esquema 10).

HiC
HaC CHy
H,C==CH,  H,C==CH, CHs
HCh HC 711—CH3
P F-B(CF,) HC' N, HLC-BCE),
Be! N—o e S;"CH)
i | 3/3
Y HC==0 CHy . =  —HCH,CH)—CHCH
CH
’ HCH, |n

Esquema 10.

1.2.3 Catalisis Heterogénea

Uno de los principales objetivos en catdlisis es lograr sintetizar un
catalizador que lleve a cabo selectivamente una reaccion quimica y a una
elevada velocidad de reaccién. La meta anterior se esta consiguiendo para
varios sistemas de catalizadores heterogéneos gracias a la ayuda en el

conocimiento a escala atémica de sus estructuras, composiciones, vy

R
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propiedades de los enlaces, y ligadas muy de cerca con investigaciones

cuidadosas de su sintesis.

Entre los sistemas cataliticos para la polimerizacién de olefinas, los
catalizadores metalocenos soportados en un medio inerte (catalizadores
heterogéneos), son los que mayor interés ha generado. Particularmente la
interacciéon del complejo CpoCr con silica (soporte) que ha sido objeto de
continuas investigaciones. Esto se debe a su alta actividad catalitica para
polimerizacidén de etileno, con alta selectividad hacia este monémero respecto
de otras «-olefinas, buena respuesta a {a hidrogenacién para controlar el peso
molecular y ademas una distribucion relativamente estrecha de peso molecular
del polimero.*® Las principales caracteristicas de este sistema catalitico se
pueden resumir como sigue: i) En silicas completamente deshidroxiladas, la
adsorcion fisica superficial es el Gnico modo de interaccién metaloceno-silica
(energias de interaccién pequefias) y las moléculas de cromoceno tienden a
agregarse; ii) Grupos hidroxilos aislados en la superficie de la silica, generados
por calcinacion a altas temperaturas, reaccionan rapidamente con Cp,Cr, como
se muestra en el Esquema 11 ; iii) La interaccion de cromoceno con grupos
silanoles vecinales conduce a la dimerizacién de la especie |, para dar Il, con
formacion de enlaces de Cr-Cr (especie inactiva). La especie de coordinacion
insaturada (I} provee el sitio activo para la polimerizacién de etileno. Estos sitios
pueden ser bloqueados por exceso de Cp,Cr o CpH.

=si—O0H * CpCr ——>» =Si—0-CCp * (pH
1

Cp Cp
—Sj—0—Cr—Cr—0—Si—

I

Esquema 11

o
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l.a reaccion mostrada en el Esquema 11 es marcadamente dependiente
de la naturaleza del metaloceno, asi por ejemplo el CpzFe no reacciona con
silanoles.®® También la superficie del soporte, sitios acidos de Lewis, sitios
Bronsted o sitios basicos de diferentes fuerzas afectan las propiedades del
catalizador, por transferencia electronica con el centro activo. Esto puede
significar una estabilizacién inusual del estado de oxidacion o ndmero de
coordinacién y simetria del ion metalico, esto asociado a la dispersién del
catalizador, factor dependiente del area y tipo de poros, pueden conducir, por
una correcta combinaciéon de estos factores, a un mejoramiento de los sitios

activos del catalizador.

1.2.3.1 Silica como Soporte para Catalizadores

La silica amorfa es mas bien un soporte "simple" y puede ser descrita
como un arreglo tetraédrico de Si04.%' Este compuesto ha sido preparado por
diferentes métodos y con una variedad de propiedades fisicoquimicas que van
desde silicas no porosas, hasta micro y macroporosas con variados didametros,
formas y distribuciones de poros, ademas de varios tamafios de particulas y
morfologia, y por sobre todo es posible preparar silicas de area superficial muy
alta.

Las aplicaciones de estos materiales, se extiende en diversos campos,
por ejemplo su uso en procesos de fabricacidon de neumaticos, donde es
necesario compatibilizar una silica organofébica con estireno-butadieno, en la
fabricacion de materiales de alta calidad como materiales microelectronicos y
fibras oOpticas, como adsorbentes y sopories en cromatografia liquida y
gaseosa, soportes para catalizadores, agentes espesantes en medios
dispersos, entre otros. La diversificacién de las aplicaciones depende en gran

parte de la quimica superficial de esta fase sélida.®?
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Las caracteristicas quimicas de las silicas estan determinadas por la
concentracion, distribucion y tipo de grupos hidroxilos, la presencia de los

puentes siloxanos, Si-O-Si; y finalmente de la estructura porosa de la silica.

Enfre los métodos mas utilizados para investigar la composicion
superficial de la silica, se encuentran la espectroscopia infrarroja, mediante la
cual se ha demostrado la existencia de grupos hidroxilos aislados (=Si-OH) y/o
asociados (Figura 18), y mas recientemente, H RMN de estado sélido, que se
ha aplicado para identificar no solamente los grupos geminales (=Si(OH)2) cuya
existencia ha sido discutida, sino también los hidroxilos aislados o asociados en
la matriz de silica.

Figura 18. Tipos de grupos hidroxilos y agua adsorbida en una silica.

Numerosas investigaciones han sido realizadas con el propésito de
cuantificar el contenido de grupos -OH superficiales sobre la silica.®® Los
resultados mas aceptados fueron los realizados mediante un método de
intercambio de deuterio (MDE) con andlisis de espectrometria de masa, en un
gran numero de silicas (cerca de 150 muestras) de diversos tipos (silica gel,
aerosil, aerogeles y cristales porosos). La ventaja del método MDE es que, bajo

ciertas condiciones, el intercambio isotopico con D,O esta limitado a la
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superficie y no involucra estructuraimente el agua encapsulada dentro de la

silica.

Los autores reportan que el nimero medio del silanol (media aritmética)
por unidad de area superficial corresponde a donar = 4,9 OHnM?. Asi también,
propusieron un modelo (Modelo Zhuravlev, ecuacion 5) mediante el cual es
posible calcular la concentracion de grupos OH superficiales por unidad de
masa, don, para silicas de diferentes areas especificas, calcinadas a diferentes

temperaturas.

Modelo Zhuravlev

cton = Son™ Na x 104! 7 (5)

Donde: 8oy €s la concentracién de grupos OH sobre la superficie de la
silica referida a la unidad de masa de la muestra {mmol OH/g de Si0,); S es el
area especifica m?/g; Na es el niimero de Avogadro.

La magnitud del ndmero de los grupos silanoles es independiente del
origen y de las caracteristicas estructurales de ias silicas como se observa en el
modelo y con se considera una constante fisicoquimica. Los resultados
confirmaron completamente los valores del nimero de los grupos silancles,
para una superficie totalmente hidroxilada de la silica predichos por Kiselev y
col. Esta constante tiene un valor numnérico: = 4,6+ 0,5 OH/nm? y se conoce en

literatura como la constante de Kiselev-Zhuraviev.5%®

1.2.3.2 Deshidroxilacién de [a Superficie de la Silica.

La concentracion de los grupos OH, depende de las condiciones del
tratamiento previo de la silica, (térmico u otro). La disminucién de la densidad
superficial de los grupos -OH va acompariada por una pérdida de hidrofilicidad y

consecuentemente al aumentar la concentracidn de puentes =Si-O-Si= se
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incrementa la hidrofobicidad de la silica. También, es necesario considerar los
posibles cambios que ocurren simuitaneamente en la estructura de la superficie
y en el esqueleto de la matriz de la silica.

También se ha reportado la determinacion de! valor medio del nimero de
los grupos silanoles, aoy, de muestras de silica amorfa, de procedencia y
caracteristicas estructurales diferentes (con areas superficiales entre 11 y 900
m?g y de porosidad variada) las cuales fueron tratadas calentando al vacio,
desde el estado maximo de la hidroxilaciéon de la superficie hasta 1.000-1.100
°C. Como se muestra en la Figura 19, a pesar de las diferencias estructurales
existentes entre las silicas, el valor de agy a una determinada temperatura es
el mismo y la disminucioén del valor de aon bajo condiciones de calentamiento
similares también sigue aproximadamente el mismo modelo. Sobre esta base,

es posible calcular las relaciones molares para una reaccién con los grupos
hidroxilos de la silica.®’

Soy OH nm2

Figura 19.- Cambio de! contenido de grupos OH superficiales como funcion de
calcinacion al vacio. Curva 1: promedio de todos los OH; curva 2: OH libres; curva 3:
OH vecinales; curva 4: contenido de Si en puentes siloxanos.

o
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1.2.3.3 Reactividad de los Grupos Superficiales de la Silica.

Los grupos "funcionales" presentes en la silica que podrian reaccionar
con los complejos organometalicos son =Si-OH (incluyendo silanoles vecinales,
geminales y aislados) y puentes oxhidrilo =Si-O-Si=. Se presentaran ejemplos
de la reactividad de estos dos tipos de grupos con compuestos organometélicos
y también algunos antecedentes sobre el efecto de {a naturaleza superficial de

la silica en este tipo de reacciones.

Reactividad de los grupos hidroxilo de la silica: La reaccién que ocurre en la
sublimacién de tetraneopentil circonio Zr(CH2C(CHsz)s)s sobre la superficie de
una silica parcialmente deshidratada a 500 °C, es un ejemplo claro de reaccién
con los grupos OH. En esta, ocurre una ruptura electrofilica de un enlace de Zr-
C por un protén superficial, con la formaciéon de la especie injertada =Si-O-
Zr(CH2C(CHa)3)s, Esquema 12.%8
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Esquema 12

Este complejo organometalico ha sido completamente caracterizado por
numerosos métodos, tales como RMN de estado sodlido, analisis quimico,
determinacidon de los gases producidos duranie la reaccion dei injerto y
espectroscopia infrarroja.®® La ruptura electrofilica de un enlace de M-C del
complejo organometdlico es una reaccion absolutamente general y se han
observado numerosos casos (complejos alquil zinc, bis-neofenil magnesio,

tetraneofenil de titanio y hafnio).”
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Reaccién de Puentes =Si-O-Si=: Es bien sabido que el tratamiento térmico
de la silice a temperaturas entre 200 y 500°C da lugar a una condensacion de

los grupos silanoles adyacentes de acuerdo al Esquema 13.

H.__H
g2 " s, + MO
H‘/’S]\tyS]-\ Y NN
Esquema 13

Dependiendo de la localizacion de los grupos silanoles en la superficie
de la silica, el proceso de deshidroxilacién induce la formacién de ciclos con 2,
3, 4 o mas atomos de silicio. Los enlaces siloxanos altamente tensionados,
correspondiente a los ciclos con dos atomos de silicio son facilmente formados
en las muestras de la silica de alta area superficial, deshidratadas a
temperaturas sobre 600°C. Estos puentes siloxanos altamente tensionados se
pueden romper por diferentes reacciones, una de ellas ocurre en presencia de
BusSn-O-SnBus, obteniéndose dos unidades =Si-O-SnBus.”! Esta reaccién ha
sido estudiada en detalle y se ha mostrado que no solamente los puentes
altamente tensionados de siloxano fueron abiertos, sino que también ciclos

menos tensionados con 3 ¢ 4 atomos de silicio fueron abiertos segin el

Esquema 14.
ll3u I?u
Bumsn S IBu
O N " .
ﬂ..Si/ \Si-.,, + Buasn/O\SnBua Bu( 9 9 Bu
TN w SIS

Esquema 14

Efectos de las caracteristicas fisicoquimicas de la silica: Cuando se
estudian efectos de soportes de una misma naturaleza quimica, las diferencias

morfologicas, y caracteristicas fisicoquimicas tales como: area superficial, tipo
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y tamafio de poros son preponderantes en el comportamiento y caracteristicas
del producto de las reacciones gue involucran estos sistemas.

Un claro ejemplo de estos efectos son los resultados de reacciones de
tetrabutil zinc con dos silicas diferentes; Aerosil y MCM-41. Con la primera, la
cual esta formada por particulas muy pequefias (diametro 100-200 nm) con
todos los grupos hidroxilos en la superficie, la reaccién conduce a la formacién
de la especie =Si-O-SnBus;, mientras que con la segunda, caracterizada por ser
una silice mesoporosa con canales de diametro entre 10-20 nm, cada centro
metalico de zinc interacciona con dos grupos silanoles dando como producto de
la reaccion la especie (=8i-0);SnBu,, como una simple consecuencia atribuida
a que los efectos estéricos pueden ser mas importantes en la silica

mesoporosa.

Luego de esta breve descripcion de la reaccion de complejos
organometdlicos con silica, se presentaran antecedentes recientes de las
investigaciones sobre los sistemas cataliticos heterogéneos obtenidos de
reacciones mediante complejos metalocenos con diferentes soportes,

principalmente silica.

1.2.3.4 Catalizadores Metalocenos Soportados.

En una primera etapa, la mayoria de las investigaciones sobre
metalocenos han estado centradas en sistemas homogéneos. Con ellas se
logré un enorme progreso en la polimerizacion estereoselectiva de una amplia
variedad de mondmeros, con el objetivo de obtener polimeros con
microestructuras bien definidas, de tal manera que las caracteristicas
macroscépicas del material fueron controlables. De manera similar a la
evolucién de los catalizadores Ziegler-Natta, en etapas posteriores de las
investigaciones con metalocenos se da paso a la utilizacion de nuevos

componentes para el sistema catalitico que tienen como propésito, dar
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respuesta a las principales desventajas de los catalizadores metalocenos que

limitan su uso en procesos de polimerizacion a gran escala.

Entre las desventajas de los catalizadores metalocenos se cuentan:’

* £l alto contenido de cocatalizador (MAQ} necesario para lograr un maximo

rendimiento del catalizador.

* Dificil control de la cinética de polimerizacidn asociada con el caracter

exotérmio de la reaccién y alta reactividad de los catalizadores.
* Ausencia de control morfolégico del polimero en reacciones homogéneas.
* Baja densidad del polimero (densidad aparente)

* Ensuciamiento del reactor por adherencia del polimero a las paredes del

mismo, (Fouling).

* Adaptacion de estos catalizadores a sintesis de poliolefinas

en fase gas {procesos industriales como UNIPOL).

Una ruta desarrollada para sobrellevar los problemas asociados al
cocatalizador, consistié en la generacion de complejos metalocenos catiénicos
con aniones no-coordinativos. Si bien estos sistemas resultaron ser activos para
polimerizar etileno, propileno, etc, prevaiecen las demas deficiencias de los

catalizadores metalocenocs.

Otras investigaciones han apuntado, a la inmovilizacién de complejos
metalocenos sobre un soporte, como inicialmente se realizd con los
catalizadores Ziegler-Natta. En este caso, el propésito es encontrar una ruta
para ligar el metaloceno al soporte sin que éste pierda las caracteristicas
intrinsecas del complejo: Alta actividad catalitica, control estereoquimico,
habilidad para producir copolimeros con una gran variedad de comondémeros,
incluyendo mondémeros polares y ademas hacer posible el control de las

caracteristicas morfolégicas del polimero.
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Principales Rutas para la Sintesis de Catalizadores Metalocenos
Soportados: Uno de los primeros intentos para heterogenizar un precatalizador
metaloceno soluble consisti® en la reaccidn del complejo dicloro bis-
ciclopentadieniltitanio, Cp2TiClz, con silica. El producto de esta reaccién fue
usado para polimerizar etileno en presencia de AlEt,Cla., como cocatalizador.”

En afios recientes, un gran nimero de estudios han sido dedicados a la
transformacion de complejos metalocenos solubles en catalizadores
heterogéneos, soportandolos en materiales organicos e inorganicos. La
naturaleza del soporte y la técnica usada para fijar el metaloceno, tienen una
influencia crucial en los resultados del comportamiento catalitico. Los
principales soportes consisten en dxidos inorganicos como silica, alimina y
compuestos de magnesio, polimeros finamente divididos y ofros materiales de
alta area superficial. También han sido investigados materiales menos comunes
como ciclodextrinas,” poliestireno,” derivados de polisiloxano™ y zeolitas.”

lL.a modificacidn del soporte también puede ser aplicada para mejorar el
rendimiento del catalizador. Esta alternativa puede incluir reacciones del
soporte con compuestos organometalicos (tales como alquil magnesio o

aluminio) u otros cornpuestos como SiCls, SiMezCly, etc..

Las principales rutas preparativas reportadas en literatura para
inmovilizacién de metalocenos sobre estos soportes pueden ser clasificadas de
acuerdo a tres principales metodologias que se indican a continuacion.”™
+ Impregnacién directa del catalizador metaloceno sobre el soporte no
modificado por tratamientos previos.

e [nmovilizacién de metilaluminoxanoc (MAQ) o alquilaluminio sobre el soporte,
seguido por la reaccién con el complejo metaloceno.

* Inmovilizacién de ligandos del metaloceno sobre el soporte seguido por la

adicion de sales de metales de transicion.
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LLa impregnacion directa del complejo metaloceno sobre el soporte fue una
de las primeras rutas de preparacion de catalizadores heterogéneos. En este
método el soporte, previamente secado, se hace reaccionar con el compuesto
metaloceno en un solvente tal como tolueno en ambiente inerte. La parte sélida
es recuperada por filtracion y lavada con un hidrocarburo. La temperatura de
mezcla y el tiempo de contacto son parametros importantes que influencian el
rendimiento catalitico y las propiedades del polimero formado. Kaminaca y
Soga’®, usaron este método de impregnacion , y prepararon los catalizadores
metalocenos [CpTiCls, Et(IndH4)2ZrCly, CpoZrCly, i-Pr(Flu)CpZrCly] soportados
en SiO;, AlOs, MgCl, y MgF,, etc., en condiciones muy suaves (temperatura
ambiente y tiempo de impregnacion de 10 minutos). Otros investigadores
realizaron estudios usando silica como soporte, variando las condiciones de
preparacién (temperatura = 70 °C, y tiempo de contacto = 16h).2° En todos los
casos, el comporiamiento de los catalizadores fue deficiente logrando, en
reacciones de polimerizacion de etileno, productividades del orden de 100

kgPE/(molMxh), (M = metal) y pesos moleculares cercanos a 400.000 g/mol.*’

Teniendo en consideracion resultados como los anteriormente expuestos
en relacion con la desactivacion del catalizador (Cp2Cr + SiO2) por interacciones
dobles con el centro metdlico y también debido a la perdida de sitios cataliticos
en los poros del soporte, se han desarrollado nuevas técnicas para ligar el
metaloceno y lograr catalizadores heterogéneos mas activos. Recientemente,
algunos investigadores han reportado la inmovilizacion de estos complejocs
sobre silice, introduciendo grupos espaciadores tales como polisiloxanoc entre el
soporte y el metaloceno.® Por otra parte, una reaccién previa de una silice con
metilaluminoxano (MAQO) y posteriormente la reaccidbn de este soporte
modificado con un complejo metaloceno, resultd en un catalizador heterogéneo
mas activo para polimerizacion de propeno.®® Este procedimiento, actualmente,
es ampliamente utilizado para preparar soportes para este tipo de catalizadores

y ha mostradc mejorar la actividad catalitica en reacciones polimerizacién de
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etileno, propeno y ofros «-olefinas de sistemas como el
Si0/MAO/Cp2ZrCl/MAO),# o variaciones del procedimiento han sido también

reportados.®®

La interaccion del MAO con la superficie de la silice se puede considerar
en dos etapas: i} Adsorcién del MAO tante en los grupos hidroxilos como en los
anillos siloxanos, Ecuaciones 6 y 7; ii) Reacciones quimicas entre los sitios
acidos de Lewis del MAO y los oxigenos de la silica. Las posibles reacciones se

muestran en las Ecuaciones 8 y 9.

Si-OH + AlMes(MAO) >  SiO-AlMexMAO) + CH, (6)
=Si-0-Si= + AIMey(MAO) - SiO-AlMe;(MAO) + Si-Me (7)
Si-OH + -(0)-Al-Me —  Si-0-Al-(0).- + CH, (8)
=8i-0-Si= + -(O)-Al-Me -  Si-0-Al-(0) + Si-Me (9)

Cuando la superficie de la silica ha sido tratada con MAOQ la reaccién con
el complejo metaloceno puede originar la formacién de un par iénico tal que la
especie circonoceno (Zr*) este semi inmovilizada sobre la superficie de la silice.
No obstante, mientras la interaccion idnica sea débil la especie de circonoceno
podria ser capaz de migrar en la capa superficial del soporte, de este modo el
comportamiento del catalizador podria depender de este fenémeno (interaccién
par idnico). Adicionalmente, la formacion de mas de un tipo de sitio o especies
activas pueden depender del contenido de MAO en la superficie de la silica y
del intercambio electrénico hacia el atomo de aluminio. %
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1.3 Hipotesis de Trabajo

Se espera que en reacciones de copolimerizacion de etileno con a-olefinas,
las diferencias estéricas y electronicas del centro metalico, asociado a los
efectos de puentes interanulares distintos en los catalizadores rac-
Etind2ZrCl, vy rac-Me;Silnd,ZrCl,, se manifiestan en cambios en la
reactividad y en el grado de incorporacién hacia mondémeros como 1-
hexeno y 1-octadeceno.

Sistemas combinados de catalizadores como los metalocenos mencionados
anteriormente, los cuales incorporan comondmero en la cadena de polimero
y un catalizador conocido que produce a-olefinas de diferentes tamarnios,
pueden constituir nuevos sistemas para producir polietilenos ramificados a
partir de etileno como tnico monémero.

La reactividad de catalizadores metalocenos soportados en silica dependera
principalmente de las caracteristicas superficiales del soporte tales como:
area BET, porosidad y contenido de grupos OH superficiales.

La distribucién de sitios cataliticos sobre un soporie de un tamafo y
morfologia definida puede conducir a un crecimiento de cadenas de
polimero en torno de estas particulas, dando como resultado una réplica
entre el soporte y en polimero final formado.

La modificacién superficial de silica via técnica sol-gel, con diferentes
alcéxidos para dar superficies con grupos Si-O-M, Si-OH-M; donde M= Ti,
Mg o Al, puede influenciar la reactividad de estos soportes hacia acidos de
Lewis como Metilaluminoxano y, consecuentemente, hacia complejos
metalocenos, dando como resuliado catalizadores mas activos en
reacciones de homo y copolimerizacién de etileno.

La presencia de ramificaciones en la cadena afectaran propiedades tales
como: temperatura de fusion, grado de cristalinidad y peso molecular de los

polimeros obtenidos.
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1.4 Objetivos Generales

En vista de lo expuesto y considerando el extenso trabajo que se viene

desarrollando en los udltimos afios sobre nuevos sistemas de catalizadores o

bien en la obtencién de materiales policlefinicos con propiedades especiales, el

presente trabajo de iesis tiene como principal objetivo, el estudio de los

siguientes puntos.

Determinar las condiciones Optimas de reaccién de catalizadores
metalocenos racémicos y correlacionar su estructura con la actividad
catalitica y contenido de comondémero incorporado en la cadena de
polimero, en reacciones de copolimerizacion de etileno con 1-hexeno y 1-
octadeceno.

Obtener polimeros con ramificaciones controladas, ya sea por el uso directo
de comonomeros o bien preparados in situ y su correlaciéon con la
temperatura de fusion, grado de cristalinidad y peso molecular.

Producir la heterogenizacién de los catalizadores metalocenos estudiados
en medio homogéneo, sobre soportes a base de silica y sus derivados.
Lograr un buen rendimiento catalitico y control morfoloégico del polimero
formado con los catalizadores metalocenos soportados, y por ltimo.
Correlacionar la actividad catalitica y las caracteristicas de los polimeros
obtenidos en fase homogénea y heterogénea. Ademas, para las reacciones
con catalizadores soportados, se esperan tener resultados iguales o mejores

a los ya reportados en literatura utilizando sistemas cataliticos similares.
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CAPITULO 2 PARTE EXPERIMENTAL"

2.1.- Métodos Generales de Sintesis

Todas las operaciones fueron realizadas en atmosfera de N» de alta
pureza (99,95%), usando camara seca y la técnica de Schlenk en la
manipulacién de los precatalizadores. Los materiales de vidrio fueron secados
en estufa a 100 °C por un tiempo no inferior a 2 horas, y ambientados en
atmadsfera de N,, sometiéndolos a varias secuencias de vacio-nitrégeno antes
de ser utilizados. FEl reactor se calienta hasta una temperatura de 150 °C para

eliminar la humedad antes de ser utilizado.

E! nitrégeno utilizado como gas inerte, previo a su utilizacién se hace
pasar por una columna de tamiz molecular de 4 A, para extraer trazas de agua
que pueda contener. Por otra parte el monoémero (etileno) antes de su uso, se
hace circular a través de dos columnas. La primera contiene catalizador BASF
R3-11 y R3-12 para la eliminacion de oxigeno y azufre, respectivamente; la
segunda columna esta rellena con tamiz molecular de 4 A para la eliminacion

de trazas de agua.

El tolueno, solvente utilizado en estas reacciones y los comonomeros, 1-

hexeno y 1-octadeceno, fueron purificados a reflujo sobre sodio metélico

“ La parte experimental de esta tesis fue realizada en el Laboratorio de Investigacién de
Polimeros de [a Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile. La
caracterizacion microestructural y el peso molecular, fueron hechas con la colaboracion de las
Dras. Griselda Barrera G. y Raquel Mauler S. en los laboratorios de analisis de RMN y GPC de
la Universidade Federal do Ric Grande do Sul, Porto Alegre -RS-Brasil.




57

durante un periodo de 3 horas y luego recuperados por destifacion. %

El cocatalizador metilaluminoxano, es usado sin previa purificacién. Su
utilizaciéon requiere un especial cuidado y es necesario trabajar bajo una fuerte
corriente de nitrégeno para evitar el contacto con el aire.

2.2.- Reactivos, Materiales y Equipamiento

e Reactivos

Solventes
Acetona, grado de pureza técnico.
Acido Clorhidrico, Alcohol Etilico, Alcohol Metilico, Isobutanol,
Isopropanol. Grado de pureza técnico, usados sin purificacion adicional.
Tolueno, procedencia J. T. Baker (Xalostoc, Mexico), grado de pureza PA,
utilizado con previa destilacién.

Gases
Etileno, procedencia Aga S.A. (Chile), grado de purificacién 99,5 %, con
purificacion previa.
Nitrégeno, procedencia Aga S.A (Chile), grado de purificacién 99,95 %, con
purificacion previa.

Comondémeros
1-Hexeno, 1-Octadeceno, procedencia Aldrich (Milwaukee, WI, USA),
grado de pureza PA, con destilacion previa.

Cocatalizador
Metilaluminoxano (MAO), procedencia Witco Gmbh (Bergkamem,
Germany), grado de pureza PA, concentracién 1.66 mol/L de aluminio en
solucion de tolueno.

Catalizadores
Complejo de coordinacién: {[(2-ArN=C(Me)).CsHsN]FeCl:}(1), Sintetizado
utilizando procedimiento reportado en literatura, 5%
Complejos metalocenos: racémico - dicloruro de dimetilsilil bisindenil
circonio (IV), rac-(CHg)Silnd.ZrCl, (2); racémico - dicloruro de etilén

|
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bisindenil ciconio (IV), rac-Etind,ZrCl, (3) y dicloruro de bisindenil ciconio
(IV), Ind2ZrCl; (4); procedencia Witco Gmbh (Bergkamem, Germany) y
Boulder Scientific Company (Mead, USA), sin purificacion adicional

Silicas y otros soportes
ES-70 y EP-10: procedencia Crosfield Catalysts (Warrington, Engiand)
Aerosil 200: procedencia Degussa
Silica recubierta con MAO, (SiO»-MAQ), procedencia Witco Gmbh
(Bergkamem, Germany).
Oxido de Titanio, TiO; (Titania)
Reactivos para Modificacion de Soportes: Procedencia Aldrich
(Milwaukee, WI, USA).
Isopropoxido del titanio (IV), (TTIP), grado de pureza 97 %.
Dietanolamina, grado de pureza 99 %.
Metoxido de magnesio.
Ticloruro de Aluminio, AICls.
Trietilamina, (Et)sN.

Otros
Benzofenona, procedencia Aldrich (Milwaukee, W1, USA).
Sodio Metalico, procedencia Fluka Chemie AG (Buchs, Switzerland), grado
de pureza PA, sin purificacion adicional.
Decalina, procedencia Fluka Chemie AG (Buchs, Switzerland), grado de
pureza PA, se aditiva con antioxidante 2, 6-di-terbutil-p-cresol (BHT) al 0,1%.

e Materiales y Equipos:
Camara Seca marca ATMOSPHBAG.
Balanza analitica PRECISA 100A-300M.
Balén de 2 cuellos de 250 mL.
Portacatalizador de vidrio.
Agitador magnético.
Tubo de Schilenk.
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Reactor autoclave Bichi, 1 L.

Flujbmetro masico marca BROOKS, modelo 5860EA144UBA.

Bario termorregulado marca HAAKE.

Estufa con circulacién de aire y termorregulacién ajustables a un rango de
50/250 + 2 °C, marca HERAUS T6120.

Estufa de vacio HERAUS VTR5036.

2.3 Sintesis de Homopolimeros de Etileno

Las polimerizaciones fueron realizadas en un reactor autoclave de vidrio
Biichi, de 1 litro de capacidad, apto para soportar presiones de hasta 6 bar, con
un baro termorregulado, con control de temperatura y de presién interna, con
agitacidbn mecanica y con un medidor de flujo de etileno conectado a un
sofiware de toma de datos para monitorear el consumo del mondémero

instantaneo y total (Figura 20y 21).

Antes de cada polimerizacion, el reactor y todo el material necesario para
la reaccion, es mantenido en la estufa a 150 °C y 100 °C, respectivamente,
aproximadamente por 2 horas. El reactor es colocado en la linea de
polimerizacion, (En la Figura 22, se presenta el diagrama de flujo de la linea de
etileno utilizado en las polimerizaciones), y luego se realizan purgas con
nitrégeno, eliminando asi la presencia de aire dentro del reactor. Se agregan
500 mlL. de solvente, tolueno, en ambiente de nitrégeno. Se controla el
calentamiento hasta alcanzar la temperatura de operacion requerida y se
agrega con jeringa la cantidad exacta de cocatalizador (MAQ), bajo corriente de
nitrégeno, manteniendo una agitacién constante (500 rpm).

Después de la adicion de cocatalizador al reactor, se desconecta el
nitrogeno y se introduce etileno por la misma valvula, se realizan varias purgas
para luego regular la presion de efileno a 2 bar, manteniendo el sistema en

estas condiciones por 5 minutos.
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Figura 20.- Reactor Biichi utilizado en polimerizaciones

Después de este tiempo de precontacto, se inicia la polimerizacion al
introducir la solucion del complejo metaloceno, ajustando la presion final de
etileno que tendra la reacciéon. El consumo de etileno se monitorea con el

flujometro dispuesto en la linea de alimentacion del monémero.

La reacciéon se detiene después de 30 minutos, cerrando la valvula de
etileno y desactivando el catalizador con una mezcla de metanol y acido
clorhidrico al 2%, con el propésito de formar alcoxidos solubles en tolueno. La
mezcla de polimero y solvente es filtrada y el polimero es nuevamente lavado
con etanol, posteriormente secado en una estufa de vacio a 70 °C, hasta un

peso constante.




Figura 21.- Linea de polimerizacion de etileno.
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Figura 22.- Flowsheet de la linea de polimerizacion de etileno.
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2.4 Sintesis de Copolimeros de Etileno con a-olefinas

El procedimienio es andlogo al descrito anteriormente para la
homopolimerizacién de etileno, con excepcion de la cantidad de tolueno
agregada al reactor que va a depender del volumen de comonémero
incorporado, teniendo en cuenta que el volumen total debe ser siempre 500 mL.

El comonémero es incorporado al reactor, antes de agregar el MAO.

Una vez desactivada la reaccion, se utiliza acetona para favorecer la
precipitacion del copolimero. Posteriormente se filtra y se lava como en el caso
de la homopolimerizacion, pero utilizando etanol y acetona que mejora la

eliminacion del comonémero residual.

2.5 Sintesis de Copolimeros de Etileno Generando el

Comonomero "in situ"

Estas reacciones de siniesis fueron realizadas utilizando un
procedimiento similar al descrito en la seccién 2.3, incorporando el compuesto
de Fe {[(2-ArN=C(Me))CsH3N]JFeCl:}(1) previamente disuelto en tolueno en
presencia de MAQO (Al/Fe = 400), al mismo tiempo que la solucion del
precatalizador metaloceno, rac-Me;Si(Ind),ZrClx(2) 6 rac-EX(Ind).ZrCl> (3).

2.6 Catalisis Heterogénea

El estudio de heterogenizar un precatalizador metaloceno se ha realizado,
utilizando los siguientes soportes:

* Soportes de procedencia comercial, como: ES-70, de morfologia esférica,
mesoporosa monomodal, con una superficie especifica de 250 m%g; EP-10,
de morfologia irregular, mesoporosa monomoedal, superficie especifica 278
m?/g, tamafio de particula 100 pm y Aerosil 200, no porosa, tamarfio de

particula 0,012 pm. Ademas, sopories comerciales modificados con
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metilaluminoxano, como: Silica recubierta con MAO de Procedencia Witco
{Si0>-MAO)

e Soportes preparados en el laboratorio mediante técnica sol-gel. Entre estos
se cuentan TiO; de alta area y una variedad de soportes obtenidos por
modificacién de la silica ES-70, logrando recubrimientos de TiOz, MgO,
Al,O3 y recubrimientos con 6xidos mixtos, los cuales son posteriormente
modificados con MAO.

Los catalizadores metalocenos utilizados en estas sintesis son los
siguientes: rac-(CH3)Silnd,ZrCly, (2) rac-Etind2ZrClz, (3) y Ind2ZrCl, (4).

2.6.1 Modificacion de Soportes por Tratamiento de Calcinacidén

Dada la naturaleza de los soportes considerados para la sintesis de
catalizadores heterogéneos, un tratamiento directo por calcinacién que modifica
el contenido de grupos superficiales, porosidad y area de este material (silica),

es un camino de preparacion de sopories para los complejos metalocenos.

La calcinacion de los soportes puros, (silicas), se realizé en un horno
vertical, mediante un tratamiento previo de vacio a una temperatura de 150 °C
por 12 h. y luege se aumenté la temperatura segun requerimiento (500, 800,
1.000 °C). Se mantuvo en dicha temperatura por 3 h. y luego el material se dej6é
enfriar hasta temperatura ambiente, recuperado y guardado en atmédsfera de
Na.

La calcinacion de soportes obtenidos por técnica sol-gel, se realizé en un
horno de temperatura programada de conveccién forzada modelo Nabertherm
S527. Las muestras fueron calcinadas en aire, generalmente 550 °C por 2 h.
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2.6.2 Modificacion de Soportes por Técnica sol-gel

Preparacién de Sol de Titania: A una solucién de 3,2 g de dietanolamina en
22,3 mL isopropanol se le agregd 17,4 g de TIIP en atmosfera de Na.
Posteriormente se le agrega lentamente usando un embudo de adicién, 0.5 mL
de agua disuelto en 22,3 mL (17,4 g) de isopropanol en corriente de nitrégeno,
manteniendo agitacion constante. En esta preparacién la cantidad de agua
usada fue levemente menor que la cantidad calculada para hidrolizar los 4
grupos etoxido del TTIP. Esto fue realizado con el propésito de lograr
principaimente oligbmeros lineales. La solucién fue agitada a temperatura
ambiente durante 4-6 h y después sellada herméticamente y mantenida
refrigerada hasta su uso. La concentracion del sol preparado fue 0,7 mol/L. Se
utilizé dietanolamina para controlar la velocidad de hidrélisis y estabilizar el sol

de la gelificacion. ®1:2

Recubrimiento de la silica: Para lograr un recubrimiento de TiO;, o la
presencia de Ti-O-8i, fueron utilizados diferentes cantidades de precursores del
sol de titania con respecto a la cantidad de silica. Estas cantidades se
estimaron de acuerdo a trabajos previos, ** donde la cantidad teérica
necesaria para formar un monocapa de TiOz en la superficie total de las
particulas de la silice fue calculada considerando la densidad de atomos de Tj,
del plano (010) de la anatasa (5,5 Ti*'/nm?). Los datos indican que para
particulas de la silice con un area de 320 m%g se requiere un 19% de TiO; con
respecto al peso de SiO, para lograr un recubrimiento completo. Naturalmente,
la cantidad de titania es proporcional al area total de la muestra correspondiente
de silice. De la concentracién del sol preparado puede ser calculado que 1mL
de la solucion corresponde a 0,04 g de TiO2. En este caso la cantidad aplicada
fue calculada como la necesaria para cubrir el 100% y 50% del area superficial

del soporte.
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La silice a modificar fue previamente secada al vacio a 200 °C por S h,

Para eliminar el agua fijada por adsorcién, antes de la deposicion de la titania.

A una cantidad de silica (ES70) suspendida en isopropanol se le agrega
el sol de titanio de acuerdo a la cantidad requerida para cubrir la superficie de la
silica con una monocapa de titania. Las suspensiones fueron envejecidas a
temperatura ambiente durante un periodo de 30 minutos, (cantidad de titania
incorporada no cambia después de 15 a 20 min.),** manteniendo una agitacion
constante mediante un agitador mecéanico a cerca de 300 oscilaciones/min.
Posteriormente, el sdlido fue separado por filtracién (usando una frita Normag
Ne° 3) y lavade con isopropanol bajo nitrégeno para eliminar los oligbmeros de
titania que no fueron ligados covalentemente a la superficie de la silice y
secados a 80 °C por 20 h, finalmente el sdlido es calcinado 500 °C por 4 hy

guardado en camara seca donde son manipulados en usos posteriores.

Para recubrimientos con magnesio, el procedimiento experimental es
similar al anterior, pero se utilizé metéxido de magnesio, directamente sobre la
silica suspendida en metanol, En el caso de recubrimientos de Al;O3 se prepard
un sol de aluminio usando una relacién molar 1:3:3 de AlCl3, isobutanol y (Et)sN.
E! contacto entre las fases, secado y calcinacién, se realiza en forma similar a

los casos anteriores.

2.6.3 Sintesis de Catalizadores Metalocenos Soportados

Se utilizaron dos meétodos de sintesis para la preparacion de
catalizadores metalocenos soportados: (a) Impregnacion directa del complejo
metaloceno sobre silicas calcinadas a diferentes temperaturas y, (b)
Modificacién de soportes con MAO y posterior reaccién con el compiejo
metaloceno alquilado.
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Método A: Las cantidades de complejo metaloceno y de soporte utilizada en
este método fue determinada a partir de la relacién de don (mmol OH/g de
Si0,) tomado del modelo "Zhuravlev".®* Los calculos realizados a partir de esta
relacién indican que la cantidad tedrica maxima del complejo metaloceno que
podria ligarse a la superficie de la silica por reaccion con el total de grupos OH,

corresponderia aun 7 % Zr por gramo de silica.

En esta sintesis, ambos componentes (metaloceno y silica) fueron
puestos en un balén de tres cuellos en 100 mL de toluenc en ambiente de
nitrdbgeno. La mezcla fue reflujada por 3 horas a 130 °C. La suspension
resultante fue transportada a una frita, utilizando presion de N2 donde es filtrada
y cuidadosamente lavada con folueno 5 veces con 50 mL de tolueno y por
agitacién con Nz en contracorriente para eliminar fracciones de catalizador que
no estén ligadas al soporte. Mediante este mismo procedimiento también se
prepararon catalizadores a una temperatura de 70 °C.

Método B: Modificacién de soportes con MAO y posterior reaccidn con el
metaloceno. Las silicas 6 silicas modificadas por técnica sol-gel, fueron puestas
en un balén de tres cuellos y mantenidas por 3 horas al vacio a una
temperatura de 150 °C para eliminar la posible agua adsorbida. Posteriormente
se reduce la temperatura a 70 °C y se le agrega 50 mL de tolueno y MAO
(refacion 2 - 3 mL de MAO 1,66 mol/lL por 1 g de silica) y se mantiene
reaccionando por 3 horas en agitacion. El sélido es recuperado por filtracion
utilizando una frita, lavado con tolueno en ambiente de nitrégeno de acuerdo al
procedimiento indicado en el Método A y finalmente es secado en vacio 70 °C.

El soporte medificado con MAOQ, es utilizado en la posterior reaccién con
un compiejo metaloceno, que se realiza mediante un procedimiento similar al
método A solo que a 70 °C, con una prealquilacion del complejo con MAQ vy
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relaciones de masa soporte/catalizador reducidas, para lograr contenidos de Zr

cercanos a 0,3%.

2.6.4 Sintesis de Polimeros Utilizando Catalizadores

Metalocenos Soportados

El procedimiento es andlogo al descrito para la homopolimerizacién y
copolimerizacion de etileno. El volumen de solvente en el reactor es de 400 mL
y el catalizador es agregado después de disgregario en 50 mL de tolueno

(suspensidn del catalizador).

2.7 Caracterizacion de Soportes y Catalizadores
2.7.1 Plasma por Acoplamiento Inductivo, (ICP)

La determinacidon de la composicion quimica elemental de soportes y
catalizadores, para establecer el contenido de Zr, Al, Ti y Mg, se realizé
mediante [CP, con un instrumento Perkin Elmer P-400 ICP-OES. La
preparacion de las muestras para la medicién fue realizada como sigue: 25 mg
de muestra se funde en tetraborato de litic y carbonato de sodio en una relacién
1:3, el fundido se disuelve en acido nitrico al 4% aforando a 100 mL.

2.7.2 Espectroscopia de Fotoelectrones, (XPS)

La especiroscopia de fotoelectrones (XPS) fue realizada a temperatura
ambiente usando el sistema Physical Electronics 1257 con analizador
hemisférico y radiacién no monocromatizada, utilizando el anodo de Al Ko de
1486,6 eV el cual es bombardeado con un haz de electrones proveniente de un
filamento de tungsteno alimentado con una potencia que varia entre 0 y 400 W.
La energia de paso fue fijada en 50 eV y no se utilizé ningln sistema de
compensacion de carga. Los factores de la sensibilidad usados para las
estimaciones cuantitativas y los espectros patrones fueron tomados de datos
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disponibles en literatura.® El andlisis numérico de las lineas fue realizado
usando el software MULTIPACK para el andlisis de datos, de Physical
Electronics Inc. La muestra fue colocada sobre una cinta adhesiva de cobre con
pegamento conductor. El area de analisis sobre la muestra fue
aproximadamente 0,4 cm?® Estos analisis fueron realizados a temperatura
ambiente, pero no es posible descartar un posible aumento de la temperatura
debido al filamento de tungsteno que posee la fuente de rayos X.

Las medidas fueron realizadas sin erosién con iones de Ar’, puesto que
se queria ver si el recubrimiento de las silica era completo, en el caso de aplicar
erosion, cambia las caracteristicas de la muesira. Los efectos de carga
superficiales (~ 0.5 eV) fueron corregidos usando la linea de C1s definida en
284,5 eV. %

i
2.7.3 Espectroscopia de lones Dispersos, (ISS) |

La espectroscopia de iones dispersos (ISS), proporciona informacic’sn
solo sobre la composicién elemental de fa superficie de la silica y se realiza de
manera similar al XPS sélo que la muestra es bombardeada por iones de He*?

con una energia de 1,2 eV.

2.7.4 Espectroscopia de IR con Transformadas de Fourier
(FTIR)

En el andlisis de IR de los soportes, se utilizé una celda iR-Reactor colocada
dentro de la camara de un equipo IR Bruker Vector 22. La celda IR-Reactor esta
equipada con conexion de gasés y control de temperatura, Los especfros IR
fueron obtenidos de pastillas preparadas solo del material a caracterizar, a una
temperatura de 150 °C y en ambiente de Ar, con una resolucién de 2 cm™ y un

numero de 20 barridos por espectro.
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2.7.5 BET
Las determinaciones del area superficial, volumen y tamafio de poros
fueron realizadas con un aparato Micromeritics ASAP 2010 a -196 °C utilizando

nitrégeno como gas de adsorcion.

2.7.6 Microscopia de Electrones, (SEM)

La caracterizacién morfolégica, fue realizada utilizando microscopia
electrénica de barrido, SEM, usando un microscopio TESLA-BS-343A. En todos
los casos fue necesario usar recubrimientos conductores (oro), debido a que las
muestras son aislantes. Entre Ia gran variedad de informacién que proporciona
esta técnica, se cuenta: topografia de la superficie, tamafio de grano, ruptura
de grano, etc.

2.7.7 Potencial Zeta

Las medidas de potencial Zeta fueron realizadas en un Zeta-meter
System 3.0, con 20 mg de la muestra dispersa por agitacion en 200 mL de uria
solucién acuosa de KCI 10" mol/L y para ajustar el pH se utilizo una solucién de
KOH 0,1 mol/L. La variacion del pH fue hecha con una solucién HCI 0,1 mol/L.
El punto isoeléctrico (IEP) fue tomado al pH en el cual la carga superficial
promedio del séiido fue cero (velocidad de migracion cero).

2.8 Caracterizacion de los Polimeros Obtenidos

2.8.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El analisis calorimétrico fue realizado en un calorimetro Perkin-Elmer
DSC7, conectado a un sistema de enfriamiento, calibrado con diferentes
estandares. La masa de las muestras fluctué entre 7 y 10 mg. Las curvas
calorimétricas fueron registradas a una velocidad de calentamiento de 10°Clmi:n
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desde —-50 a 150 °C, y la cristalizacion del fundido fambién fue realizada a la
misma velocidad.

La calorimetria diferencial de barrido permite obtener la temperatura de
fusién de las muestras, el calor de fusién (AHf) y a partir de éste el % de
cristalinidad (%X).

El porcentaje de cristalinidad del polimero puede ser obtenido mediante

la siguiente ecuacion:

Xc = AHf - 100/AHf° (10)

donde,

Xc : porcentaje de cristalinidad

AHf : calor de fusion

AHf ° : calor de fusion del polietileno completamente cristalino (269.9 J/g).¥

2.8.2 Cromatografia de Permeacién de Geles (GPC)

El peso molecular de los copolimeros fue determinado por cromatografia
de permeacién de geles (GPC) en un sistema Waters 150 CV-plus, equipado
con detector de indice de refraccion diferencial tipo deflexidn 6ptica, utilizando
fibras opticas, modelo 150 C y un set de tres columnas de estiragel del tipo HT
(HT3, HT4, HT6). Las columnas fueron calibradas con estandar de poliestireno,

polipropileno y polietileno de estrecha distribucién de peso moleculiar.

Como solvente fue usado 1,2,4-triclorobenceno y el analisis fue llevado a
cabo a 140 °C con un flujo de 1,0 mL/min.

2.8.3 Determinacioén de la Viscosidad Infrinseca.

La viscosidad intrinseca fue determinada usando un viscosimetro capilar
tipo Ubbelohde. Las muestras fueron disueltas en decalina aditivada con BHT
0,1 %, a 135 °C de temperatura. h
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Las ecuaciones mas usadas para calcular la viscosidad intrinseca [n] de
un polimero, requiere la determinacién de la viscosidad relativa y especifica
para diferentes concentraciones de polimero en un solvente.®® FEstas
ecuaciones son aplicables solamente a soluciones diluidas de polimero. El valor
de [n] también puede ser estimado usando el método de un solo punto de
concentracion, para ello se utiliza una Gnica solucion de polimero con una
conceniracién de entre 0,18 - 0,20 g/dL. usando la ecuacién de Martin

corregida,® para estimar el valor de [n] (Ecuacién 11).

(t-kit)/(to— kito) = c[n}-exp(ks[n] c) +1 (11
donde,
ks : Constante del solvente, 0,32 para la decalina
k : B/A (constante de calibracién de viscosimetro)
to :tiempo de escurrimientc del solvente
t :tiempo de escurrimiento de solucién de polimero

¢ :concentracién de solucion, calculada mediante la ecuacién 12:

¢ = (M-100)/(V-1,107) (12)
donde,
M : masa de la muestra
V :volumen de decalina a 20 °C
1,107 : factor de correccion de volumen.

El viscosimetro fue calibrado con agua destilada, a varias temperaturas,
obteniéndose asi las constantes Ay B.

La viscosidad intrinseca estd relacionada con el peso molecular por Ia
ecuacion de Kuhn- Mark-Houwink-Sakurada (Ecuacién 13):

Il = KM
donde:
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M. : peso molecular viscosimétrico medio
Ky a : constantes empiricas que dependen de cada sistema particular;

polimero, solvenie y temperatura.

2.8.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de
Carbono 13 y Protén (RMN de *C y 'H)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) constituye
un método extremadamente importante en la caracterizacién de polimeros. Con
esta técnica se puede determinar tacticidad de polimeros provenientes de o-
olefinas, para copolimeros el namero medio de unidades consecutivas de un
determinado mondémero (composicion), y las razones de reactividad de los

mismos.

El correcto analisis para determinar ramificaciones en polietilenos es muy
importante para correlacionar la estructura molecular con las propiedadés
fisicas. RMN de *C es indudablemente la mejor técnica para investigar I;a
microestructura de materiales y a sido extensamente estudiada para la

caracterizacién de copolimeros 3%

No obstante, las poliolefinas presentan mayores dificultades con relacién
a otros polimeros porque no son solubles en ningdn solvente a temperatura
ambiente. Debido a esto, los espectros RMN de "°C deben ser realizados a

altas temperaturas.

Los espectros RMN de 'C fueron obtenidos a 120 °C usando un
espectrémetro Varian Inova 300 operando a 75 MHz. Las muestras fueron
preparadas disolviendo el polimero en o-diclorobenceno y benceno-ds (20 %v/v)
en tubos de 5 mm, el solvente deuteradc fue usado para proveer [a sefal "locfk
interno" y tris(acetilcetonato) de cromo (11l) como sustancia paramagnética para

reducir los tiempos de relajacion.
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El corrimiento quimico fue refererido internamente a la mayor resonancia
de los carbonos metilénicos de la cadena principal, la cual fue tomada como
30,00 ppm para Me4Si. El espectiro fue tomado con un dngulo de flip de 70 ® en
tiempo de adquisicion de 1,5 s, y un decaimiento de 4s. Bajo estas condiciones
los espectros son 90% cuantitativos, solamente si los atomos de carbono que
tienen un tiempo de relajacion (T4) inferior a 2 s son considerados en el

conteo.®®

En el Anexo A se presenta el calculo del contenido de comondémero
incorporado en la cadena de polimero, por RMN de '*C, cuando la ramificacién
de cadena es de diferente tamafio. No obstante, el cdiculo es aplicable a

copolimeros con cadenas laterales de un solo tipo, como butilo, hexilo, amil, etc.
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CAPITULO3 RESULTADOS Y DISCUSION

Los complejos metalocenos en presencia de metilaluminoxanc son
utilizados como catalizadores en reacciones de polimerizacion para un niamero
casi ilimitado de mondmeros, ofreciendo alta reactividad en la formacion de
homo y copolimeros. Esta caracteristica posibilita el desarrollo de nuevos
productos, cubriendo una variedad de propiedades que va desde polimeros
amorfos (altamente ramificados), hasta plasticos de Ingenieria, pasando por
elastomeros y plasticos maleables (plastomeros).

Como se mostré en la revision bibliogréfica, la sintesis de policlefinas
utilizando este tipo de sistemas cataliticos se puede realizar por dos medios de
reaccion: i) Via Catalisis Homogénea, donde el sitio activo se encuentra
solubilizado en el medio de reaccion v ii) Via Catalisis Heterogénea, en la cual
el complejo cataliticc se encuentra ligada a un soporte y donde las particulas
que contienen los sitios activos se suspenden en un solvente.

En los estudios realizados en esta tesis se utilizaron ambhos medios de

polimerizacion y los resultados se presentan por separado.

Catalisis Homogénea: En este capitulo seran presentados y discutidos los
resultados, relativos al comportamiento catalitico de los complejos metalocenos
racémicos, rac-Me;Si(Ind),ZrCl, y rac-Et(Ind).ZrCl, en reacciones de sintesis d;e
homopolimeros de etileno, analizando los efectos de Io's principales parameiros,
que pueden influenciar las reacciones de polimerizacion. También, se estudio la
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reactividad de estos sistemas cataliticos en reacciones de sintesis de
copolimeros de etileno-a-olefinas, y el efecto de las diferencias estructurales del

complejo metaloceno en las propiedades de los polimeros obtenidos.

Finalmente, se presentan los resultados de la sintesis de polietileno
ramificado a partir de etileno como Unico monémero en la alimentacion,
obtenido mediante la accion combinada de los complejos metalocenos rac-
Me2Si(Ind)2ZrCl; & rac-Ei(Ind)2ZrCl, y el complejo de coordinacidon {[(2-
ArN=C(Me)).CsHaN]JFeCl,}, que en presencia de MAO oligomeriza etileno a o-

olefinas.>

Catalisis Heterogénea: En esta seccidn, seran presentados los resultados de
la heterogenizacion de los catalizadores utilizados en fase homogénea.
Particularmente, se analizara el efecto de diferentes soportes, modificados por
tratamientos térmicos y quimicos, en el comportamiento catalitico de reacciones
de homo y copolimerizacién de etileno con 1-octadeceno y en las propiedades

de los polimeros obtenidos.
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3.1 Catalisis Homogénea

En el desarrollo de estudios basicos sobre el comportamiento catalitico
de sistemas similares, es necesario conocer muy bien las condiciones de
polimerizacibn y estudiar sus principales variables, como por ejemplo,
temperatura de reaccion, presién de monomero, concentracion de catalizador,
etc. Para esto se debe iniciar el estudio, analizando la influencia de estos
parametros experimentales en ias reacciones de homopolimerizacién de etileno.
Posteriormente, y en base a los resultados encontrados se estudian sisiemas
mas complejos como es la copolimerizacién de etileno con a-olefinas,
adicionadas externamente o generadas in sifu, utilizando un segundo

catalizador.

A continuacién se presentaran los resultados del estudio del efecto de
condiciones de reaccién, en el comportamiento catalitico de los complejos
metalocenos rac-Et(Ind)2ZrCl» 6 rac-(CHa3)2Si(Ind),ZrCl; en la
homopolimerizacién de etileno.

Este estudio considera las siguiente variables:

- Concentracion de precatalizador (moles de Zr) y de cocatalizador y la
razén molar de éstos.

- Concentracién de etileno (presion).

- Velocidad de agitacién.

- Temperatura.

3.1.1 Efecto de las Condiciones de Reaccion en la Actividad
Catalitica y Peso Molecular del Polimero

Concentracion de Cocatalizador: Como fue comentado, los complejos
metalocenos en ausencia de metilaluminoxano (MAQ) no son activos en

reacciones de polimerizacién de olefinas. El cocatalizador reacciona con el
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complejo metaloceno, generando el sitio activo donde crece la cadena de

polimero.

Por otra parte, la alta reactividad del MAO hacia compuestos que
contienen grupos polares (atomos dadores de electrones) permite que este
compuesto, ademas de ser cocatalizador, actie eliminando impurezas
remanentes en el sistemas de reaccién como por ejemplo, impurezas presentes
en el solvente, etileno, Nj, etc. Por lo tanto, se estima que su concentracion
puede tener efectos en la actividad del catalizador y/o propiedades del
polimero.

En este estudio de homopolimerizacién de etileno se utilizo el
Et(Ind),ZrCl,, como precatalizador, manteniendo la temperatura, presion y
agitacion constantes y variando la razén Al/Zr entre 1.000 a 6.000 durante la
reaccion. El efecto del cambio de la razdén Al/Zr sobre la actividad catalitica para

tres concentraciones de precatalizador se muestra en la Figura 23.
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Figura 23. - Efecto de la razon Al/Zr en la actividad catalitica; condiciones
de polimerizacién: Presion = 1,6 bar; Tiempo = 30 min; Agitacion = 600 rpm;
T=60°C.
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Se puede observar para todas las concentraciones de precatalizador,
que la actividad catalitica no presenta cambios significativos al aumentar la
razén Al/lZr. Por otra parte, una evaluacién de los pesos moleculares,
determinado por cromatografia de permeacién de geles (GPC) para los
polimeros obtenidos usando razones Al/Zr de 1.600 y 6.000 y una
concentracién de 7,9x10 7 mol Zr, di6 un valor equivalente del orden de 180.000
g/mol. Esto indica que en este rango no se favorecen de manera apreciable las
reacciones de transferencia de cadena con el cocatalizador (MAO). Es conocido
que el cocatalizador actla como agente de transferencia, reduciendo el peso
molecular del polimero y producto de este efecto se observa en algunos casos

bimodalidad en la distribucién del peso molecular. % 9 53

Con estos resultados y considerando que el cocatalizador también
reacciona con impurezas que pueden desactivar al catalizador, los trabajos

siguientes se realizaron con la mayor razdon Al/Zr, es decir, 6.000.

Concentracion de Catalizador: En la Tabla 2, se presentan resultados del
estudio de la variacidn de la concentracion de Zr sobre la actividad catalitica.

Tabla 2.- influencia de la concentracién de catalizador en la actividad
catalitica y el peso molecular.®

Entrada | Moles de Zr | Rendimiento Actividad Viscosidad
[moljx107 [q] x 107 Intrinseca [n]
[kg/molZr*h*bar] [dL/g]

Het-1 2,43 15 61,7 2,0
Het-2 2,59 14 54.0 -

Het-3 3,02 16 53,0 2,0
Het-4 3,07 15 48,8 2,0
Het-5 5,24 20 38,2 -

Het-6 6,60 23 34,8 2,1
Het-7 8,30 19 22,9 2.1

Condiciones de Polimerizacion: Presidén = 2 bar; Tiempo = 30 min; Temperatura = 60
°C; AlfZr = 6.000; Agitacion = 600 rpm. (a) Representado por los valores de viscosidad
intrinseca [n].
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En ella se puede observar una gran cantidad de polimero producido a altas
concentraciones de catalizador (entradas Het 5-7), que no es proporcional al
incremento en moles de Zr, lo que se traduce en una disminucion de la
actividad catalitica. Algunas de las reacciones fueron repetidas para corroborar
que el sistema funcionara adecuadamente. En la Tabla 2, se puede observar,

que los valores son reproducibles con un error entre ellos del orden de un 5 %.

Esta tendencia se aprecia mejor cuando se estudia el comportamiento para
dos diferentes presiones de etileno (2 bar y 1,6 bar) en un mismo intervalo de

concentracion.

Como se muestra en la Figura 24, para ambas presiones estudiadas, se
observé una disminucion de la actividad catalitica al aumentar la concentracion
del catalizador. Sin embargo, los valores obtenidos a una presion de 2 bar
(concentracién de etileno = 0,13 mol/L) son sustancialmente menores.

90

75

60 -

45

®P=2bar
4P =16 bar

30

-0.1566x

y = 86.584¢
R*=0.9622

Actividad -10-3
[kg polimero/mol Zr h bar]

Moles de Zr - 10*7, [mol]

Figura 24.- Efecto de la concentracion del catalizador en la actividad catalitica.
Condiciones de polimerizacion: Temperatura = 60 °C; Agitacion = 600 rpm;
Al/Zr = 6.000; Tiempo = 30 min.
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Este comportamiento (para ambas presiones) se asocia a problemas
difusionales ocasionado por el aumento de la viscosidad del medio de reaccion
debido a la gran cantidad de polimero que es formado especialmente a altas
concentraciones de catalizador, limitando la difusién del mondémero hacia los
centros activos y consecuentemente reduciendo la conversion a polimero. Por
otra parte, se observa que en el intervalo estudiado, la actividad con respecto a
la concentracion de catalizador, (Figura 24, para P = 2 bar), queda bien
representada por una ecuacion exponencial de la forma A = 86,584-exp(-
0,1566-[Zr]), con un coeficiente de correlacion R? = 0,96. Se concluye que
usando esta ecuacién se pueden predecir valores de actividad catalitica en el

intervalo de concentracion de precatalizador estudiado.

Una de las propiedades relevantes que interesa conocer del polimero
obtenido, es su peso molecular. En la Tabla 2, se presentan los resultados de la
influencia de la concentracién de catalizador sobre el peso molecular del

polimero, representado por los valores de la viscosidad intrinseca [n].

En este sistema catalitico, la viscosidad infrinseca del polimero no es
influenciada por la concentracion de catalizador, a pesar de que al aumentar la
concentracion, normalmente se dificulta el control térmico de la reaccién dado
su alto caracter exotérmico, lo que puede resultar en la disminucién del peso

molecular del polimero.*"%®

Concentracién de Etifeno: Anteriormente se habia observado (Figura 24) que
para una misma concentracién de catalizador, la actividad catalitica disminuye
al aumentar la presién (de 1,6 a 2.0 bar). En esta seccién se amplia este
estudio a un rango mayor de presién (concentracion de etileno). En la Tabla 3,
se muestran Jos resultados obtenidos cuando la concentracion de catalizador es
de 3,5x107 mol Zr y adicionalmente en la Figura 25, se incluyen resultados
correspondientes a una segunda concentracion (8,0x107 mol Zr). En esta figura,
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se observa un comportamiento similar al observado con la concentracion de
catalizador, es decir, un aumento en la concentraciéon de etileno implica una
reaccion con elevado consumo inicial y por tanto una gran cantidad de polimero
formado (precipitado). Esta gran masa de polimero inicial hace decaer el
consumo de etileno en forma rapida, debido a problemas difusionales, lo que
hace disminuir la actividad catalitica al aumentar la concentracion de etileno
(Figura 25).
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Figura 25.- Efecto de la concentracion de etileno en la actividad catalitica.
Condiciones de Polimerizacion: Temperatura = 60 °C; Agitacion = 600 rpm;
Al/Zr = 6.000; Tiempo = 30 min.

La ecuacién que correlaciona la actividad con la concentracion de etileno
en el medio de reaccion, en el rango estudiado para una concentraciéon de Zr de
8,0x107 mol, es una potencial de la forma: A = 74,946 (Petieno)*®*’ , con un
coeficiente de correlacion alto de R? = 0,96. De este modo, podemos determinar
o predecir el comportamiento catalitico hasta una presion de 6 bar y

concentraciones como las mostradas en la Figura 25.

En la Figura 26, se muestra el comportamiento cinético del sistema en
estudio (Etind,ZrCl./MAQ) representado por el consumo de etileno durante el

transcurso de la reacciones de polimerizacion, para dos concentraciones del
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metaloceno. Para una concentracion de Zr de 8.0x10” mol (1,6x10° mol/L) se
realizaron reacciones de 10, 20 y 30 min de duracién en las mismas
condiciones experimentales. En todas ellas se observo un brusco decaimiento

en el consumo de etileno durante los primeros minutos de la reaccion.

Esto es un comportamiento anémalo para este tipo de catalizadores y se
debe a problemas fisicos de difusién de mondémero en el medio de reaccion, y
es el causante de la reduccion de la actividad catalitica al aumentar la
concentracion de catalizador o de monémero, por sobre la desactivacion del

catalizador propia de sistemas como éstos.

Al analizar el decaimiento de una reaccion en que la concentracion de
catalizador es menor, la curva de consumo de etileno mostré un
comportamiento relativamente constante y, por lo tanto, mejor, donde sin duda
se pueden apreciar los efectos propios del catalizador, cocatalizador en el

comportamiento catalitico, asi como también de otros componentes del sistema.

4 —— (30 min) 4.0 *10 "mol Zr
——— (10 min) 8.0 *10 ' mol Zr
I— (20 min) 8.0 *10 'mol Zr

\ (30 min) 8.0 *10" mol Zr

Consumo de C,H (/min)
i

0 ‘ 500 lOIO()
Tiempo(s)
Figura 26.- Cinética de polimerizacion utilizando el sistema catalitico

Et(Ind),ZrCl,/MAQO, Condiciones de polimerizacion: Temperatura = 60 °C;
Agitacion = 600 rpm; Al/Zr = 6.000; Presién = 2 bar; Tiempo = 30 min.
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Los valores de viscosidad intrinseca obtenidos de los polimeros al variar
la concentracién de etileno, se muestran en la Tabla 3. Sus magnitudes indican
que el cambio en la concentracién de etileno no influye en el peso molecular del

polimero.

Tabla 3.- Influencia de la concentracion de etileno en la actividad catalitica y el
peso molecular. @

Muestra |Presidn|Concentracion| Rendimiento Actividad Viscosidad
[bar] Ca[mol/L]* [g] x 107 Intrinseca [n]
[kg/molZr*h*bar] [dL/g]

Het-8 1,2 0,078 20 95,2 -

Het-9 1,4 0,09 19 77,5 -
Het-10 1,4 0,09 18 73,5 2,2
Het-11 2 0,13 20 57,1 2,2
Het-12 3 0,20 22 41,9 2,0 \
Het-13 5 0,33 23 26,3 - |
Het-14 5 0,33 22 25,1 2,1 =‘

Condiciones de polimerizacién: mol Zr = 3x5-107; Tiempo = 30 min; T = 60 °C;
Agitacion = 600 rpm; Al/Zr = 6.000 (a) Representado por los valores de viscosidad

infrinseca [n].
* determinada como se muestra en el Anexo B.

El grado de polimerizacion X, es la razén entre la constante de

propagacion y las de terminaciones segtin la Ecuacion 14.%7

R =kp*[M] I ktM*[M] + kBH + Kiarmao™ [A|]MA0 + Kiai tma [A|]TMA + Ko *[Hzl + ... (14)

Donde kp, Kpn, ki, Kiai mao, ki Tma ¥ Kz son las constantes de propagacion, B-
hidrégeno eliminacion y constantes de transferencia de cadena al monémero,
metilaluminoxano, trimetilaluminio y hidrégeno, respectivamente y [M], [Allmao,
[Allrma v [H2] son las concentraciones de mondmero, metilaluminoxano,

trimetilaluminio e hidrégeno respectivamente.

I
!

De acuerdo a los mecanismos de polimerizacion discutidos en ia revisién
bibliografica, el propic monémero puede actuar como agente de transferencia
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de cadena y, de este modo, participa directamente en la ecuacion que da
cuenta del numero promedio, del grado de polimerizacion ( Xr). El denominador
de la Ecuacién 14, el cual, es la suma de las contribuciones de las reacciones
de transferencia y/o terminacion de cadena, pueden o no ser dominadas por el
término kw[M]. Si esto no es asi , entonces la concentracién de monémero [M]
podria tener una influencia en el grado de polimerizacion y de este modo en el
peso molecular. No obstante, si la transferencia de cadena al mondémero es el
mecanismo principal de terminacion, entonces los otros términos, excepto
kim*[M] en el denominador, pueden ser ignorados y el grado de polimerizacion
seria aproximadamente igual a ky/kw, ¥ €n consecuencia, independiente de la

concentracién de monémero.

De acuerdo a lo anterior los resultados de viscosidad intrinsec;a

- N I -z - t

mostrados en la Tabla 3, indicarian que la reaccion de transferencia al
1

monémero es el principal mecanismo de terminacion, puesto que la

concentracién de etileno no tiene efecto en el peso molecular.

Publicaciones recientes muestran que la influencia de la concentracién
del monémero en el peso molecular del polimero, depende principalmente de Ifz
naturaleza del precatalizador, asi por ejemplo, el complejo Cp;HfCl; en
presencia de MAQ, ha mostrado un aumento en el peso molecular al aumentar
la presién de monomero.¥” Un comportamiento similar muestran los complejos

con ligantes del tipo borato benceno.*

Agitacion: Para corroborar si el decaimiento que se observa en la actividad
catalitica, es debido principalmente a problemas difusionales, se estudi6 el
efecto de la agitacién en el medio de reaccion, puesto que a mayor velocidad de
agitacion se puede romper la aglomeracién del polimero y se espera que
aumente la posibilidad de interacciéon del monémero con los centros activos

existentes. Los resultados obtenidos se muestran en ia Tabla 4.
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En esta Tabla se observa que una mayor agitacién de! sistema produce
una mayor cantidad de polimerc. Esto se debe a que existe una mejor
transferencia de calor y de materia. Lo que demuestra efectivamente que existe
un problema difusional que puede ser solucionado mediante una apropiada
agitacion del medio; sin embargo, a velocidades altas, por ejemplo, 1.000 rpm,
se tiene que, atn cuando la actividad es mayor, se presentan problemas de
control de temperatura debido al alto caracter exotérmico de la reaccion,

asociada al mayor consumo de monémero.

Tabla 4.- Influencia de la agitacién en la actividad catalitica y peso molecular.®

Muestra | Agitacion (Q) | Rendimiento Actividad Viscosidad
[rpm] [al [kg/molZr*h*bar] | Intrinseca [n]
x 107 [dL/g]
Het-15 400 13 40,6 2,3
Het-16 500 14 43,7 1,9
Het-17 550 15 47,0 2,1
Het-18 600 17 53,1 -
Het-19 700 19 594 2.1
Het-20 1.000 23 72,0 2.2

Condiciones de Operacién: mol Zr= 3,2x10™; Tiempo = 30 min.; Temperatura = 60
°C; Presion = 2 bar; AlfZr = 6.000 {a) Representado por los valores de viscosidad
intrinseca [n].

El resultado es una reaccién donde el control de la temperatura se dificulta y el
consumo de mondémero es variable por lo que se concluye que se debe trabajar

con una agitacién intermedia.

El efecto de la agitacion se aprecia mas claramente en la Figura 27 en
donde se observa la tendencia de un aumento en la actividad catalitica a mayor
agitaciébn. También se presenta la ecuacion que correlaciona la actividad
catalitica con la agitacion. Se tiene que es una ecuacién potencial de la forma:
A = 0,8636-Q%*" con un coeficiente de correlacién de R? = 0.94.
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Figura 27.- Efecto de la agitacién en la actividad catalitica. Condiciones de
reaccion: Presion = 2 bar; Temperatura = 60 °C: mol Zr = 3,2x107; Al/Zr = 6.000;
Tiempo = 30 min).

En cuanto al peso molecular, se puede observar que no varia al
aumentar la agitacién. Esto era esperado, ya que al mejorar los problemas
difusionales de transferencia de masa y calor, sélo se facilita la difusién del
mondmero al medio de reaccion y de acuerdo al analisis del grado de
polimerizacion (Ecuacion 14) éste resulta ser independiente de la concentracion

de etileno.

Temperatura: Los resultados del estudio del efecto de la temperatura de
polimerizacién en la actividad catalitica se muestran en la Tabla 5 y Figura 28.
Se observa que al aumentar la temperatura de reaccion aumenta la actividad
catalitica.
Este aumento se puede explicar por dos razones:
¢ Mayor solubilidad del polimero formado en el medio de reaccion,
mejorando la transferencia de masa.

» Aumento en la constante cinética de reaccion.
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La mayor solubilidad del polimero se debe a que, a mayor temperatura el sélido
se disuelve mejor, y también a que, el peso molecular del polimero obtenido es
inferior, debido a que a altas temperaturas se favorecen las reacciones de

terminacion de cadena.

Tabla 5.- Influencia de la temperatura en la actividad catalitica y peso
molecular.®

Muestra | Temperatura | Rendimiento Actividad Viscosidad
[°C] [a] x 102 Intrinseca [n]
[kg/molZr*h*bar] [dL/g]

Het-21 30 4 12,5 24
Het-22 30 6 18,7 -

Het-23 45 11 34,4 2.3
Het-25 60 16 50,0 -

Het-26 60 15 46,8 2,2
Het-27 70 27 84,4 2,0
Het-28 90 28 87,5 1,5
Het-29 90 28 87,5 1,4

Condiciones de Polimerizacion: mol Zr = 3,2x10”"; Presion = 2 bar; Agitacion = 600
rpm; Al/Zr = 6.000; Tiempo = 30 min. (a) Representado por los valores de viscosidad
intrinseca [n].

120 -
*
= 100 y=1.6212x - 38.252
2 R’=0.9719
25 w0
ol
3E o0
z H
1 % 40 -
=¥
-3 .
2 20 .
0 ] B
0 20 40 60 80 100
Temperatura, [°C]|

Figura 28: Efecto de |la temperatura en la actividad catalitica. Condiciones de
Polimerizacion: Presion = 2 bar; Agitacion = 600 rpm; mol Zr = 3,2x107; Al/Zr =
6000; Tiempo = 30 min.
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En la Figura 28, se presenta la ecuacion que correlaciona la actividad
catalitica con la temperatura, en las condiciones y intervalo estudiado. Se
encontré gque hay una tendencia creciente y lineal, de la forma: A = 1,6212-T —-
38,252, con un alto coeficiente de correlacién de R? = 0,97. Sin embargo, se
debe tener en cuenta no so6lo la actividad catalitica, sino también las
propiedades del polimero formado; puesto que se tiene una gran cantidad de
polimero, pero con propiedades no deseadas como por ejemplo, bajo peso

molecular.

Al evaluar los resultados de viscosidad intrinseca [1] de los polimeros
obtenidos a diferentes temperaturas de reaccién (Tabla 5), se observa, una
disminucién de [n] al aumentar la temperatura, lo que llevaria a una disminucién
del peso molecular del polimero obtenido. Esto se puede explicar, por el hecho
de que un aumento de la temperatura favoreceria las reacciones de

transferencia y por lo tanto de terminacién de cadena.

3.1.2 Distribucién de Pesos WMoleculares y Grado de
Cristalinidad de los Homopolimeros Obtenidos

Ademas de la viscosidad intrinseca [n] determinada para la mayoria de
los polimeros sintetizados en este estudio, se considerd necesario determinar la
distribucion de pesos moleculares, y el grado de cristalinidad de algunos

polimeros obtenidos.

En la Figura 29, se presenta una curva tipica de distribucion de pesos
moleculares obtenido por GPC, para homopolimeros de etileno sintetizados con

catalizadores metalocenos.
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Figura 29.- Curva de GPC para homopolimero de etileno (muestra
Het-5, Tabla 2).

En ella, se observa una distribucion de peso molecular estrecha con
indice de polidispersidad del orden de 2 caracteristico de polimeros obtenidos

con catalizadores metalocenos.

Con respecto a las propiedades térmicas de los polietilenos obtenidos, en
la Figura 30, se muestra la curva de DSC de la muestra Het-27, referida en la
Tabla 5, y da cuenta como se esperaba de un pico de fusidbn con un maximo en
132 °C y una cristalinidad de 75% caracteristica del polietileno lineal. El grado
de cristalinidad no se ve influenciado por ninguna de las variables antes
estudiadas, ya que, los cambios efectuados en las condiciones de
polimerizacion, no facilitan la ramificacion del polimero, por lo que en todos los

casos se obtienen polimeros de estructura lineal.




90

s 5
S AH =2013 Vg

= ak = 132.25

g 375] X.=T746% s 2
S

2

B a5

=

s

3

-

= |
= 0 . . - 4
= 0 50 100 150 200

Tem peratura, [°C]

Figura 30.- Curva de DSC para polietileno de alta densidad,
(muestra Het-27).

El conocimiento del sistema catalitico Et(Ind)ZrClo/MAO/C,Hs, permitio
evaluar el segundo sistema de interés (Me2Si(Ind).ZrClo,/MAO/C2H4) en las
mejores condiciones encontradas (5,0x107 mol de Zr, presiéon 2 bar,
temperatura 60 °C, agitacion 600 rpm y razon Al/Zr = 6.000). Los resultados de
las reacciones muestran actividades para este sistema del orden de 35.000
kgPolimero/molZrxhxbar, valores que se asemejan al comportamiento del primer
sistema. No se observaron cambios significativos en las propiedades del

polimero como temperatura de fusion, peso molecular y grado de cristalinidad.

3.1.3 Copolimeros de Etileno con «-Olefinas

Como fue descrito en la revision bibliografica, la busqueda de nuevos
materiales a base de poliolefinas, utilizando sistemas cataliticos del tipo
metaloceno, ha estado centrada principalmente en estudios de reacciones de
copolimerizacion de etileno con una amplia variedad de olefinas, como por
ejemplo 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-hexadeceno, dienos, monomeros

ciclicos, estireno y monémeros polares.
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En esta seccion del capitulo se presentan los resuitados del estudio
sobre el comportamiento catalitico de los sistemas rac-Ef(Ind)2ZrCl/MAQO vy rac-
Me;Si(Ind)2ZrCl,/MAQ, en las reacciones de copolimerizacién de etileno con 1-
hexeno y 1-octadeceno. Se evallan los efectos propios de la estructura de los
catalizadores metalocenos racémicos en la incorporacién de estos mondmeros
a la cadena de polimero. Se determina el contenido de ramificacion a la cadena
principal, uniformidad de ias ramificaciones, el peso molecular, su distribucion, y
su efecto en las propiedades tales como temperatura de fusién y cristalinidad

del polimero.

3.1.3.1 Estudio Preliminar del Comportamiento Catalitico y Propiedades de
los Copolimeros Formados

En la Tabla 6, se presentan los primeros resultados obtenidos de
reacciones de sintesis de copolimeros de etileno con 1-hexeno y etileno con 1-
octadeceno, usando los sistemas cataliticos: rac-Et(Ind)ZrClo/MAO y rac-
Me2Si(Ind)2ZrCl./MAQ. Estas reacciones fueron realizadas en reactor de vidrio,
a una presion de 1,6 bar, tfemperatura de 60 °C, concentracion de Zr de 1,9 x
10" mol. en un volumen total de 250 mL.

En este estudio, como se puede ver en la Tabla 6, se consideraron
variaciones en la concentracion del comonémero presente en el reactor hasta
valores de aproximadamente 0,6 mol comondémero/L, manteniendo las
condiciones de reaccion constantes.
Los resultados indican que:
¢ Existe un incremento de la actividad de los catalizadores en presencia de
comonémeros (1-hexeno 6 1-octadeceno).

e En comparacion con el catalizador rac-Me,Si(Ind)2ZrCl,, el incremento en la
actividad catalitica que experimenté el catalizador rac-Et(Ind),ZrCls resultd
ser mayor para ambos comonomeros en todo el rango de concentraciones

estudiadas.
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e Se produce una mayor incorporacion de 1-octadecenc en la cadena de
polimero con el catalizador rac-MezSi(Ind)2ZrCl.

s Los copolimeros de etileno-1-hexeno obtenidos con ambos catalizadores no
mostraron diferencias considerables en el contenido de comonémero,

especialmente a concentraciones elevadas.

Tabla 6.- Efecto de ia concentracion de comondmero en la actividad catalitica
y contenido de ramificacion en la cadena de polimero.

Et(Ind).ZrCl, Me2Si(Ind)2ZrCl2
[Comeonomero] Actividad Comondmero Actividad Comondémero
mol/L =107 Incorporado 103 Incorporado
") en %mol (*) 9] en % mol (*)
0 18,4 0 17,1 0
1-Octadeceno 0,06 32,3 1,1 24,0 1,8
0,12 48,2 2,4 33,9 4,0
0,23 56,6 47 - -
0,33 62,0 5,7 29,0 8,4
0,48 41,0 6,4 - -
1-Hexeno 0,16 35,1 4,2 18,0 6,2
0,31 49,0 9,1 31,0 8,7
0,45 42,0 12,0 - -
0,59 28,1 14,3 19,0 14,9

Condiciones de Reaccién: [Zr] =7,6x10” mol/lL; Al/Zr = 2620; Temperatura = 60 °C;

Tiempo de Polimerizacion = 30 min; Presion de etileno = 1,6 bar, [etileno] = 0,10 mol/L,
(®) Actividad Catalitica = kg/molZr*h*bar; (*) Por RMN de *C .

El aumento en la actividad catalitica mostrada por estos sistemas con
respecto a la homopolimerizacion de etileno, se atribbuye a que el mayor

tamario del comondmero, por ejemplo, Cis, produce una mayor separacion de

cargas en el par iénico [X(Ind)>ZrCHsz"--C1s—ClLMAQ], con X = Me;Si-;

-CH2CH2-, lo que facilita el acceso del stileno al sitio de reaccion. Estudios
tedricos,'™ avalan este fenomeno, mostrando que la insercién de una molécula
de etileno después de la incorporacién de un comondmero es energéticamente

mas favorable.
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Contenido de Comonémero Incorporado: El contenido de comondmero
incorporado a la cadena de poiimero fue determinado por espectroscopia de
RMN de ™C. Los resultados se detallan en Ia Tabla 6. En Ia Figura 31 se
muestran espectros tipicos de los copolimeros de etileno-1-octadeceno de
diferentes porcentajes de incorporacion  obtenidos con el catalizador
Et(Ind)2ZrCl2/MAO. En estos, el pico que aparece a 38,2 ppm, Ty, da cuenta de
la ramificacién lateral asociada a Ia incorporacion de 1-octadeceno. Como se
puede ver, Ia intensidad de este pico, se incrementa a mayor contenido de
comondmero incorporado, (Figura 31 a, b, ¢). Ademas, se determiné (para todos
los porcentajes) que las ramificaciones estan aisladas entre las unidades de
etileno y no hay secuencias tipo blogue en las cadenas de polimero. Similares
resultados fueron obtenidos en los copolimeros etileno-1-hexeno. Para ofras o-

olefinas, caracteristicas semejantes han sido reportadas, '’
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Figura 31 .- Espectros RMN de C"™ de copolimeros de etileno-1-octadeceno, con
diferentes %mol de comonémero incorporado: a) 1,5 % mol, b) 4,7 % mol, c) 5,7 %
mol.

Al evaluar y comparar el porcentaje de comonémero incorporado en la

cadena de polimero con estos catalizadores, se encontré que el 1-hexeno es

incorporado en similares porcentajes por ambos sistemas cataliticos. Sin

embargo, en presencia de 1-octadeceno se observan diferencias significativas: “
El sistema [Me,Si(Ind),ZrCH," CI,MAQ] incorpora mas comondmero que el

sistema [Et(Ind),ZrCH;* CI,MAOQ], (8,4 % mol, comparado a 5,7 % mol para

una misma concentracion inicial de 0,33 mol/L). Este comportamiento se puede
explicar también sobre la base de andlisis experimentales y tedricos de los
catalizadores.
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Brintzinger y colaboradores "%, han realizado estudios experimentales
que utilizan a las constantes de equilibrio de formacién de complejos de
circonocenos monometilados y monoclorados, desde los respectivos complejos
diclorados y Al;(CHas)s como una medida de la densidad electrénica del circonio.
Estas investigaciones muestran que el catalizador rac-Me;Si(Ind)2ZrCl,
presenta una menor densidad elecirénica en el centro metalico (mayor carga
positiva) que su homologo con puente de etilo. Adicionalmente, parametros
geométricos descritos en literatura para los dos complejos muestran que el
angulo de apertura entre los anillos para la coordinacion del mondmero, definido
por la interseccién de la tangentes que pasan por el metal de transicién y tocan
la parte mas externa de la superficie de Van der Waals de los sustituyentes o
atomos de hidrogenos de los anillos, tiene un valor de 95° en el complejo
Et(Ind)2ZrClo."® y 99° en el complejo Me,Si(Ind)2ZrCl,."™ Estos dos parametros:
un puente mas corto que origina un dnguio mayor y la mayor carga positiva del
centro metalico, permiten una mejor aproximacién de la o-olefina al sitig
catalitico, (favorece el proceso de coordinacion del comonoémero) y a su ve;z
retarda la siguiente insercidn de! etiieno con la consecuente mayor
incorporacion de comonémero a la cadena de polimero. Cuando el
comondmerc es 1-hexeno, debido a su menor tamafio, las diferencias entre
ambos catalizadores asociadas al entorno estérico del sitio de coordinacion se

minimizan y como consecuencia da incorporaciones de 1-hexeno similares.

Peso molecular: En general y como se muestra en ia Tabla 7, se enconiré que
et peso molecular, disminuye al incrementar el contenido de comonémero en la
cadena de polimero. Por ejemplo, los productos obtenidos con el catalizador
rac-Et(Ind)ZrCIo/MAQ, el peso molecular ( Mw) disminuye de 143.000 g/mol
para una concentracion inicial de 0,06 mol/L (1,1 % mol de comondmero
incorporado) a 69.000 g/mol para una concentracion de 0,48 mol/L de 1-
octadeceno con una incorporacion de 6,4 % mol. Se observaron cambios
importantes en los productos obtenidos con el catalizador Me,Si(Ind),ZrCl,. En
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todos los polimeros la distribucién de peso molecular es estrecha ( Mw/ Mn ~
2,3) como es caracteristico de este tipo de catalizadores. El efecto del
comonomero en &l peso molecular se puede deber a una disminucion de la
razén de velocidades de propagacién/terminacién, asociada a terminaciones B,
dado que las a-olefinas favorecen la estabilizacién del intermediario de cuatro
centros, y la ramificacion hace mas labil el hidrégeno B por encontrarse ligado a
un carbono terciario.'® También pueden ocurrir reacciones de terminacién por
transferencia al mondémero.

Tabla 7.-Efecto de la concentracion de comondémero en las propiedades del
polimero obtenido.

[Comonémero] Comondmero  Tf Mw _ Mw Mn _ Viscosidad

mol/L. Cg Incorporade  °C  x10° Intrinseca ]
en %mol (%) dL/g
0 0 132 291 3,0 2,7
0,08 1,1 120 152 2.5 2,0
Et(Ind).ZrCl, 0,12 24 113 134 2,3 1,8
0,23 47 97 119 2.3 1.5
0,33 57 88 96 2.1 1,2
0,48 6,4 - 69 2,6 -
Me,Si(Ind).ZrCl, 0 0 132 320 25 3,1
0,06 1,8 115 200 2,3 22
0,12 4.0 104 135 2,5 1,9
0,23 - 80 - - -
0,33 8.4 - 105 24 1,4
0,48 - - - - -

—— S
Condiciones de Reaccién: [Zr] = 7,6x10™ mol/L; AlZr = 2.600; Temperatura = 60 °C;

Tiempo de Polimerizacion = 30 min; Presién de etileno = 1,6 bar, [etileno] = 0,10
mol/L.; (*) Determinado por *C RMN

Temperatura de Fusién y Cristalinidad: En la Tabla 7, se muestran los
valores de temperatura de fusiéon de los copolimeros obtenidos a partir de
diferentes concentraciones de comonémero usando ambos catalizadores,
ademas, en la Figura 32 se muestran las curvas de DSC de los copolimeros de
etileno-1-octadeceno obtenidas utilizando el catalizador rac-Et(Ind),ZrCl/MAO.
Como se espera la temperatura de fusién y las entalpias disminuyen con el

incremento del contenido de comonémero en la cadena de polimero. Esta
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variacion también se puede ver en la Figura 33a. Estos resultados son muy

cercanos a los reportados por otros autores, que emplean también

catalizadores homogéneos. "%’

1-Octadeceno /
mol/dm’

cozZzm_ .
<

— L l L | I L

25 50 75 100 125 150
'l' (()C)

Figura 32 .- Curvas de fusion de copolimeros de etileno-1-octadeceno,
sintetizados con el sistema Et(Ind).ZrCI.,/MAQ, en las condiciones

mostradas en Tabla 7.

Observando las curvas de fusion (area de cada pico), se puede ver que
la fusion de los copolimeros con mayor contenido de comonémero (del orden de
5,7 mol %), se extiende a temperaturas menores de 25 °C. El grado de
cristalinidad fue calculado usando dichas entalpias tomadas hasta una
temperatura de 25 °C y los resultados son mostrados en la Figura 33b. Estos

197. 1% probablemente

valores difieren de algunos reportados previamente,
debido a la incertidumbre asociada a la linea base y a que soélo se considerd la
entalpia sobre 25 °C, para poder comparar estos resultados (obtenidos de
DSC), con otras determinaciones de cristalinidad, tal como las hechas por

difraccion de rayos x, que se realizan temperatura ambiente.
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Figura 33 .- (a) Variacion del pico de temperatura de fusion y (b) Variacion de la
fraccion cristalina, f, determinados por rayos X y DSC, como funcidén del
contenido de comonoémero, fop de copolimeros obtenidos con el catalizador rac-
Et(Ind),ZrCl,.

Los difractogramas de los copolimeros etileno-1-octadeceno, obtenidos
con este mismo catalizador se muestran en la Figura 34. Se observa que todos
los copolimeros exhiben las reflexiones 110 y 200 a 26 = 20,45 y 23,88
respectivamente, caracteristicas de la celda ortorrémbica de! polietileno lineal, a
pesar del desplazamiento en su posicidn debido a la expansion de la celda
unitaria en copolimeros con altos contenidos de comonémero. Evidentemente,
la cristalinidad decrece mucho con el incremento del contenido de comonémero.
Los valores se muestran en la Figura 33b y se comparan con ias cristalinidades
obtenidas a partir de las entalpias de fusién. Como es usual para copolimeros
de etileno, los valores determinados por rayos X, son mayores que los de DSC
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y las diferencias en estas determinaciones se acentGan al aumentar el
contenido de comondmerc incorporado.

1-Octadeceno
(mol/T)
0

nomm mt

Figura 34.- Difractograma de Rayos-X, registrado a temperatura
ambiente y normalizado a la misma intensidad total para las diferente
muestras.
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3.1.4 Nuevas Condiciones de Copolimerizacion

Teniendo en consideracién que las condiciones de reaccion,
particularmente la conceniracion de catalizador y de monémero, afectan
considerablemente la actividad catalitica debido a efectos difusionales del
mondémero en el medio de reaccidn. Se propuso realizar copolimerizaciones con
los sistemas cataliticos en cuestion, en las condiciones mas optimas definidas
del estudio de parametros de reaccién (Seccion 3.1.1), éstas son:
Concentracién de etileno 0,13 mol/L, (2 bar); temperatura, 60 °C, Al/Zr = 6.000,
[Zr] = 1,1x10°® mol/L; agitacién 600 rpm; solvente = tolueno; volumen total = 500
mL, tiempo de reaccién 30 min. En estas condiciones, se puede observar con
mayor claridad los efectos de nuevos componentes del sistema catalitico como

por ejemplo, la presencia de un comondmero.

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de reacciones de
copolimerizacién de etileno con 1-hexeno y etileno con 1-octadeceno, utilizando
condiciones de polimerizacién optimizadas. Un exhaustivo estudio de la
concentracion de los monémeros en la reaccion y su influencia en la actividad
catalitica, punto de fusion y peso molecular de los copolimeros obtenidos se

muestran y se discuten.
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3.1.4.1 Estudio de Comportamiento Catalitico

Los resultados del comportamiento catalitico en presencia del
comonomero y su efecto en la viscosidad intrinseca, y temperatura de fusién del
polimero se detallan en la Tabla 8.

Tabla 8.- Influencia de la concentracién del comonémero en ia actividad
catalitica, peso molecular® y temperatura de fusién de los polimeros obtenidos
con los sistemas rac-Et(Ind),ZrCl/MAQ y rac-Me;Si(Ind)ZrCl/MAO.

Tipo de Comonémero Concentracion Rend.  Actividad Viscosidad Tt
Catalizador Comonomero  [g] x 107 Intrinsecaln] [°C]
[mol/L] fkg/molhbar] [dL/g]
Het-5 0,00 20 36,4 2,6 132
0,186 39 71,0 1,6 110
0,21 41 74,5 1,6 92
0,32 42 76,4 1,4 86
Et(Ind):ZrCl, 1-Hexeno 0,48 43 78,2 1,3 74
" 0,80 56 102,0 1,0 48
1,28 57 104,0 0,9 38
1,59 43 78,2 0,9 36
0,12 45 82,0 1,6 109
0,25 47 85,5 - 93
1-Octadeceno 0,37 62 113,0 1,2 70
0,49 52 94,5 1,2 71
0,74 47 85,5 0,9 23
Hme-1 0,00 21 38,2 34 132
0,16 31 56,4 21 a3
0,48 36 65,5 1,4 66
1-Hexeno 0,80 42 76,3 1,2 52
1,28 41 74,5 1.0 38
1,59 40 73,0 08 Amorfo
Me;Si(ind),ZrCl, 0,12 a8 65,5 2,0 o5
0,19 43 78,2 17 88
0,25 52 94,5 1,6 75
1-Octadeceno 0,31 438 87.3 14 75
0,37 33 60,0 15 69
0,49 21 38,2 1,4 67
0,74 17 31,0 0,9 19

——— |
Condiciones de reaccion: Presion = 2 bar, [etileno] = 0,13 mol/L; Temperatura = 60 °C; [Zr] = 1,1x10
mol/L, Agitacién = 600 rpm y Al/Zr = 6.000; Tiempo = 30 min; (a) Representado por los valores de
viscosidad intrinseca [r).




Una representacion grafica de los resultados del efecto de la
concentracion de comondémero en la actividad catalitica se puede observar en
las Figuras 35 y 36 para ambos catalizadores en reacciones de etileno con 1-
hexeno y 1-octadeceno respectivamente. El analisis de éstos, muestran que la
presencia de estas a-olefinas afectan el comportamiento del catalizador y lo
hacen, de manera que un aumento en la concentracion de comonémero,

implica un incremento en la actividad catalitica, hasta alcanzar un valor maximo.

@& Etind27rCI2

BMMc2Siind27ZrCl12

Actividad-10-3
[kg Polimero/molZr-bar-h]

20

0 = T
0 0.5 1 1.5 2

[1-Hexeno| en la alimentacion, [mol/L|

Figura 35.- Efecto de la concentracién de 1-hexeno en la
actividad catalitica, para dos catalizadores, rac-Etind,ZrCl, y
rac-Me;Silnd,ZrCl,. Condiciones de polimerizacion: Presion =
2 bar; Temperatura = 60 °C; [Zr] = 1,1x10® mol/L; Agitacion:
600 rpm, Al/Zr: 6.000, Tiempo = 30 min.
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Figura 36.- Efecto de la concentracion de 1-octadeceno en la actividad catalitica
para dos catalizadores, rac-Etind,ZrCl, y rac-Me,Silnd,ZrCl,. Condiciones de
Polimerizacion: Presién = 2 bar; Temperatura = 60°C; [Zr] = 1,1x10°® mol/L;
Agitacion = 600 rpm; Al/Zr = 6000).

La tendencia comprueba lo observado en los estudios iniciales de este tipo
de reacciones, no obstante, los valores distan sustancialmente. En todos los

casos son mayores en estas nuevas condiciones de sintesis.

A las explicaciones ya dadas para este fendmeno en la primera seccion de
este capitulo se pueden adicionar las siguientes:

e La solubilidad del copolimero obtenido reduce las limitaciones difusionales
del monémero a los centros activos (al ir aumentando las concentraciones
de comonémero no se observa precipitado).

e El comondmero activa nuevos sitios cataliticos mediante una mayor afinidad
con el metaloceno.

e La presencia del comonomero aumenta la solubilidad del etileno en la fase
liquida, aumentando la concentracion de etileno en el medio, y de esta forma

su velocidad de insercion.
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Ademas del efecto del comonémero apreciable en ambos sistemas, la
actividad catalitica en todo el rango de concentraciones fue mayor para el
catalizador con puente C;H4 con respecto a su homologo con puente Me,Si,
indicando que efectivamente la geometria y diferencias electrénicas originadas

por la naturaleza del puente también tiene un efecto que es necesario elucidar.

Mas adelante en la discusion se tomaran consideraciones tetricas que

pueden explicar estas diferencias.
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Figura 37.- Efecto de la concentracion de comonémero en la actividad catalitica
usando el catalizador Etind,ZrCl,. Condiciones de Polimerizaciéon: Presién = 2
bar; Temperatura = 60 °C; [Zr] = 1,1x10° mol/L; Agitacién: 600 rpm; Al/iZr =
6.000; Tiempo = 30 min.

El efecto del tamano del comonémero se hace evidente al observar, por
ejemplo, el comportamiento del sistema rac-Et(Ind).ZrCI,MAO en presencia de
1-hexeno y 1-octadeceno. En la figura 37, se presenta la actividad catalitica en

funcion de la concentracion de comonomero.

Se observa una pequerfia diferencia en la actividad dependiendo de la o-
olefina utilizada; siendo mayor la actividad, en concentraciones bajas, para el 1-

octadeceno. Esto puede tener su origen en las diferencias de tamaro de los
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comonémeros en cuestion, como se menciond antes, el mayor tamario del 1-
octadeceno puede originar una mayor separacion del par iénico, facilitando la
entrada del etileno y también a que el mayor tamafio de la ramificacién
incorporada en la cadena de polimero evita que este precipite, mejorando la
transferencia del etileno en el medio- de reaccion. {durante la reaccién con 1-
octadeceno, no se observéd precipitacion del copolimero).

3.1.4.2 Incorporacién de Comonémero

En Tabla 9, se presentan algunos resultados respecto del contenido de
comonodmero en la cadena de polimero, determinado por RMN de ™C. Los
resultados indican que el porcentaje molar de ramificacién se incrementa a
medida que la concentracidon de o-olefinas presente en el medio reaccién
aumenta, haciendo posible la obtencion de polietilenos con altos contenidos de

comonémero, del orden de 20%.

Tabla 9.- Efecto de la concentracién de comonémero en los pesos moleculares
promedio en nimero y en peso y en su incorporacion en la cadena de polimero.

Tipo de Comonémero Concentracién Mn Mw Mw/ Mn Incorporacién
Catalizador [mol/L] x10° x10° % mol
1-Hexeno 0,32 38 70 1,8 8,1
1,59 29 49 1.7 204
Et(ind}.ZrCl,

1-Octadeceno 0,31 41 64 1.6 6,3

0,74 33 54 1.6 12,1

1-Hexeno 0,16 65 112 17 4,9
1,59 25 41 1,6 19,4

Me;Si(ind).ZrCl,

1-Octadeceno 0,12 54 103 1.9 3,9

0,25 51 86 1,7 6,5
0,49 56 81 1,4 10,2

Condiciones de Polimerizacion: Presién = 2 bar, [Etileno] = 0,13 mol/L; Temperatura 60 °C;
[2f] = 1,1x10° moliL; Agitacion = 600 rpm y Al/Zr = 6.000; Tiempo = 30 min.

En la Figura 38 se muestra el efecto de la concentracién de 1-hexeno en
un rango amplio de concentracion, en la incorporacion de éste en la cadena de
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polimero, obtenido por ambos sistemas cataliticos. Se observa un mismo

comportamiento para los dos catalizadores en estudio.

Las curvas ajustadas a los datos experimentales son polinomios de
orden 2 con altos coeficientes de correlacion:
e Catalizador Et(Ind),ZrCly: % Inc. = -4,8298[1-Hexeno]? + 20,524-[1-
Hexeno], con R? = 0.982.
e Catalizador Me,Si(Ind),ZrCly: % Inc. = -6,3062-[1-Hexeno]? +22,229-[1-
Hexeno], con R? = 0.987.
Luego, se puede predecir con muy poco error, el porcentaje de

incorporacion, hasta un 18 %, para las condiciones de operacion utilizadas.

(=2 &
-

Incorporacion de 1-Hexeno
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8 1 # Et(ind)2ZrC12
07 W Me28i(Ind)2ZrCl12
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Figura 38.- Efecto de la concentracion de 1-hexeno en la incorporacion, para
dos catalizadores, Etind,ZrCl; y Me,Silnd,ZrCl, . Condiciones de polimerizacién:
Presion = 2 bar; Temperatura = 60 °C; [Zr] = 1,1x10® mol/L; Agitacion = 600
rem, Al/Zr = 6.000; Tiempo = 30 min.

Por otra parte, en la Figura 39, se muestra el comportamiento de los
sistemas en presencia de 1-octadeceno. Se observa como en el caso anterior
que al aumentar la concentracidon de comonoémero, el contenido de ramificacion

es mayor. No obstante, como se habia observado y discutido en la seccién
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3.1.3.1, hay diferencias en el contenido de comonémero que incorporan estos
catalizadores, siendo mayor la incorporacion al utilizar catalizador
Me2Si(Ind).ZrCl,.

g 1
§ 14 4 @Et(Ind)2ZrCI2 {
= 12 W Me28i(ind)2ZrCI12 |
o |
e _ 10 !
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[1-Octadeceno] en la alimentacién, [mol/L]

Figura 39.- Efecto de la concentracion de 1-octadeceno en la incorporacion,
para dos catalizadores, Etind.ZrCl;, y Me;Silnd,ZrCl,. Condiciones de
Polimerizacion: Presién = 2 bar; Temperatura = 60 °C; [Zr] = 1,1x10° mol/L;
Agitacion = 600 rpm, Al/Zr = 6.000; Tiempo = 30 min).

Las curvas ajustadas a los datos experimentales son polinomios de

orden 2 con altos coeficientes de correlacion:

e Catalizador Et(Ind),ZrCly: % Inc. = -8,3959:[C+g]* +22,632-[C1g],
con R?=0.99.

e Catalizador Me;Si(Ind)2ZrCly: % Inc. = -15,551-[C+g]? +29,337-[C1g],
con R?=0.99.

Luego es posible predecir con bastante exactitud incorporaciones hasta un
orden de 12%.
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3.1.4.3 Temperatura de Fusion y Grado de Cristalinidad

Los resultados de la caracterizacion térmica por calorimetria diferencial
de barrido (DSC) de todos los copolimeros (utilizando ambos sistemas y
diferentes comondémeros), particularmente los puntos de fusion fueron
presentados en la Tabla 7. Como se comenté en la primera seccion de
copolimerizacion, se observa claramente una disminucion del punto de fusion

del polimero obtenido en presencia de mayor concentracion de comonomero.

Adicionalmente, en la Figura 40 se presentan las curvas obtenidas para
dos muestras de copolimeros sintetizados con diferentes concentraciones de 1-
hexeno utilizando el catalizador Me,Si(Ind).ZrCI./MAO. Se puede ver que el
pico de fusién del copolimero que tiene una mayor incorporacion en la cadena
de polimero, se desplaza hacia la izquierda. Es decir, la temperatura de fusion

baja y, por lo tanto, la cristalinidad del copolimero disminuye.
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Figura 40.- Curvas de DSC para copolimeros de etileno-1-hexeno, sintetizados

con el catalizador rac-Me;Si(Ind),ZrCl,. Condiciones de Polimerizacion: Presion
= 2 bar; Temperatura = 60°C; [Zr] = 1,1x10°® mol/L; Agitacién = 600 rem, Al/Zr =
6.000; Tiempo = 30 min.
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Un comportamiento similar se observa en la Figura 40, al evaluar las
curvas de DSC obtenidas, cuando se utiliza rac-Me,Si(Ind),ZrCl./MAQO como

catalizador de reacciones de copolimerizacién de etileno con 1-octadeceno.
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Figura 41: Curvas de DSC para copolimeros de etileno-1-octadeceno,
sintetizados con el catalizador Me;Si(Ind),ZrCl,. Condiciones de Polimerizacion:
Presién = 2 bar; Temperatura = 60 °C; [Zr] = 1,1x10° mol/L; Agitacion: 600 rpm,
Al/Zr = 6.000; Tiempo = 30 min.

Se puede ver como los picos se desplazan, presentando a su vez
distribuciones mas anchas. Este resultado indica que la cristalinidad disminuye
con la incorporacion de comonoémero en la cadena, al producir un copolimero

ramificado y, por lo tanto, mas amorfo.

Una comparacion de los resultados mostrados en la Figura 41 con
aquellos obtenidos en la primera parte del estudio sobre las propiedades
térmica de copolimeros de etileno-1-octadeceno obtenidos con el catalizador
rac-Etind,ZrClo/MAO, (Figura 32), indican que estos presentan un
comportamiento térmico similar, dependiente solo del contenido de 1-

octadeceno incorporado.
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Finalmente, en la Figura 42, se muestra la variacion de la temperatura de
fusion con la incorporacion de comondmero para las dos a-olefinas utilizadas
en reacciones con el catalizador rac-Etind,ZrCl,. Se observa que la temperatura
de fusion decrece con el aumento de la incorporacidon en el copolimero,

independiente del largo de la ramificacion.

Este comportamiento esta de acuerdo con los resultados obtenidos con
copolimeros de etileno-1-buteno, etileno-1-hexeno y etileno-1-octeno con otro

catalizador metaloceno.'®
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Figura 42.- Efecto de la incorporacion de comonémero en la temperatura de
fusion del copolimero, utilizando catalizador Etind,ZrCl,. Condiciones de
Polimerizacién Presion = 2 bar; Temperatura = 60 °C; [Zr] = 1,1x10® mol/L;
Agitacién = 600 rpm, Al/Zr = 6000; Tiempo =30 min.

La disminucién de la temperatura de fusion, tiene directa relacion con
una reduccién en el grado de cristalinidad, asociada a que las cadenas laterales
distorsionan la red cristalina de polietileno y al aumentar dicho contenido evitan

su cristalizacion, obteniéndose polimeros amorfos.
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3.1.4.4 Peso Molecular

Al observar los valores de viscosidad intrinseca, [n], de los copolimeros
mostrados en la Tabla 8, se puede apreciar que éstos son menores al aumentar
la concentracién de o-olefinas en la reaccién. Para lograr un mejor
conocimiento del peso molecular del copolimero obtenido, y no sdlo la
tendencia que proporciona la viscosidad intrinseca, algunas muestras fueron

analizadas por Cromatografia de Permeacién de Geles (GPC).

En la Tabla 9 se resumen los valores de Mny Mw y las respectivas
polidispersidades para algunas de las muestras que corresponden a baja y alta
concentracion de comonomero en [a reaccion. Se observa que un aumento de
la concentracién de comonémero en la alimentacién hace disminuir el peso
molecular promedio, que es exactamente lo que se observé al determinar la

viscosidad intrinseca de los copolimeros.

Se comprueba ademas que, los catalizadores metalocenos presentan un
solo tipo de sific activo, obteniéndose una angosta distribucion de peso
molecular, con un indice de polidispersidad del orden de 2, similar al
homopolimero de etileno.

En general, los resultados logrados en este estudio realizado en
condiciones mas optimas, corroboran los resultados presentados inicialmente y
si bien no se pueden comparar directamente dado que son condiciones
experimentales diferentes, bajo ciertas consideraciones como: que la razén
Al/Zr no afectan la incorporacion de comondmero en el rango de 2.600-6.000.
Un anélisis comparativo de los resultados sobre el efecto del comonémero en la
actividad y el contenido de ramificaciéon, para alta y baja concentracion de
catalizador se muestra en la Tabla 10.
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Tabla 10.-Efecto de la concentracién de catalizador en la actividad catalitica y
contenido de ramificaciéon en la cadena de polimero.

Et([nd)zzI'C|2 MezSi(Ind)zZrClz
[Monomeros]  [Zr]x10° Actividad Comondémero Actividlad Comonomero
moliL moliL. *0° Incorporado * 9“3 Incorporado
Etileno | a-olefina ) en %mol ') en %mol
1-Octadecenc 0,10 0,12 7.6 48,2 24 34,0 4,0
0,13 0,12 1,1 79,3 2,2 67,0 3,9
0,10 0,33 7.6 62,6 57 29,0 8,4
0,13 0,33 1,1 - 6,3 (" - 80 ™
1-Hexeno 010 0,168 7,8 351 4,2 18,0 8,2
0,13 0,16 1,1 72,0 2,2 57,5 4,9
010 031 76 49,0 9,1 31,0 8,7
0,13 0,32 1,1 76,0 8,1 - 78 M

Condiciones de reaccién: Temperatura = 60 °C; tiempo de Polimerizacion = 30 min;
(*) Comondmero incorporado determinado utilizando 1a ecuacion de las curvas que ajustan a los
datos en las Figura 37 y 38; (?) kg/molZr*h*bar

Cuando el comonémero es 1-octadeceno, no se observan diferencias
considerables en el porcentajes de ramificacion. No obstante, la actividad
catalitica resulté ser aproximadamenie un 50 % mas baja a altas
concentraciones de catalizador. En presencia de 1-hexeno, se observé un
menor porcentaje de ramificacién al disminuir la concentracién de catalizador.
Estas diferencias, pueden explicarse en los siguientes términos. Cuando se
copolimeriza 1-hexeno a altas concentraciones de circonio, una gran cantidad
de polimero precipita {especialmente a baja concentracion de 1-hexeno} en los
primeros minutos de la reaccién y éste dificulta la difusion del etileno en el
medio de reaccion, favoreciendo la insercion del 1-hexeno. En el caso de
copolimerizacion con 1-octadeceno esto no ocurria, porque el polimero

practicamente no precipita durante el transcurso de la reaccion.
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3.1.5 Homopolimerizacion de 1-Octadeceno

Algunas de las explicaciones dadas a las diferencias en el
comportamiento catalitico y especialmente en el contenido de 1-octadeceno
incorporado en las cadenas de polimero con los sistemas Et(Ind)2ZrClo/MAO y
MesSi(Ind),ZrCI./MAQO se basan en la diferencia de reactividad de los
catalizadores respecto de este mondmero, asociada a la mayor deficiencia
electrénica del Zr en el complejo MezSi{Ind),ZrCl, y también a su mayor

apertura de coordinacién.

Con e! proposito de corroborar las diferencias asociadas con la
coordinacién del 1-octadeceno en estos dos catalizadores racéemicos, se
realizaron estudios de reacciones de homopolimerizacién de 1-octadeceno.

En la Tabla 11, se muestran los resultados de rendimiento, actividad
catalitica y peso molecular de los polimeros obtenidos con los catalizadores rac-
Et(Ind)2ZrClz y rac-Me2Si(Ind)2ZrClz.

Tabla 11.- Comportamiento catalitico en reacciones de homopolimerizacién de
1-octadeceno de los catalizadores rac-Ei(Ind),ZrCl; y rac-MezSi(Ind),ZrCl, y
peso molecular de los polimeros obtenidos.

Metaloceno Mo!Zr Tiempo Rendimiento Actividad Mw Mw/ Mn
x10° h g * g/mol
51 0,5 4,5 1.700 6700 1,6
rac-Et(Ind),ZrClz 54 1 6 1.200 6300 1,6
52 0,5 1,6 580 6100 1.6

-Me,Silnd,ZrC
rac-Me,Siindz2rCl: - 4 g 1 2,6 530 - 1,5

Condiciones de homopolimerizacion: Csg = 7,9 g; Al/Zr = 2.000; Temperatura = 70 °C,
Solvente = 60 mL Tolueno. * Actividad = kgPol/moil Zr*h

Los parametros de comportamiento catalitico de estos dos sistemas
muestran que el primer catalizador es mas eficiente en la transformacioén de

este mondmero a polimero.
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También, en Figura 43, se presenta el porcentaje de conversion con
respecto al tiempo de la reaccion, para la homopolimerizacion de Cs con
ambos catalizadores. Estos resultados muestran que al cabo de las tres horas
de reaccion, ambos catalizadores llegan a conversiones cercanas al 80 %, es
decir, casi todo el monémero que se adiciona al medio de reaccion se
transforma en polimero. Por otro lado, el catalizador rac-Et(Ind).ZrCl; convierte
durante la primera media hora de reaccién mas de un 50 % del mondémerc en
polimero (4,5 g de polimero de un total de 7,9 g de mondémero) mieniras que el
rac-Me,Si(Ind).ZrCl; llega solo al 20 %, mostrando claramente diferencias de
reactividad hacia el 1-octadeceno de ambos catalizadores
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Figura 43.- Variacion de Ia conversion de la homopolimerizacion de
C1g con respecto al tiempo reaccion de ambos catalizadores.

Estos dltimos resultados, dan cuenta de una coordinacion mas efectiva
del 1-octadeceno con el centro activo del catalizador rac-Me;Si(Ind)2ZrCl,
asociada a su mayor electrofilicidad y angulo de ligadura, que retarda el
intercambio por otro monémero, requiriendo mayor tiempo para una conversion

completa a polimero.
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3.1.56.1 Peso Molecular y Temperatura de Fusion del Poli-1-octadeceno

Peso Molecular: El efecto del tipo de catalizador y del tiempo de reaccién en
los valores de peso molecular y distribucidn de peso molecular fueron
presentados en la Tabla 11. En una reaccién con el catalizador Et(Ind)2ZrCls, al
aumentar el tiempo de reaccion se observa una pequeiia disminucién del peso
molecular. Este cambio se puede asociar con la disminucion de Ia
concentracién del mondémero. Por otra parte, una comparacién del peso
molecular del polimero obtenido con ambos catalizadores en un tiempo de 30
min, mostré un valor menor el polimero obtenido con el catalizador con puente
Me,Si. Las distribuciones de peso molecular son estrechas, 1,5 a 1,7, lo que es
un comportamiento tipico en polimeros obtenidos con catalizadores

metalocenos.

Temperatura de Fusion: Las curvas de f{usidon obtenidas para los
homopolimeros sintetizados con ambos catalizadores muestran dos
endotermas, una alrededor de los 30 °C y ofra a 54 °C. Estos picos son
originados por la presencia de dos tipos de fases generadas por las regiones
cristalinas de la cadena de 1-octadeceno isotactico propiamente tal {pico de 54
°C) y por las regiones desordenadas pero que presentan cierta cristalinidad
proveniente del ordenamiento parcial de las cadenas laterales del 1-octadeceno
{pico de 30 °C).

Esto ya fue verificado para estudios de la homopolimerizacion de 1-
octadeceno con catalizadores Ziegler-Natta, donde se investigé la influencia del
tipo de dador sobre la cristalinidad."™ La presencia del pico a menor
temperatura asociado a cristalizacion de cadenas laterales puede estar
presente en copolimeros de etileno-1-octadeceno con altos contenidos de
comondémero incorporado y ser el responsable de la amplitud de la fusién de
estas muestras que se extiende a temperaturas menores que la temperatura

ambiente.
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3.1.6 Nuevos Sistemas Cataliticos para Sintesis de Polietilenos

Ramificados

Los sistemas cataliticos (CHg)2Si(Ind)ZrCl/MAO y Eit(Ind),ZrCl./MAO,
designados como (2/MAQ) y (3/MAO) respecﬁvamente, han mostrado ser
sistemas eficientes en la sintesis de copolimeros de etileno con «-olefinas. Las
altas actividades y la capacidad de incorporar comondémeros de tamarios
mayores los distinguen como los mas eficientes en comparacién con otros
catalizadores metalocenos racémicos en este tipo de reacciones. No obstante,
acceder a la sintesis de éstos y otros copolimeros esta limitado, entre otros
aspectos, por los costos y disponibilidad de los comonémeros susceptibles de

utilizar especialmente para a-olefinas de tamafio mayor que el 1-octadeceno.

Recientemente, y como fue descrito en la revision bibliografica, se han
sintetizado nuevos complsjos de coordinacién de metales de transicién que se
caracterizan por dar, como productos a-olefinas de diferentes tamarfios a partir
de etileno, con actividades comparables a los compuestos metalocenos,
particularmente a 2 y 3. Conocidas estas caracteristicas y también el hecho que
la sintesis de estos catalizadores es simple, se propuso estudiar nuevas vias de
sintesis para acceder a copolimeros, produciendo las a-olefinas in sifu sin
necesidad de colocar el comonémero. Para esto se utilizaron los sistemas de
catalizadores 2/MAO 6 3/MAO y {[(2-ArN=C(Me)).CsHsNJFeCI;}/MAO que se
designé (1/MAQ).

En este estudio se esperaba lograr un sistema eficiente para sintetizar
polietilenos ramificados utilizando mezclas de catalizadores, que a diferencia de
los productos obtenidos de copolimerizaciones convencionales, estos nuevos
productos presenten ramificaciones de diferentes tamarios y que esta
caracteristica defina las propiedades del mismo. Los sistemas propuestos se
componen del catalizador del hierro (1/MAQ) que oligomeriza etileno a o-

olefinas con alta selectividad, de!l orden de un 99% de 1-alquenos. La
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distribucion de alquenos es independiente de. la presién de etileno,® en
combinacién con los- catalizadores metalocenos del grupo IV, 2/IMAO 6 3/MAQO,
que se mosiré en las secciones anteriores, presentan alta actividad para

copolimerizar etileno y a-olefinas (1-octadeceno, 1-hexeno).""

3.1.6.1 Perfiles de Reactividad de los Catalizadores Individuales

{ \ ¢ cl _cl
N—TFe Me,S
n( i Z<Cl e
1 2 3

Comportamiento Catalitico: Se ha reportado en literatura,® """ [a reactividad
hacia etileno de los compuestos 1, 2, y 3 cuando son activados usando
metilaluminoxano (MAQO). Ademas, se ha investigado el comportamiento
catalitico en reacciones de homo y copolimerizacion de efileno de los
catalizadores 2 y 3. Sobre esta base se realiza el siguiente estudio.

Para el catalizador 1, destacan los estudios realizados por Brookhart
quien reporté que se obtiene sdlo 1-alquenos solubles usando el catalizador 1
en presencia de MMAO (una version modificada de MAO con tfrimetilaluminio),
en razones AlfFe entre 600-800 y concentracién de catalizador de 2,2 x 10°

moles Fe en 50 mL de tolueno, es decir, condiciones especificas. >

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos bajo condiciones

experimentales diferentes a las ya estudiadas y que servirdn para la

investigacién posterior. Estos resultados nos permitirdn conocer el

e



118

comportamiento catalitico bajo determinadas condiciones de reaccion, evaluar
las propiedades de los productos obtenidos y también tener una referencia para

examinar los sistemas duales de catalizadores.

El catalizador de Fe (1) bajo las siguientes condiciones, [C;Hs] = 0,13
mol/L, (2 bar); temperatura de 60 °C; 1-3x10®° mol Fe; 500 mL de tolueno y
razon Al/Fe = 2.000, mostré una notable disminucién de la actividad del
catalizador durante 30 minutos de reaccién. Este comportamiento es evidente al
observar las curvas de variacion del consumo de etileno en la medida que

transcurre la reaccion de polimerizacion, como se muestra en la Figura 44.
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Figura 44.- Cinética de polimerizacién de etileno utilizando el
catalizador 1, Condiciones: Reactor Biichi = 1L; Solvente =
500 mL de tolueno; Temperatura = 60 °C; Presion = 2 bar;
rem = 600; razon Al /Fe = 2.000.

El decaimiento es independiente de la concentracion de catalizador
(muestras RBFeN4 y RBFeN5 en Tabla 12) y transcurridos los 30 minutos de
reaccion, resulta ser aproximadamente un 15 % del consumo inicial. Este
decaimiento no se asocia a problemas difusionales del monémero ya que es un
decaimiento progresivo y como se observa en la Figura 44 a una menor

concentracion (curva RBFeN4), muestra similares caracteristicas. Ademas, al
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observar la temperatura, esta tiende a disminuir de modo que este fenémeno se

puede asociar a una desactivacion del catalizador.

Productos Obtenidos: Consistente con repories previos, como se muestra en
la Tabla 12, el sistema 1/MAQO oligomeriza etileno. El producto para dos
conceniraciones de catalizador de Fe, esta compuesto por dos fracciones, un
75 %(P/P) de material insoluble y 25 %(P/P) de producto oleoso solubles no
retenido en el filtro y que fue recuperado por evaporacion del solvente.

Tabla 12.- Comportamiento catalitico del catalizador 1, en presencia de MAO.

Muestra molFe AlFe niga Fraccion Fraccion Actividad Fe

x 10° soluble Insoluble. x 1073

g g [kg/mol*h*bar]
RBFeN3 1,56 500 6 19 16,0
RBFeN4 1,56 500 6 22 17,9
RBFeN5 2,53 530 7 28 13,8
RBFeN6 253 500 6 28 13,4

Condiciones: Reactor Biichi, 1 litro; Volumen de Tolueno = 500 mL; Temperatura = 60
°C; Presion = 2 bar; Velocidad de agitacion = 600; Tiempo de Reaccion = 30 min;
Razdn AlfFe en el Reactor = 2.000.

* Razon AlfFe en la Solucion de Catalizador

La evaluacidon de estos resultados mostrd un incremento en la fraccidn
de producto insoluble a mayores concentracién de Fe en el reactor y una
disminucion de la actividad catalitica. Cabe destacar también una alta

reproducibilidad de los resultados en estas reacciones.

Caracterizacion de los Productos Obtenidos: Ambas fracciones obtenidas
con el sistema 1/MAQO, (soluble y inscluble) fueron caracterizadas por
espectroscopia de resonancia magnética nuclear RMN de 'H y de *C, vy se

determiné que estaban constituidas principalmente por a-olefinas lineales.

En la Figura 45 se muestran los espectros RMN de 'H caracteristicos de
estos productos. Los picos que se observan corresponden a los protones

alilicos y vinilicos de a-olefinas.
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Figura 45.- RMN de H' del producto obtenido con el catalizador 1: a) fraccién soluble,
b) fraccién insoluble de la muestra RBFeN5.

Teniendo en consideracién los estudios realizados por Gibson vy
colaboradores®™ sobre el efecto de la razén AlfFe en reacciones de
polimerizacion de etileno con catalizadores del tipo 1 y que conducen a la
formacion de alcanos, se realizd una exhaustiva caracterizacién de las
muestras usando RMN 'H, (Figura 45). Los resultados mostraron que bajo

estas condiciones la fraccién soluble contiene un 20% de alcanos.

El porcentaje de alcanos fue calculado a partir de la Figura 45b, tomando
la diferencia entre las integrales de los picos 3, 4 y 5 correspondientes a los

protones alilicos y vinilicos de las co-olefinas, y ia integral del pico 1
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correspondiente a los protones metilénicos (3H) de las a-olefinas y los (6H)

protones metilénicos de los alcanos.

Dado que por RMN de 'H y "*C es posible determinar el peso molecular
promedio en nimero ( Mn), se determiné el Mn para ambas fracciones. Los
resultados indican un valor aproximado de 2.000 g/mol para la fraccién insoluble
y 500 g/mol para la fraccién soluble, (para los detalles de esta caracterizacién
ver Anexo A). Mientras los andlisis de GPC de la fraccion insoluble, Figura 46,
revelan un valor de: Peso molecular promedio en nimero { Mn) = 1.800 g/mol,
peso molecular promedio en peso ( My) de 11.000 g/mol y una distribucién de
peso molecular de 5,2. Estos resultados avalan las determinaciones hechas por
RMN, Anexo A.
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Figura 46.- Curva de GPC del producto obtenido usando
el catalizador 1/MAQ.

La fraccion de mayor peso molecular obtenido bajo estas condiciones,
pueden estar asociadas principalmente a las diferentes caracteristicas del
cocatalizador (MAQ) usado en estas reacciones, con respecto al MMAQ,

%% (también a la razén Al/Fe). En este contexto,

utilizado por Brookhart y col.,
Gibson y col., ha mostrado gue el peso molecular de los productos obtenidos
con esta familia de catalizadores de Fe son altamente dependientes de la razdn

AlfFe 5%




Finalmente, el analisis por DSC (Figura 47) del producto insoluble

obtenido con este catalizador mostré un punto de fusion de 127 °C.

2750 = X3=239J/g N4=245J/g
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Figura 47 .- Curva de DSC de la fraccion insoluble del
producto obtenido con el catalizador de 1/MAO.

La disminucion de la temperatura de reaccion a 25 °C resulta en un
incremento de la fraccion soluble mientras que la actividad no varia.
Adicionalmente, cuando este complejo se combind con otros acidos de Lewis
como trimetilaluminio (TMA), triisobutilaluminio (TIBA), no se observé formacion

de polimero.

3.1.6.2 Estudio de las Reacciones de Polimerizacién Utilizando
Catalizadores de Hierro y Circonio

Se ha demostrado que la adicién de comonémeros tales como 1-hexeno
y 1-octadeceno a una reaccion de polimerizacion de etileno con los sistemas
2/MAO y 3/MAO incrementan el consumo de etileno y es posible incorporar

altos contenidos de «-olefinas en la cadena de polimero.

En este estudio, se esperaba obtener nuevos productos con

caracteristicas especificas, dependientes del comportamiento de los
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catalizadores presentes en el sistema. El esquema 15 muestra una ruta de
sintesis de polietilenos ramificados usando dos catalizadores, sin necesidad de
incorporacion externa del comonomero.*"*

Esquema 15

C,H,

MAO
%5_ CaHy
1

-{(CHZCHZ);(CHZCPP-}-X

{CH;CH2)—CH,CHs
n-2

En esta sintesis, se espera obfener cadenas con ramificaciones de
diferentes tamanos, puesto que, como se observé anteriormente el producio
obtenido con el catalizador de Fe muestra una distribucion de alquenos lineales
que pueden ser incorporados en la cadena de polimero por el catalizador
metaloceno.

La caracterizacion de los polimeros obtenidos con estos sistemas
compuestos por dos catalizadores en presencia de MAO, (1/2/MAQ y 1/3/MAQ),
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realizada por RMN de C"*, GPC y DSC, muestran que las «-olefinas producidas
por el catalizador 1, son efectivamente incorporadas en la cadena de polimero
en combinacién con los catalizadores 2 6 3. No obstante, se observan
significativas diferencias en lo referente a: actividad catalitica, cristalinidad,
contenido de ramificacién y distribucién de peso molecular de los materiales

obtenidos para condiciones similares de polimerizacion.

En Ia tabla 13 se muestra un resumen de los resultados obtenidos con el
sistema 1/2/IMAQO/C-H, variando la relacion molar de los catalizadores 1/2 en el
rangec 2 a 10. Se observa que para una concentracidn dada de Zr, al

incrementar la razén Fe/Zr |a actividad catalitica del sistema disminuye.

Tabla 13.- Datos de polimerizacion de olefinas; Sistema catalitico, 1/2IMAQ.

Condiciones de reaccién (%) Propiedades del Polimero
Reaccion AlZr molFe MolZr FefZr Actividad Tf(°C) Mw Mw Mn Ramificacién
x10°  x10 00 ™ & x10° N mol%®
1 7.800 1,03 2,3 4.5 21,0 107; 123 56 16,1 2.4
2 17.000 2,21 23 10,0 9.9 108; 125 30 13,2 3,0
3 5200 1,60 57 2,9 194 100; 121 &4 15,6 2,9
4 5800 255 5,7 45 12,1 101; 124 57 15,2 4,0
5 3.400 1,60 8,1 2,0 12,7 110; 120 80 9,1 2,3

(*) Condiciones: Solvente, Tolueno; Tiempo de Reaccion = 30 min.; Velocidad de Agltac1on
=600 rpm; Presiébn = 2 bar, Temperatura = 60 °C; Razon AlfFe = 2.000. ( ) kg
pol:mero!(molZﬁ-molFe)(h)(bar) (*) Punto de Fusién Determinado por DSC, Dos Transiciones
Presentes. ( } Mol de Ramificacion por 100 Unidades de Etileno.

(*)Distribucion bimodal.

Por otra parte, al mantener la razén de catalizadores constante (reacciones 1y
4), la actividad es menor cuanto mayor es la concentracién total de metales en

el reactor.

Las polimerizaciones llevadas a cabo con el sistema 1/3/MAQ/C,H, se
resumen en la Tabla 14, relativo a la combinacidn de catalizadores
1/2IMAQ/C2Hs. Este nuevo sistema mostré un mayor consumo de etileno

durante las reacciones en condiciones comparables, pero se observan las
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mismas tendencias: disminucion de la actividad del sistema al incrementar la
razén Fel/Zr, especialmente a mayores concentraciones totales de los

catalizadores en el reactor.

Tabla 14.- Datos de polimerizacion de olefinas; Sistema catalitico, 1/3/IMAO.

Condiciones de reaccién (%) Propiedades del polimero.
Reaccion AliZr MolFe MolZr Fe/Zzr Actividad TF(°C) Mw Mw Mn Ramificacion
x10°  x107 x10° ¢ ¢ x10®° Mol % (%)
1 7300 1,05 2,30 4.6 34,0 124 81 1.7 2,0
2 15400 2,19 2,31 9,3 16,8 112 65 1,7 2,8
3 3700 1,03 5,34 1.9 28,0 119 75 1,6 1,8
4 8400 1,59 5,30 3.1 18,2 119 82 1,6 2,2
5 8000 2,50 5,33 4,7 16,2 117 69 1,7 2,5
8 6200 1,66 8,10 2,0 21,0 121 81 1,9 1.8

(") Condiciones: Solvente, Tolueno; Tiempo de Reaccién = 30 min.; Velocidad de Agitacién =
500 rpm; Presion = 2 bar; Temperatura = 60 °C; Razéon AlfFe = 2.000. ) Kg
Polimero/{(molZr+molFe)(h)(bar). () Punto de Fusién Determinado por DSC. () Mol de
Ramificacion por 100 Unidades de Etileno.

3.1.6.3 Propiedades de los Polimeros

Contenido de Ramificacion: Espectros de RMN de C** caracteristicos de los
productos obtenidos y que corresponden a [os polimeros que provienen de la
reacciones 4 y 2 de las Tablas 13 y 14, respectivamente, se muestran en la
Figura 48. Se identificaron claramente las sefales correspondientes a
ramificaciones efilos, butilos y ramificaciones largas (n > 6). Adicionalmente, la
intensidad de estas sefiales se incrementa en las muestras provenientes de
reacciones con razon Fe/Zr mayores. Los valores del contenido de ramificacion
de las cadenas, en mol % (mol de ramificacion por 100 unidades de etileno) se
muestran en [a tltima columna de las Tablas 13 y 14 y fueron calculadas con un
método reportado anteriormente. '
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la presencia de ramificaciones etiios es confirmada por los picos de
resonancia en 11,13, 26,59 y 39,56 ppm, correspondientes a los atomos de
carbono 1Bz, 2B, y brB. respectivamente. La presencia de ramificaciones
butilos es confirmada por el pico en 23,37 ppm que corresponde al carbono 2B,
y las ramificaciones largas (n > 6), puede ser detectada por la seiial en 14,05,
32,16 y 38,10 ppm comespondientes a los carbonos 1B, 3B, brB;,
respectivamente. La primera y la dliima de estas sefiales se superpone con las
sefales de carbonos 1B4 y brBs de ramificaciones butilos. Por [o tanto, para
identificar la presencia de ramificaciones largas es posible comparar la integrat
de esos picos con el pico a 23,37 ppm correspondiente al carbono 2B, de

ramificaciones butilos.

Las sefiales 1B,, 2B,, 3B, son también caracteristicas de a-olefinas que
no fueron incorporadas en la cadena del polimero. Es posible determinar la
presencia de «-olefinas en los productos de estas reacciones, evaluando la
integral de las sefiales en 29,29 y 29,42 ppm marcados en la Figura 48b, las
cuales no estan presentes en el espectro de ia Figura 48a, correspondiente a la
reaccion 2 de la Tabla 13. Estas sefiales corresponden a carbonos alifaticos 2 y

3 enlazados al &tomo de carbono olefinico, respectivamente.
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Figura 48.- Espectros de polietilenos ramificados obtenidos por RMN de'®C: reaccién
2, Tabla 13 (&) y reaccion 4, Tabla 14 (b).

Distribucion de Peso Molecular: En la Figura 49, se muestran las
curvas de GPC de los polimeros producidos por el sisterna 1/2/MAO/CzH..
Estos polimeros se caracterizan por una distribucién de peso molecular bimodal
con picos centrados en 70.000 y 1.500 g/mol. La fraccién de peso molecular
menor, se hace mas pronunciada cuando se incrementa la razén Fel/Zr y se
asocia a productos provenientes del catalizador 1, que precipitan antes de ser
incorporados en la cadena de polimero por €l catalizador 2.
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Figura 49.- Curvas de GPC de productos obtenidos con el sistema 1/2MAQ/C2H,,
reacciones: 1 12 —_— e _ 35 .

En la Figura 50 se muestran las curvas de GPC de los polimeros
obtenidos con el sistema 1/3/MAO/C.H,. Se observa una distribucion de peso
molecular monomodal muy estrecha, del orden de 1,6, cenirado en 60.000
g/mol. No se observa la presencia de fracciones de peso molecular bajo
indicando que los 1-alquenos producidos por 1/MAO son incorporados
practicamente en su totalidad por el catalizador 3/MAO en la cadena principal,

indicando una eficiente conversién de mondémeros a polimero.
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Figura 50.- Curvas de GPC de productos obtenidos con el sistema 1/3/MAQ/C,H,,

para diferentes razones Fe/Zr, reacciones: 1" ; 27 73 - ;5
;6 ———

Temperatura de Fusion: El andlisis de DSC realizado a los polimeros
obtenidos de la combinacion del catalizador de Fe, con los dos diferentes

catalizadores de Zr revel6 diferencias en las propiedades térmicas.

La Figura 51 muestra que e! producto obtenido de 1/2/MAQ/C;H,4
presenta dos picos de fusidn, el de mayor temperatura se asccia a a-olefinas de
mayor peso molecular provenientes del catalizador de Fe que precipitan y no
son incorporadas en la cadena de polimero. El segundo pico a menor
temperatura que muestra mayor variacién de una muestra a otra, se asocia al

copolimero formado.
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Figura 51.- Curva de DSC de polimeros obtenido con el sistema 1/2/MAQ/C2H,.

En contraste con lo anterior, los productos obtenidos con el sistema
1/3/MAQ/C;H,s muestran solo un pico de fusion (Figura 52) que se asocia a una
estructura cristalina mas homogénea del producto, correspondiente al
copolimero. La temperatura de fusién disminuye al aumentar la razén Fe/Zr.
Este cambio se asocia a un mayor grado de ramificacién. Estos resultados son
consistentes con lo observado por GPC y RMN C y muestra que las
propiedades de los materiales pueden ser controladas simplemente por un
ajuste de la razdn Fe/lZr.
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Figura 5§2.- Curva de DSC de polimeros obtenidos con el sistema 1/3/MAQ/C,H,.

3.1.6.4 Discusidn sobre sistemas combinados de catalizadores

En las condiciones de polimerizacion en que se realizd este estudio, el
catalizador de Fe (1) produce mayoritariamente 1-alquenos. Ademas, se
muestra que es posible incorporar los 1-alquenos generados in situ por el
sistema 1/MAO/C;Hs en una cadena de polietileno que crece en un centro
activo del tipc metaloceno (complejos 2 o 3).

lLas mayores actividades fueron observadas con el sistema
13MAQ/C;H4, sin embargo, éste incorpora menos moles de 1-alquenos en la
cadena de polimero en comparacion con su homodlogo que contiene el
catalizador 2. Este comportamiento ya habia sido observado en las secciones
anteriores de este capitulo cuando se estudié copolimerizaciones de etileno con
a-olefinas (1-hexeno y 1-octadeceno) utilizando los catalizadores 2/MAQ vy
3/MAQ. Sin embargo, el sistema 1/3/MAO que da productos menos ramificados,
conduce a materiales mas homogéneos. Los andlisis: térmicos, GPC y RMN de
3C, de los polimeros producidos por este sistema, son consistentes con las
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caracteristicas antes mencionadas. La presencia de un producto heterogéneo
proveniente de reacciones con el sistema 1/2/MAO/CoHs, se puede asociara la

incompleta incorporacién de a-olefinas producidas por los catalizadores de Fe.

Una explicacién para este comportamiento se puede asociar con la
menor conversion total de etileno a polimero (menor actividad), mostrada por
1/2/MAQ/C,H,. Se supone que, aunque no hay interferencia quimica que pueda
conducir a la generacién de nuevos sitios activos, los dos sitios pueden
competir por el etileno, favoreciendo la formacién de a-olefinas en la presencia
del catalizador metaloceno 2. El sistema 1/3/MAO mostré una actividad mas
alta y, por lo tanto, la cantidad total de o-olefinas generadas debe ser menor,

posibilitando su total incorporacion en la cadena de polimero.
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3.2 Catalisis Heterogénea

Los resultados de la homo y copolimerizacién de etileno presentados en las
secciones anteriores muestran claramente las propiedades de los catalizadores
metalocenos racémicos rac-Et(Ind),ZrCl; y rac-Me2Si{Ind)2ZrCl; en presencia de
MAO. Estos son resultados promisorios comparados con otros sistemas
metaiocénicos, debido al buen comportamiento catalitico y la posibilidad de
controlar las caracteristicas y propiedades de los copolimeros obtenidos. Esto
los ubica enire los catalizadores que tienen un excelente potencial para ser
usados en procesos tecnolégicos de sintesis de poliolefinas. Sin embargo,
existen factores, como el uso de gran cantidad de cocatalizador (MAQ)
necesaria para generar sitios activos y lograr maximas actividades, el dificil
control de la cinética de la polimerizacién,® la pobre morfologia del polimero
obtenido,"® la baja estabilizacion térmica de los catalizadores y la alta
adherencia de los copolimeros en las paredes del reactor, que hacen dificil su
aplicacién en procesos tecnolégicos de polimerizacién de olefinas. Una manera
de superar estas limitaciones es heterogenizando el catalizador y para esto se
hace necesario el uso de soportes inertes, particularmente, éxidos inorganicos
como silica, aliminas, 6xido de magnesio y también compuestos como MgClz,
NaCl, que ya han sido utilizados como soportes de los catalizadores Ziegler -
Natta.

Por lo tanto, en esta seccion se presentaran los resultados del estudio sobre
la heterogenizacion de los catalizadores metalocenos que ya fueron estudiados
en reacciones de homo y copolimerizacion de etileno. Particularmente, se
mostraran los resultados de la sintesis y caracterizacion de soportes a base de
silica y modificaciones de ésta. Se espera relacionar las caracteristicas del
soporte, naturaleza de la interaccién con los complejos metalocenos y su efecto
en el comportamiento catalitico de reacciones de polimerizacién de efileno y
copolimerizacion con 1-octadeceno con las caracteristicas de los polimeros.
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3.2.1 Preparacién de Soportes

Modificacién Térmica: Se espera que el tratamiento térmico de los soportes,
modifique sus caracteristicas y que estos cambios permitan acceder a
catalizadores metalocenos heterogenizados por reacciones directas del soporte
y el complejo metaloceno, lograndose catalizadores altamente activos en

reacciones de polimerizacién de etileno.

Las silicas comerciales (ES70, EP10 y Aerosil), fueron calcinadas a
diferentes temperaturas. Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de

estos materiales son presentados en |la Tabla 15.

Tabla 15.- Caracterizacion de soportes calcinados a diferentes temperaturas

Tipo de Sger Volumen de poros Tamatio de Morfologia
Soporte (m%g) (cm®g) particula
(nm)

600°C 800°C 1000°C 500°C 800°C 1000°C &00°C 3Q0°C 1000°C

ES70 250 237 113 1,03 021 01 41 56 33 esférica

EP10 278 250 190 135 0,25 01 117 - - irregular
Aerosil 200 183 148 - - - 0012 - 0,014 -

Para los soportes porosos (ES70 y EP10) se observé una disminucion del
area especifica y del volumen de poros al elevar la temperatura de calcinacion.
Este cambio es asociado a la sinterizacién de poros debido a reacciones de
condensacion de acuerdo a la Ecuacion 15, donde se forman puentes siloxanos
y también a ordenamientos asociados a migraciones moleculares en la matriz

de silica.

=SI-OH + =Si-OH —» =8i-0-8i= + H0 (15)
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El soporte Aerosil mostré una disminucion de area menos pronunciada y
considerando su pequefio tamafio de particula (0,012um) y la ausencia de
poros, estos cambios de area se asocian a posibles aglomeraciones de

particulas.

Modificaciéon Quimica: La modificacion mediante la técnica sol-gel de ia
superficie de la silica (ES70), con 6xidos inorganicos del tipo TiO2, MgO, Al203 y
mezclas de estos dxidos, se realiza con el propésito de lograr cambios en la
reactividad quimica de la superficie de la silica ES70. Ello debido a la presencia
de nuevos componentes como TiO. que forman parte de la matriz de SiO,, de
tal manera que la reaccién de estos nuevos soportes con MAO y un complejo
metaloceno, afecte positivamente la formacién de un catalizador heterogéneo,

logrando ser mas eficientes en reacciones de polimerizacion de olefinas.

3.2.2 Caracterizaciéon de Soportes Modificados

Area Especifica y Volumen de Poros: En la Tabla 16, se presentan los
resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los sopories obtenidos
recubriendo la silica ES70 via la técnica sol-gel, con diferentes dxidos y también
la caracterizacién de estos soportes después de una reaccién con MAO.

En la columna 2 de esta Tabla, se indica el tipo de 6xido del recubrimiento y
el porcentaje propuesto del area de la silica, ES70, que se pretendia recubrir
(50 6 100 %). Ademas, en la columna 6 se indica la nomenclatura de los
respectivos soportes obtenidos después de la reaccién con MAQO.
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Tabla 16.- Modificacion superficial por técnica sol-gel de silice ES70: cambio de
la superficie especifica, porosidad y composicién quimica de los soportes.

Recubrimien- Sger V. D. Soporte Seer V. D. Al Ti
# todeEST70 mig Poro Poro Meodificade m%g  Poro Poro  %-pp  %-pp

% cm’ig A cm’llg A
1 - 255 1,34 171 ESTOM 206 1,02 156 10,5 -
2 ALO-100 236 1,42 194 ES70AM 184 0968 164 - -
3 Tio50 226 1,35 187  ES70TIEM 193 087 143 128 20
4  Tio-~100 236 1,38 189 ESTOTIM 218 - - 102 4.2
5 SIOTIOA100 249 148 191 ESTOSITM 240 - - 13,9 19
6 Mgo-100 241 1,47 181 ES7OMgM 229 0,98 139 - -
7 Mgo-60 247 1,49 187 ESTOMg&M - - - - -
8 - - S10,MAC” 328 0,51 75 22 -
g - - TIO,M ** 80 0,15 85 10 -

* Silice recubierta con MAQ de procedencia comercial, Witco.
** Oxido de titanio obtenido por técnica sol-gel usando Quitesano.
M: Indica modificacién con MAQO

Los resultados de area especifica, muestran que el recubrimiento con
6xidos como Al2Q3, TiO2, MgO o la mezcla SiO.-TiO», practicamente no altera la
superficie inicial de la ES70 (Entrada #1). Esto se corrobora al comprobar que el
volumen y diametro de poros no varia. No obstante, {a modificacién con MAO,
(columna 6) hace disminuir el area especifica de cada soporte, observandose
también una clara disminucién del volumen y tamafio de los poros. Esta
disminucién se debe a la alta reactividad del metialuminoxano y trimetilalumino
hacia los grupos hidroxilos y puentes siloxanos en toda la superficie del 6xido.

La composicién elemental {contenido de Al y Ti) de los soportes recubierios
por la técnica sol-gel, y modificados por reacciones con MAO, (columnas 10 y
11 respectivamente en la Tabla 16), evidencian la presencia de nuevos
componentes en la superficie de la silica. En la reaccion con MAQ, aguellos
soportes que contienen titanio se tornan de color oscuro (gris), mientras que el
producto de las demas reacciones no cambia de color.

Finalmente, en la enitrada 8 se presentan los resultados de la
caracterizacion fisicoquimica del soporte SiO>-MAQO de procedencia comercial
(Witco), que es muy utilizado como soporte de este tipo de catalizadores, dada
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la alta actividad de los catalizadores resultantes. También en la entrada 9 se
muestra el éxido de titanio sintetizado via sol-gel y modificado con MAO.

Determinacién de grupos funcionales, IR: Se sabe que la silica posee tres
diferentes tipos de grupos hidroxilos: vecinales, geminales y aislados y al
calentarla en vacio a temperaturas mayores de 500 °C la mayoria de los grupos
OH existentes en la superficie son sélo OH aislados. En la Figura 53, se
presentan los espectros obtenidos del analisis por IR de la silice ES70, ES70-
TiO2 y los correspondientes al ser modificadas con MAOQ. El espectro de la silice
ES70 (Figura 53a), exhibe una banda aguda en 3746 cm' correspondiente a
grupos OH aislados y una banda ancha con un méximo a 3640 cm™ debida a
grupos OH adyacentes localizados dentro de [a matriz de silice. La modificacién
de la silice (ES70) mediante técnica sol-ge! con isopropoxido de Titanio y su
consecuente evolucién a un recubrimiento de TiO; fue también evaluado por IR,
(Figura 53c). Este espectro muestra la presencia de una banda a 3740 cm™ que
es asociada a grupos OH externos y, adyacente a ésta, una banda ancha con
un maximo en 3640 cm™ asociada con OH vecinales internos de la silica. El
tratamiento de ambos soportes con MAQ, conduce a reacciones con los grupos
OH externos y, consecuentemente, como se muestra en la Figura 52 b y d, la
banda correspondiente a OH aislados externos desaparece mientras que la
correspondiente a OH adyacentes internos se reduce en intensidad.
Adicionalmente, aparecen en el espectro bandas en 2960, 2920 y 2849 cm™,
asociadas a vibraciones de estiramientos simétricos y asimétricos del CHj
resultando ser muy similar al espectro mostrado en la Figura 53e, de una silica
recubierta con MAQO de procedencia comercial (Wiico).
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Figura 53.- Espectros de IR: a) Silice (ES70) calcinada a 500 °C en vacio; b) Silice,
ES70, después de la reaccion con MAQO (ES70M);, c) ES70 recubierta con TiO,,
(ES70Ti); d) ES70Ti después de la reacciéon con MAO (ES70TiM); e) Silice recubierta
con MAQO comercial, Witco, (SiO,-MAO).

Analisis Elemental por XPS.: El analisis de XPS de la superficie de una
muestra de silica (ES70) recubierta con titania "en un 100%" (ES70Ti) se
presenta en Figura 54. La linea Ti 2s que esta situada en 560 eV es la energia

que corresponde a Ti™. "
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El O 1s, exhibié un maximo en 533 eV atribuido a la oxidacion del silicio y
la linea del Si 2p en 104,5 eV se atribuye al SiO,, que generalmente aparece en
105 eV.* Una estimacién para el promedio de la relacion de Ti:Si se realizo
utilizando los factores de sensibilidad del equipo, que conduce a Ti:Si ~ 0,6
estimacion que asume una muestra homogénea, pero con reducido contenido

de titanio o de un incompleto recubrimiento del substrato.
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Figura 54.- Espectro de XPS de las muestra: ES70-100%TiO;
(ES70Ti) y TiO,

Analisis Elemental por ISS: Con el propésito de observar si el recubrimiento
de las particulas de silica ES70 es completo, se realizé una exploracion por ISS
del recubrimiento del soporte ES70Ti, con diversos parametros de la
adquisicion. El espectro obtenido se muestra en la Figura 55. En él se observan
picos correspondientes a Ti, O y Si indicando que los elementos Titanio y Silicio
estaban presentes en la superficie y la presencia del pico de silicio es una sefal
de que el recubrimiento no es total, o que una capa muy fina de TiO; se

deposit6 parcialmente en el substrato de didxido del silicio.
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Figura 55.- Evaluacion de la superficie por ISS de las muestras: Silica (SiOy),
ES70 100%TiO, (ES70Ti) y TiO..

Potencial Zeta: En vista de los resultados observados por XPS y ISS que
indican la presencia de oxido de titanio en la superficie de la silica (ES70), se
realizé un analisis de potencial zeta de los soportes ES70Ti5 y ES70Ti,
(recubrimiento "teéricos" de un 50 y 100%, entradas 3 y 4 de la Tabla 16
respectivamente), con el propésito de observar cambios de carga superficial
debido al recubrimiento (Figura 56). Se observa que el punto de carga cero
practicamente no depende de la concentraciéon de TiO,, debido probablemente
a que la silica esta so6lo parcialmente recubierta. Esto es consistente con lo
observado por ISS y también porque en este rango de concentraciones, la
naturaleza de los sitios superficiales puede cambiar hacia la formacion de
nuevos sitios acidos como Si-O(H)-Ti (acidos de Bronsted) de caracter fuerte,

que hacen que las curvas se comporten de manera similar a la silica.
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Figura 56.- Potencial zeta como funcién del pH de la suspension para (+) Silice ES70,
(A) ES70Ti5 (®)ES70Ti (M) TiO..

Morfologia: Finalmente se realizé una caracterizacion morfolégica mediante
microscopia electronica (SEM) del soporte ES70 y de este recubierto con TiO;
en un "100 %" con el propoésito de observar cambios morfolégicos en las
particulas de silica durante el recubrimiento (Figura 57). Las micrografias
muestran que no hay agregacion o ruptura de las particulas, hecho muy

relevante en los procesos siguientes en que se utilizan estos soportes, puesto

Figura 57.- Morfologia de soportes antes y después de modificacion por
técnica sol-gel:a) silice ES70, b) ES70Ti




que uno de los objetivos de heterogenizar un catalizador metaloceno es el

control morfologico del polimero formado.

3.2.3 Catalizadores Soportados

Los primeros estudios para la heterogenizacion de complejos metalocenos
se realizaron mediante una impregnacion directa de los soportes ES70, EP10 y
Aerosil, calcinados a diferentes temperaturas, con una solucion en tolueno de
los complejos Etind»ZrClz (3) o Ind2ZrCl; (4). Resultados de la caracterizacion

fisicoquimica de estos catalizadores son presentados en la Tabla 17.

Tabla 17.- Caracterizacion de catalizadores

Tipo de Sger Volumen de poros Tamaiio de particula
Catalizador (m?lg) (em’lg) (um)

500°C 800°C 1000°C 500°C 800°C 1000°C 500°C 800°C 1000°C

ES70-3 229 172 9 145 0,15 0,08 34 39 31

ES70-4 231 180 - 1,39 0,18 - - - -
EP10-3 267 210 120 163 0,20 01 - - -
EP10-4 253 200 - 162 0,19 - - - -

Aerosil-3 150 141 115 - - - . . -

* El metaloceno ligado al soporte (ES70, EP10 o Aerosil) se identifica
con el niumero 3 6 4.

Si se comparan estos resultados, con los mostrados en la Tabla 15
correspondientes a los soportes, se observa una disminuciéon en el area
especifica después de la reaccion de impregnacion para todos los soportes

estudiados.

Las posibles reacciones de los diferentes grupos superficiales presentes en
el soporte con el complejo metaloceno se presentan en las siguientes

ecuaciones (16, 17 y 18).
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2(=Si-OH) vecinat  + Etindz2ZrClz; — (=SiO)[ Etind,Zr]  + 2HCI (16)
=Si-OH + Etind,ZrCls — =SiO-[Etlnd,ZrCl] + HCI (17)
=Si-0-Si= + EtlndoZrCl, — =SiO-[Etind2ZrCl]  + =Si-Cl  (18)

3.2.4 Homopolimerizacion de Etileno con Catalizadores

Heterogéneos.

Efecto del Contenido de Zr del Catalizador en la Actividad Catalitica: La
importancia de este estudio se debe a que en efecto del contenido de Zr en el
catalizador heterogéneo, tiene directa relacién con la cantidad de este sdlido
necesaria para cada reaccion. En la medida que la cantidad de catalizador sea
minima, también lo sera la cantidad de residuos de catalizador en el polimero.

En la Tabla 18, se presentan los resuitados de un estudio de la
influencia del contenido de Zr del catalizador en el comportamiento catalitico
para reacciones de polimerizacion de etileno. Los catalizadores heterogéneos
estan constituidos por silicas caicinadas a 500 °C con diferentes cantidades del
complejo metaloceno (3 o 4) ligado en la supetficie, desde el maximo posible de

incorporar (6% de Zr)®®® hasta valores cercanos a 1.

En general, se comprueba que la actividad de los catalizadores
heterogéneos son menores en comparacion con la actividad cuando estos
complejos metalocenos estan solubilizados, para todo el rango de % de Zr
estudiado. Este comportamiento da cuenta que no todos los dtomos de Zr
presentes actian como sitios cataliticos, lo que se puede atribuir a: i) La
coordinacion del Zr con dos grupos hidroxilos dando una especie inactiva hacia
la alquilacién con el cocatalizador MAO y posterior reaccién de polimerizacion;
ii) La oclusion de catalizador en los poros del soporie; iii) Desactivacion del

catalizador durante la impregnacién.
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Tabla 18.- Contenido de circonio en el catalizador heterogéneo y efecto en el
comportamiento catalitico.

Catalizador % de Zr Actividad 1
) Todrico  Experimental  [KgPEx(molZrihpresion)™]
ES70-3 2,5 2.4 108
7’0 6:0 119
2'0 1 !2 1 08
EP10-3 70 6.1 b
i 415 3,7 4 1 1
Aerosil-3 68 5.0 o
ES70-4 26 15 )
EP10-4 1,3 13 95
Aerosil-4 7.2 6,0 197

(*) El metaloceno ligado al soporte (ES70, EP10 o Aerosil) se identifica con el numero 3
6 4. Condiciones de polimerizacion: Temperatura = 60°C; Tiempo = 30 min; Presién de

etileno = 1,6 bar; Al/Zr = 200; Circonio en el reactor: 1,2x10™ mol.; Volumen de tolueno,
250 mL.

El contenido de metaloceno fijado sobre el soporte es independiente de las
caracteristicas de la silice; sbélo depende de las relaciones iniciales de
impregnacion. Una reduccion de la cantidad de metaloceno fijada en el soporte
podria significar, por ejempio, una disminucién en el nimero de sitios cataliticos
activos, con lo cual se podria esperar una menor productividad del catalizador.
No obstante, se ha encontrado para los sistemas constituidos por soportes
porosos como ES70 y EPIO que la disminucién de! contenido de circonio no
afecta la actividad del catalizador y adicionalmente conduce a una reduccién del
costo de la preparacion del mismo.

En general, los sistemas formados por soportes porosos son menos activos
que los catalizadores soportados en silice no porosa. Estas diferencias se
asocian a pérdida de sitios cataliticos en los poros del soporte. Ademas,

cuando el Aerosil es utlizado como soporte, los catalizadores mostraron

mayores actividades a altos contenidos de Zr.
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ES-70 Etlnd Zr(l,

Polymer ES-70 Etind;ZrCl, Polymer AER Etind Zr(1;

Figura 58.- Micrografias de catalizadores y polimeros a) ES70-3 y Polietileno,
b) Aerosil-3 y Polietileno

El control de las caracteristicas morfologicas del polimero es también
uno de los objetivos de heterogenizar un compuesto metaloceno y los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 58. Se observa un efecto de
réplica solo en aquellos catalizadores que estan constituidos por soportes de

tamano aproximadamente de 100um, mientras que en aquellos de tamano muy
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pequefio como el Aerosil, el aspecto que se visualiza en la micrografia de la
Figura 58 es un continuoc de masa de polimero y ausencia compieta de granos.

Efecto de la Temperatura de Calcinacion del Soporte en el
Comportamiento Catalitico: E! efecto de la temperatura de calcinacién es
importante en sopories basados en silicas, puesto que, como ya ha sido
mencionado, al someterla a altas temperaturas varia el tipo y la composicion de

los grupos funcionales.

Los resultados del comportamiento catalitico del metaloceno 3, soportado
en silica, ES70 y Aerosil calcinadas a 500, 800 y 1000 °C, con altos contenidos
de Zr, se muestran en la Tabla 19. Se observa que para soportes no porosos la
actividad aumenta a temperaturas de calcinacion altas, mienitras que para

soportes porosos esta decrece después de los 800°C.

Tabla 19.- Efecto de la temperatura de calcinacion del soporte sobre la
actividad catalitica en reacciones de polimerizacion de etileno.

Actividad
%PP Zr y
Catalizador [kgPEx(molZrxhxbar)™]
500°C 800°C 1.000°C (a) 500°C 800°C 1.000°C
ES70-3 6 6,4 6,2 119 180 143
Aerosil-3 6 6,6 4.7 197 254 319

Condiciones de reaccion: Temperatura = 60°C; Tiempo = 30 min.; Presion de etileno
=1,6 bar; AlfZr = 200; Zren el reactor 1,2x10™* mol. (a)Temperatura de calcinacién de
soportes.

El incremenio de la temperatura de calcinacion del soporte implica una
disminucioén del contenido de grupos OH vecinales, disminuyendo {a posibilidad
de dobles interacciones con el catalizador lo que da origen a sitios inactivos de
Zr. La presencia de grupos OH aislados favorece la formacion de sitios activos,

incrementando la actividad del catalizador.
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A temperaturas mayores de 800 °C, los cambios en las caracteristicas dei
soporte se hacen mas pronunciados. La disminucién de la concentracion de los
grupos OH de la superficie de la silice, disminucion del area, volumen de poros
asociado a procesos de sinterizacion, pueden ser las causas de la disminucion

la actividad de los catalizadores soportados en silices porosas.

Estudios posteriores, mostraron que la impregnacion de compuestos
metalocenos previamente alquilados, como se muestra en la ecuacién 19,
presentaba mayores valores de actividad catalitica. Posteriormente, todos los

estudios se realizaron con el metaloceno previamente alquilado.

Etind.ZrCl; + MAO - Etll’ldzZTCH3+ --CIMAQCI (1 9)
3 : 3*

3.2.5 Catalizadores Heterogenizados en Soportes Modificados

Comportamiento Catalitico: El soporte SiO>-MAO de procedencia comercial y
los soportes modificados con MAO: Silica ES70, TiO; y silica ES70 recubiertas
con diferentes 6xidos inorganicos via técnica sol-gel, se utilizaron como
soportes de complejos metalocenos previamente alquilados, 3* 6 2% (2* =
Me:Silnd.ZrCH;" ---CIMAQCI’).

Los resultados del comportamiento catalitico se muestran en la Tabla 20,
en donde la nomenclatura del catalizador heterogéneo, se basa en el nombre
dado a los soportes modificados en la columna 6 de la Tabla 16.
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Tabla 20.- Actividad catalitica de catalizadores metalocenos heterogenizados
en soportes modificados.®

Reaccién Catalizador % Zr molZr AliZr Rendi- Actividad

# Exp. x10° miento )
) )

1 ES70M-3* 0,12 5,77 1300 14 2.400

2 SiO,MAO-3* 0,13 5,84 1300 22 3.800

3 SiO.MAO-3* 0,19 6,46 1500 29 4.500

4 TiOM-3* 0,18 6,16 1000 21 3.400
5 TiO-M-3* 0,23 5,80 1700 18 3.100
6 ES70TiM-3* 0,20 7,67 1200 18 2.500

7 ES70Ti5M-3* 0,23 2,42 1000 10 4.100

8 ES70Ti5M-3* 0,22 5,68 1000 25 4.400

9 ES70SiTiM-3* 0,17 5,59 1100 21 3.700
10 ES70SiTiM-3* 0,27 5,33 470 21 3.900
11 ES70AIM-3* 0,26 8,40 1100 16 1.900
12 ES70MgM-3* 0,27 8,87 900 17 1.800
13 ES70Mg5M-3* 0,20 5,70 1300 20 3.500
14 ES70Ti5SM-2* 0,23 7,94 1200 8 1.000 (°)

(*)Condiciones de polimerizacion: Reactor Biichi, 1 litro; Tolueno = 500mL;

Temperatura = 60 °C; Presién = 2bar; Velocidad de agitacién = 1.000 rpm; Tiempo de
Reaccién =30 min.; (*) contenido de Zr en el catalizador; (°) mol de Zr en el reactor; ()
kg polimero /molZr*h*bar.; (%) Polimerizacion con el catalizador 2* soportado.

Es necesario hacer notar, que los catalizadores obtenidos por interaccion
directa de complejo 3* sobre soportes como ES70Ti, ES70Mg5 y TiO: en
tolueno, mostraron actividades cercanas a los 500 kgPolimero/molZr*h*bar, sin
embargo, al modificar estos soportes con MAO, la actividad catalitica aumenta
drasticamente. Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla 20, en donde
se observa que efectivamente el tratamiento previo de cualquier soporte con
MAO, antes de la reaccion con la mezcla metaloceno-MAO conduce a
catalizadores que presentan altas actividades en reacciones de polimerizacion

de etileno.

Al comparar la actividad del catalizador obtenido utilizando como soporte
ES70M, que contiene un 10,5 % de Al, (reaccién 1 en Tabla 20), con el
catalizador soportado en Si0O,-MAO (procedencia comercial Witco), (reaccién 2

6 3), se observa que la actividad del primero resulté ser un 50% menor. Estas
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diferencias pueden estar asociadas al contenido de MAO activo en el soporte,
después de la reaccion con los grupos -OH de la silice, o por el método de

preparacién (desconocido en el caso de SiO-MAO comercial).

El recubrimientc mediante ia técnica sol-gel de la silica ES70
principaimente con 6xidos de titanio o magnesio, previo a la modificacion con
MAO (~12%A!), conduce a soportes que, al reaccionar con el metaloceno 3%
permite obtener catalizadores heterogéneos muy activos. Las reacciones 7, 8,
12 y 13 mostraron actividades comparables al metaloceno 3* heterogenizado en
el soporte Si0>-MAO, reacciones 2 y 3, que tienen un contenido de aluminio de
22 % y que ha sido reportado como un buen soporte para catalizadores
metalocenos. Similares comportamientos presentan los catalizadores cuyo
soporte es ES70SiTiM, reacciones 9y 10.

El bajo porcentaje de Zr en cada catalizador corresponden a las
relaciones iniciales tomadas para su preparacion. Con estos contenidos se
disminuye la posibilidad de que una fraccién del catalizador se desligue del

soporte y reaccione como un sistema homogéneo.

Cuando el soporte es TiO, obtenido por el método sol-gel,' el
catalizador resultante también present6 alta actividad, como se puede apreciar
en la Tabla 20, reacciones 4 y 5. El comportamiento catalitico es comparable a
el de los demas catalizadores soportados, a pesar que, este soporie es de muy
baja area especifica. La alta actividad se puede deber al reducido volumen y al
diametro de poros del TiO,, lo que limita la pérdida de sitios activos por quedar
ocluidos en ellos. También, como se muestra en el Esquema 16, el producto de
la reaccion entre los puentes Ti-O-Ti de este soporte con MAO ocupa menos
sitios acidos "de Lewis" del MAQO, para anclarlo sobre la superficie (por la
ausencia de OH), aumentando con ello la probabilidad de generar sitios activos

de catalizador en su posterior interaccién con el metaloceno.
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No obstante, a pesar de la alta actividad del catalizador soportado en
TiO-M, la dificultad de este soporte esta en su heterogeneidad de tamaros y
formas de granos, (como se muestra en Anexo C) lo que dificulta su

manipulacién y normalmente tiende a aglomerarse durante la preparacion del

catalizador.
CHs
o Rgl (l;:——A\| »J MAOJ CH,
4 + Al > ¥
i H3c/\ [ mac] — o Ti"
CHs
Esquema 16

Finalmente, como se muestra en la ultima fila de la Tabla 20, el
catalizador Me;Silnd>ZrCl, alquilado con MAO (2*) al ser soportado, mostro

una actividad catalitica mucho menor que el catalizador 3* heterogéneo.

3.2.5.1 Comportamiento Catalitico y Propiedades: Viscosidad Intrinseca y
Densidad Aparente del Polimero.

Con el proposito de corroborar si la metodologia utilizada, permite
reproducir los catalizadores estudiados, se realizaron nuevas preparaciones y
se evallo su actividad catalitica. Estos resultados, junto con la viscosidad

intrinseca y la densidad del polimero se presentan en la Tabla 21.

Si se comparan las actividades cataliticas de las reacciones 2, 3 y 6
(Tabla 21), con la de las reacciones 1, 2, 12 (Tabla 20) respectivamente, se
observa una alta reproducibilidad de los resultados, lo que avala la metodologia

de preparacion de los catalizadores.

Al analizar los valores de la densidad aparente de los polimeros, que se
obtienen en fase heterogénea, encontramos que es 4 veces mayor que la de los
polimeros obtenidos en reacciones homogéneas (reaccion1, Tabla 21),

mientras que los valores de viscosidad intrinseca son ligeramente menores.
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Tabla 21.- Polimerizacion de etileno con el catalizador soporte-3*: Actividad
catalitica, viscosidad intrinseca y densidad aparente. (*)

Reaccién Catalizador % Zr molZr. Al/Zr Rendi- Actividad [n] DPensidad

# Exp. x10° miento  x10°  dL/g Aparente
) @) _(g) ©) (g/mL)
1 3 - 0,53 6.000 19 360" 22 0,1
2 ES7T0M-3* 025 550 19800 12 2,2 1,8 04
3 SiO;MAO-3* 0,20 3,72 1200 17 46 1,8 0,4
4 ES70Ti5SM-3* 0,20 3,31 1500 14 4,2 1,8 0,4
5 ES70SiTiM-3* 0,27 5,33 460 21 3,9 - 0,4
6 ES70MgM-3* 0,22 398 1.100 13 3,3 1,6 0,4
7 ES70MgM-3* 0,22 260 1.200 23 8,8() - 0,2
(MCondiciones de polimerizacién: Reactor Biichi, 1 litro; Tolueno = 500mL; -

Temperatura = 60 °C; Presién = 2 bar; Velocidad de agitacidn = 1.000 rpm; Tiempo de
Reaccion =30 min.; (°) Contenido de Zr en el catalizador; () mol de Zr en el reactor;
(%) kg polimero /molZr*h*bar.; (%) Polimerizacién homogénea; () Temperatura de
reaccion alcanzo los 70 °C

La mayor densidad aparente del polimero obtenido utilizando catalizadores
heterogéneos, es un factor muy importante, y se asocia a un crecimiento
iocalizado de las cadenas de polimero en la superficie del soporte donde se
encuentran ligados los sitios cataliticos, (actuando como microrreactores

superficiales), lo que da como resultado particulas compactas de polimero de

gran tamaiio que contienen en su interior la particula de catalizador soportado.

3.2.5.2 Caracterizacion Morfoldgica de los Polimeros

El efecto de la heterogenizaciéon del catalizador en la morfologia del
polimero formado puede ser observada en la comparacién de [as micrografias
SEM mostradas en la Figura 59. Estas micrografias muestran que el polimero
crece con una distribucién homogénea en la superficie del soporte, resultando
un fenémeno de réplica entre el soporte del catalizador y el polimero producido.

Este crecimiento mas ordenado del polimero es el responsable de la mayor

densidad aparente del producto obtenido de reacciones heterogéneas.




Figura 59.- Morfologia de (a) Silice ES70, (b) Polimero obtenido con el
catalizador catalizador ES70SiTi5M-3*, c) Polimero obtenido en fase homogénea.
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En el anexo D se presenta una micrografia donde se puede observar la
morfologia general de las particulas de polimero que indican efectivamente un
crecimiento en torno de la particula de catalizador, absolutamente diferente al

observado en la figura 59c.

Es necesario destacar que en aquellas reacciones donde el control de la
temperatura es deficiente, se observd un incremento de la actividad del
catalizador y al evaluar la densidad aparente del polimero se determind que
esta tiende a disminuir (filas 7, Tabla 21). Este comportamiento se puede
relacionar con una desorcion de sitios cataliticos. Para corroborar esta tesis se
realizaron reacciones de polimerizacion con estos catalizadores a una
temperatura de 75 °C. Efectivamente, [a actividad catalitica aument6é en forma
drastica (como se puede cbservar en la Tabla 22) y puede asociarse con una
desorcion de sitios ocluidos, probablemente en los poros del soporte, los cuales
a pasar a la fase homogénea incrementan el nimero total de sitios activos.
Ademas, la cinética de polimerizacién aumenta con la temperatura dando como
resultado una mayor cantidad de polimero. Como se esperaba el producto de
estas reacciones dio un valor de densidad aparente similar a los obtenidos de

una reaccién homogénea.

Tabla 22.- Polimerizacion de etileno con catalizadores heterogéneos,
comportamiento cataliticoy propiedades del polimero obtenido.(*)

Catalizador molZr Al/Zr Rendimiento Actividad Densidad

x108 (%) g x10° (°) Aparente (g/mL)
SiO,MAO-3* 329  1.800 50 15,2 0,1
ES70Ti5M-3* 2,62 2.000 48 18,3 0,1
ES70SiTiM-3* 414  1.500 50 12,1 0,1

(a)Condiciones de polimerizacion: Reactor Bilchi, 1 litro; Tolueno = 500 mL;
Temperatura = 75 °C; Presion = 2 bar; Velocidad de agitacion = 1.000 rpm; Tiempo de
Reaccidon =30 min.; (b) mol de Zr en el reactor; (c) kg polimero /molZr*h*bar.
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3.2.6 Copolimerizaciones

3.2.6.1 Comportamiento Catalitico y Propiedades

Los resuitados de reacciones de copolimerizacion de efileno con 1-
octadeceno para algunos de estos catalizadores soportados, se presentan en
la Tabla 23, y se observa un comportamiento similar a las reacciones de este

tipo, con el catalizador metaloceno en el sistema homegéneo.

Tabla 23.-Copolimerizacién de etileno con 1-octadeceno con catalizadores
heterogéneos, comportamiento cataliico y propiedades del polimero
obtenido.(?)

Catalizador MolZr AliZr Rendi- Actividad Ramificacién [n] T: Densidad

x10° miento  x107 %-mol dLig °C Aparente

) g ©) (gimL)
SiIO:MAQO-3* 2,76 2000 27 9,8 1,3 14 117 0,2
ES70Ti5SM-3* 3,73 1200 41 11,0 1,2 14 117 0,2
ES70MgM-3* 3,91 1300 32 8,2 1,4 1,4 117 0,3
(a)Condiciones de polimerizacién: Reactor Buchi, 1 [itro; Tolueno = 500mL,;

Temperatura = 80 °C; Presién = 2 bar; Velocidad de agitacién = 1000 rpm; Tiempo de
Reaccién =30 min.; Concentracién de 1-octadeceno = 0,14 mol/L (b) mol de Zren el
reactor; (c) kg polimero /molZr*h*bar.

Se observo un fuerte incremento de la actividad del catalizador, (efecto
del comonémero), obteniéndose copolimeros que contienen del orden de 1,3 %
de incorporacién de comonémero y una temperatura de fusion de 117°C.
Ademas, como se esperaba se observd una disminucion de la viscosidad
intrinseca respecto de! homopolimero de etileno obtenido con este tipo de

catalizadores (Tabla 21, col 8).

/!
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CAPITULO 4 CONCLUSIONES

4.1 Catalisis Homogénea

Homopolimerizacion de Etileno

El comportamiento catalitico de complejos metalocenos es fuertemente
influenciado por las condiciones de reaccidén, particularmente por la
concentracién de etileno y de circonio. La actividad disminuye al aumentar la

concentracion de éstos.

Copolimerizacion de Etileno con a-olefinas.

La presencia de comonomeros de diferentes tamafios como 1-hexeno y 1-
octadeceno en reacciones de copolimerizacion de etileno, incrementan la
actividad de los catalizadores rac-Et{Ind);ZrClz y rac-Me;Si(Ind)2ZrClz. No
obstante, para ambos comondmeros el incremento observado fue mayor con
el catalizador rac-Et(Ind).ZrCls.

El mayor angulo de coordinacion y caracter electrofilico del catalizador rac-
Me,Si(Ind).ZrCl, favorece la incorporacion de o-olefinas de tamarios
mayores. Al disminuir el tamafio de la a-olefina, las diferencias en el
contenido de incorporacién son menos apreciables.

La presencia de comondémeros que se coordinan a la cadena en
crecimiento, favorecen las reacciones de terminacion de cadena por
transferencia al monémero o eliminacion del tipo B, disminuyendo el peso
molecular del polimero. Un mayor contenido de ramificaciones en la cadena
hacen disminuir el grado de cristalinidad debide a la distorsién de la

estructura ortorémbica del polietileno causada por las ramificaciones.
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Combinacién de Catalizadores para Sintetizar Polietileno

Ramificado.

s Se determiné que el catalizador de Fe _{[(2—ArN=C(Me))205H3N]FeClz}
produce mayoritariamente 1-alquenos y éstos en presencia de catalizadores
metalocenos como rac-Et(Ind),ZrClz o rac-MezSi(Ind)2ZrCl; son incorporados
en la cadena de polimero. El sistema compuesto por el catalizador deFey
el metaloceno rac-Et(Ind),ZrCl,, mostré mayor actividad catalitica en todo el
rango de las razones Fe/Zr estudiadas. Sin embargo, se incorpora una
menor cantidad de 1-alquenos en la cadena de polimero en comparacion
con su homélogo que contiene el catalizador Me;Silnd,ZrClo.

¢ Los polimeros obtenidos de [a polimerizacién con el sistema {I(2-
ArN=C(Me)),CsH3N]FeCl}/Etind>ZrClo/MAO presentan una distribucion de
peso molecular estrecha (monomodal) y un pico de fusion mas definido, que
da cuenta de un material mas homogéneo en comparacién con el obtenido
mediante el sistema que contiene el catalizador Me,Silnd.ZrCl,. En este
Gltimo se observo una fraccion de a-olefinas que no son incorporadas.

e Finalmente, se confirma que estos sistemas combinados de catalizadores
funcionan de manera predecible, mostrando alta compatibilidad con el
cocatalizador y despreciables interferencias entre los centros activos, que

derivan en la formacién de nuevos sitios cataliticos.

4.2 Catalisis Heterogénea

« El contenido de metaloceno fijado sobre un soporte de silica depende de las
relacion de Son/metaloceno, donde Son = mmolOH/g SiO».

e las actividades obtenidas al soportar el catalizador metaioceno
directamente sobre la silica fueron siempre muy bajas (del orden de 200 kg
Polimero/molZrxhxbar). Propiedades comc la porosidad afectan este
comportamiento. En efecto, silicas porosas mostraron ser menos eficientes
como soportes de catalizadores metalocenos comparados con soportes no
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porosos como el aerosil, lo que se puede asociar a la pérdida de sitios
activos en los poros del soporte.

La deshidroxilacion del soporte por calcinacion, afecta posifivamente la
formacién de centros activos del catalizador, especialmente en soportes no
porosos. Como consecuencia de ello aumenta la actividad del catalizador.
Tamaros de particulas demasiado pequefios como el del aerosil no

permiten un control de la morfologia del polimero.

Catalizadores Heterogenizados en Soportes Modificados.

El recubrimiento de particulas de silica es posible via la técnica sol-gel. Para
particulas que presenten alta area especifica y poros, se alcanza solamente
un recubrimiento parcial de la superficie. Estos resuitados sugieren que
parte de la superficie de la silica no es accesible a los oligémeros contenidos
en los respectivos soles, debido probablemente a su gran tamaro. Por otro
lado, después del recubrimiento via sol gel, no se observaron cambios en la
morfologia de la silice asociados a ruptura de particulas.

La reaccién de los soportes modificados via sol-gel con MAO, ocurre sobre
los grupos superficiales, OH y M-O-Si (donde M = puede ser Ti, Mg o Al) de
estos materiales. La heterogenizacion de complejos metalocenos sobre
estos soportes que contienen 50% menos de MAO superficial en relacién a
soportes ampliamente reportados en literatura, conduce a catalizadores
altamente activos para polimerizacion de etileno. Este efecto se asocia a las
caracteristicas del recubrimiento.

La temperatura de reaccién de polimerizacion debe controlarse
adecuadamente puesto que a maycres temperaturas (cercanas a 70 °C), los
sitios activos se desligan del soporte actuando en solucién. La disminucién
de la densidad aparente del polimero es un indice de este fenémeno.

El polimero obtenido con catalizadores heterogenizados en estos soportes

se caracterizan por presentar una densidad relativa 4 veces mayor que la de
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polimeros obtenidos en fase homogénea. Ademas, se logra controlar la
morfologia del polimero replicando la forma de la particula de soporte.

Catalizadores heterogéneos utilizados en reacciones de polimerizacion de
etileno en presencia de 1-octadeceno incorporan este comondmero en la
cadena de polimero. Los efectos sobre la actividad catalitica, contenido de
comonémero incorporado y temperatura de fusién de los polimeros, son

similares a los correspondientes obtenidos en el sistema homogéneo.
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ANEXO A

Caracterizacién por RMN de 'H y *C de Copolimeros de
Etileno Obtenidos por Sistemas Duales de

Catalizadores.

En este Anexo se muestran los resultados de una exhaustiva
caracterizacién de los productos obtenidos con el catalizador de Fe usando
espectroscopia de RMN 'H y *°C y la metodologia seguida para cuantificar la
presencia de ramificaciones de diferente tamario, incluyendo cadenas largas (n
> 6) en los polimeros obtenidos utilizando sistemas duales de catalitizadores en
presencia de MAO vy etileno como uUnico monémero en la alimentacion: El
sistema estd constituido por el complejo {[(2-ArN=C(Me))2CsHsN]FeCl}/MAO
(Ar = 2-CgH4(Et)) , designado como catalizador 1 que oligomeriza etileno a a-
olefinas lineales, en combinacién con el catalizador Me;Silnd>ZrCl/MAO o
Etind,ZrCl./MAO designados como catalizador 2 y 3 respectivamente, que
copolimerizan etileno e incorporan las a-clefinas producidas por el catalizador
1.

Resultados Discusion

Las muestras examinadas por RMN de H', RMN de C™ y GPC para
conocer las caracteristicas del producto obtenido y determinar el peso
molecular promedio en nimero Mn, {(necesario para cuantificar posteriormente
las ramificaciones de los productos de sistemas combinados), corresponden a
la fracciébn insoluble de los productos obtenidos en dos set de
homopolimerizacidn con el catalizador de Fe (1).




a) Las muestras RBFe2, RBFe8, RBFe9, obtenidas de reacciones en que se
examind el rol del MAO, variando sistematicamente la razén Al/Fe de
460:1, 1.500:1 y 2.500:1, donde se observé que al aumentar ésta, se
incrementa la fraccién soluble en el producto que se obtiene, mientras que
la actividad catalitica disminuye ligeramente.

b) Las muestras RBFe7 y RBFe6 que se obtienen de reacciones a una razén
Al/fFe = 700 y variando la temperatura de 60 a 25 °C respectivamente. Al
disminuir la temperatura se observé un incremento de la fraccion soluble
por sobre la fraccién insoluble mientras la actividad catalitica mostra s6lo un

ligero aumento.

Para hacer una exhaustiva caracterizacion de las o-olefinas lineales por
RMN de 'H y *C, el 1-deceno fue utilizado como compuesto modelo, para
caracterizar las «-olefinas que se obtienen con el catalizador 1. Los espectros
de RMN de 'H y ®C de 1-deceno son mostrados en la Figura 1a y 2a
respectivamente, y las asignaciones correspondientes de los pico son dadas en
las Tablas 1 y 2. Basado en la equivalencia numérica dada a los diferentes

carbonos que se muestran en el Esquema 1.

Esquema 1

it 2 3 4 5 6 7 8 9 10
CH3CH2CHgCHzCHzCHzCHgCHch=CH2

1-deceno

El calculo tedrico del corrimiento quimico en *C de los carbonos
alifaticos se realizd usando las regias de Linderman y Adams'"” mientras que el
correspondiente a los carbonos alilicos y vinilicos se realiza utilizando las reglas
de adicién empirica, para este tipo de compuestos."*®'"®_ El carbono 4 (pico V,
Tabla 2) se asignd en 29,58 ppm, a pesar de que el corrimiento quimico
calculado es inferior ai correspondiente al C7 (30,0 ppm) y Cs (30,40 ppm), que




esta también presente en el polietileno ramificado y es identificado en este lugar

como se vera mas adelante.

Los especiros tipicos de RMN de 'H y ™C de los productos que se
obtienen en las polimerizaciones de efileno usando el catalizador 1/MAO se
muestran en la figura 1b (expandido), 1c (normal) y 2b y la asignacion

correspondiente en la Tabla 3 y 4.
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Figura 1.-Espectro de RMN de 'H de: 1-deceno (a), Muestra RBFe86, obtenido con
catalizador 1 (expandido) (b) y ( Normai) (c).

Como se puede observar, estos espectros son similares a los del 1-
decene, excepto por el pico principal correspondientes a la cadena de etileno (-
CH,-CHy-), (pico n° 2 en el espectro de RMN H, Figura 1 y pico Vii en el
espectro de RMN "C, Figura 2.) correspondientes a los metilenos centrales (Cs

a Cn.s) como se detalla en el Esquema 2.
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Esquema 2

1 2 3 4 5tont n5 n4 n3 n2 nt1 N
CH3CH,CH,CHym ————- CH,CH,CH,CH,CH=CH,
a-olefina

Suponiendo que hay «-olefinas lineales como un resultado de reacciones
de eliminacioén de hidrégeno B, es razonable asumir, como ha sido reportado,®
que hay presencia de alcanos, producto de reacciones de transferencia de
cadena con el Al (MAQ). Los alcanos de cadenas largas formados pijeden tener
resonaricias que se superponen a los picos 1y 2 en el espectro RMN de 'H de
a-olefinas (Tabla 3) y los Picos I, I, V, VIl y VIII en el espectro de RMN "°C
(Tabla 4). Se puede determinar el porcentaje de alcanos relativo a la cantidad

de a-olefinas por RMN 'H utilizando las siguientes relaciones:

It a-olefina = (13/2 + 14/2 + I5)/3
IH alcano = (1 — 3 X I a-olefina)/6

%alcano = Iy atcano/ (I atcanot IH a-olefina)

Donde 1 es la integral de resonancia y el subindice indica el numero de picos,
como se observa en Tabla 3. La cantidad de alcanos que se forman esta en la
Tabla 5.

Peso Molecular Promedio en Numero ( M,) de o-olefinas Lineales,
Calculado por RMN de "Hy **C.

Mn de "H RMN
El peso molecular promedic en nimero, calculado del espectro de RMN
'H (Figura 1b y Tabla 3) se obtiene con el promedio de las integrales
correspondientes a 1H de a-olefinas (I 4 «olefinas) USando la relacion antes

descrita.



La integral correspondiente a los H totales (cadena principal +
terminales) es dada por la integral de los protones del pico principal (I2} y los

8H que estan fuera de este pico corresponde a las resonancias 1, 3, 4y 5.
Irotar = Iz + 8 x i

El nimero total de protones de la a-olefinas es dado por lrowar/ [rterminal.
Asi el peso molecular de las a-olefinas, se obtiene por et producto del numero
de CH, presentes y la masa de CH; (14 g). Como hay 2 H en cada CH;, para
obtener el nimero de metilenos presentes, el nimero total de protones debe ser

dividido por dos. De este modo el nimero promedio de peso molecular es:

Mn = (rotall [Ha-olefina)/2 X 14

En el caso de presencia de alcanos I, puede ser recalculada tomando en

cuenta el porcentaje de alcanos.
Mn de °C RMN

Usando el especiro RMN de'®C de a-olefinas (Figura 2b y Tabla 4) la
integral del 1 C terminal se obtiene de las sefales aisladas I, Vill y IX
correspondientes los atomos de carbono 2Cn, 3Cn y (n-2)Cq de carbonos
alilicos. El 4tomos de carbono 1Cy no se utiliza porque el carbono terminal tiene
mayores tiempos de relajacion y la espera para que todos los carbonos retornen
al estado de equilibrio puede ser insuficiente. Los atomos de carbono con
sefiales Il a V pueden ser considerados pero sus sefiales no son

suficientemente aisladas para tener integrales confiables.

lic = (In + b + h)/3

La integral de los atomos de carbono totales es dada por la suma de las

integrales Iy, hv, Iv, v y lw (pico principal), la integral de los 4 carbonos




alifaticos con resonancias fuera del pico principal y las integrales de los 2

atomos de carbono olefinicos:

lrotal = (I + v + v + Iy + k) + 6 lqc

Niimeros de carbonos de la a-olefina = N% = lyaaflic

Peso molecular promedio en nimero = ~Mn = N°% x PMchz = brota/ l1c X 14

En Tabla 5 se muestra el peso molecular promedio en namero ( M), que
se calcula por RMN de’H y °C, se puede observar del resultado de ambos
espectros una concordancia razonable, con valores de M. cercanos a
2.000g/mol para la fraccion insoluble y de 500g/mol para la fraccion soluble.
Adicionalmente, una comparacion con los resultados que se obtienen de la
caracterizacion por GPC ( M, = 2.000g/mol para la fraccién insoluble, que se
mostré en el capitulo 3, seccién 3.1.6 ), avalan las determinaciones realizadas
por RMN.

Estudio de Polietilenos Ramificados

Los polietilenos ramificados que se obtienen a partir de etileno como
inico monémero, mediante la accion coordinada del catalizador de Fe (1) y los
catalizadores de Zr (2 6 3) en presencia de MAO como cocatalizador, (seccion
3.1.6 en el capitulo 3), han sido considerados para un estudio detallado del tipo
y contenido de ramificacion y determinacién de la presencia de a-olefinas de

estos nuevos materiales.

Las muestras evaluadas en este estudio corresponden a dos tipo:
RBFeZr N° que denota a copolimeros obtenidos con el sistema 1/3/MAQ/C2Hs y

las muestras RBFeSiXN° que corresponden a copolimeros obtenidos con el
sistema 1/2/MAC/C2H,.
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Figura 2. - Espectros RMN de™C (a) de t-decene; (b) a-olefina obtenida con el
catalizador 1 (RBFeB); (c) polietieno ramificado obtenido con la mezcla de los
catalizadores 1 y 3 (RBZrSi5).

La nomenclatura que se ofilizd en este trabajo para identificar los
diferentes atomos de carbono en la cadena de polimero corresponde a la
utilizada por es Usami y Takayama'® para ramificaciones aisladas. Las
ramificaciones se identifican por xB;,, donde n es la longitud de la ramificaciéon y
x es el nimero de carbono partiendo con el grupo metilo como “1”. El carbono
donde hay ramificacién se designa como “br” en lugar de x y los metilenos de la
cadena principal son nombrados con letras griegas como se muestra en el

Esquema 3.

Los especiros de los materiales que se obtienen en la polimerizacion de
etileno mediante la combinacidén de los catalizadores 1 y 2 o 3, mostraron etilo,

butilo y ramificaciones largas (n > 6).
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Esquema 3

5Bn to (n-3)Bp. GH,

|
4Bj !‘,Hz
3Bn CH,
2Bn CHy
1Bn CH3

Un espectro de RMN *C de polietileno ramificado se muestra en la
Figura 2c y la asignacion de los picos son listados en la Tabla 6.

Considerando que los catalizadores de Zr homopolimerizan etileno a
polimeros lineales y que el catalizador de Fe produce o-olefinas con un peso
molecular promedio en nimero cercano a 2.000 g/mol; es razonable asumir que
una copolimerizacion entre etileno y las «-olefinas producidas por el catalizador
de Fe, ocurren en los sifios de Zr. La presencia de mas del 40 % PP de
ramificaciones largas (vide infra) con respecto al total de ramificaciones,
confirma esta copolimerizacién. La presencia de etilo y butilo es posible por la

formacion de pequeiias cantidades de 1-buteno y 1-hexeno que se producen




™

con el catalizador de Fe. Ademas, los comondmeros pequefios son mucho mas
reactivos que las o-olefinas de cadenas largas y de este modo pueden ser
incorporadas mas facilmente a pesar de que pueden estar presentes sélo en

pequefias cantidades.

La caracterizacion de los polietilenos ramificados se llevé a cabo como se

describe en literatura **', con algunas modificaciones.

Una lista del nimero de ramificaciones correspondientes a cada pico se
resume abajo, siendo k, la constante de normalizacion. Los simbolos, Ng, Ng,
N_ representan el contenido de ramificacion de etilo, butilo, y ramificaciones

largas (n = 6) respectivamente.

|1 = kNE

= k({Ng + Ny)

|3 = kNL

ls =kNg

Is = kNg

Is = k(2NEg + 2Ng + 3N})
I7 = k(Ng)

Is = k(Nyp)

lg= cadena principal (6CHy) + 6B, a (n-3)B,
l1o = k(2Ng + 2Ng + 3Ny)
l11 = kNL

l12 = k2Ne

l1a=kNg

l14 = k(2Ng + 3Np)

l1s = k(Ng +Ny)

I16 = kNE

De esta ecuacion, es posible obtener la siguiente relacion directa (siendo k=1):




Ne = (]5 + ]15)/2
NB = |4

Np=lis—Ils

Para cuantificar las ramificaciones de etilos, se uso la relacion Ng = (Is +
le)/2 en lugar de Ng = (Is + 11272+ lig)/3, ™! ésto porque la integral del pico 12
correspondiente al 4tomo de carbono B2 en 33,95 ppm, coincide (en ciertos
casos) con una resonancia proveniente del atomo de carbono (n-2)C, de las a-
olefinas que quedaron sin reaccionar y que se asigné en 33,93 ppm. Por esta
misma razon, para determinar ramificaciones butilos se usé la relacién Ng = l4
correspondiente al 4tomo de carbono 2B, en vez de Ng = (I3 + 113)/2 (debido a
que |43 correspondiente a 4B, aparece en 34,04 ppm superpuesta a (n-2)Cn,

cuando hay a-olefinas presentes).

Las integrales utilizadas para determinar las ramificaciones de cadenas
largas (NL) fueron también modificadas N.= l1s— |4 en vez de N_ = l44, debido a
que el atomo de carbono 3B, (l11) esta presente en ramificaciones largas y a-
olefinas. La integral |15 en 38,10 ppm corresponde a la resonancia de brBy, brBs
y brB,,"' y el espectro confirma la ausencia de ramificaciones amil, de manera
que, lis, corresponde solo a brBs; y brB, de butilo y ramificaciones largas

respectivamente.

l4 correspondiente a 2B4 puede ser sustraida de 145 para obtener sélo la
integral de brBn. Ademas, se consideré que junto a las a-olefinas que quedan
sin reacciona,r también pueden existir alcanos provenientes de reacciones de
transferencia de cadena con e! cocatalizador MAO. Estos alcanos pueden
presentar 5 sefiales en el espectro de RMN °C, en la misma resonancia de
1B,, 2B, 3Bn, 4B, y 88CH,. Por lo tanto, para detectar la presencia de estos
alcanos, se comparan las integrales ls, 111 y (l14-21s) correspondientes a las

resonancias de los atomos de carbono 2B, 3B, y nB, con Ni=lis-ls




correspondiente a brB, existente en polietilenos ramificados. Si la integral de los
tres primeros carbonos es superior a brBy significa que hay a-olefinas que no

reaccionaron 6 alcanos.
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Figura 3.- Espectros de RMN *C. (@) a-olefina obtenida con el catalizador 1; (b)
muestra RBFeSiX5 del polietilenc ramificado obtenido con la mezcla de los
catalizadores 1 y 2 que indican la presencia de a-olefina no reactiva; (¢) mussira
RBFeSiX6 del polietileno ramificado obtenido con la mezcla de los catalizadores 1y 2

sin la presencia a-olefina.

La presencia de c-olefinas que no reaccionan no es facil de detectar
porque la mayoria de sus resonancias, se superponen con [os picos 2,3, 8,9y
11 del polietileno ramificado y que corresponden a los carbonos 1B;, 2B, 4B,
88CHz y 3B, respectivamente. El carbono alilico (n-2)C, de las c-olefinas cuya
asignacion aparece en 33,93 ppm esta también muy cerca de las resonancias
12 y 13 del polietilenc ramificado (correspondientes a aB; en 33,88 ppm y 4B,
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en 33,94 ppm), ésto sin duda afecta la determinacién del valor correcto de la

integral.

Las Unicas resonancias de las a-oléfinas, distinguibles de las
correspondientes a los polietilenos ramificados son los picos lli y IV mostrados
en la figura 3 y en la Tabla 4, asignados a los carbonos cercanos al doble
enlace (n-3)C, en 29,29 ppm y (n-4)C, en 29,42 ppm. Estos carbonos pueden
ser utilizados para detectar la presencia de a-olefinas no reactivas. El principal
problema en usar estos picos es que estdn muy cercanos a la resonancia mas
intensa de 55CH; de la cadena de carbonos principal y la integral pueden
entonces no ser muy precisa. Como la sefial en 29,29 ppm es la mas lejana del
pico principal, se escogié para medir el porcentaje de a-olefinas presentes. De
este modo, la integral de resonancia en 29,29 ppm (ly) corresponde a 1 C de

una cadena de a-olefina. La fraccién de a-olefinas no reactivas es:

Xa-olefina no reactiva = [||II]I ([lIII] + IRamificaciones totales)

IRamificaciones totales™= Ne + Ng + Ny

En la Tabla 7 se listan estos resultados. La cantidad de a~olefinas no
reactiva es proporcional a la concentracion de Fe empleada. Para altas
razones: Fe/Zr = 10 ( Ejemplo Muestra RBFeSiX4) la cantidad de a-olefinas que
no reacciona es muy alta (91%) y para bajas razones, Fe/Zr = 2,9 ( muestra

RBFeSiX6) no se detecta a-olefina.

Como se menciond anteriormente, estos resultados son una
aproximacion debido a la imprecision de la integral de kL y por lo tanto es

necesario comparar con los resultados de GPC.
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Estudio Cuantitativo de Ramificaciones.

El pico Principal ls, corresponde a los dos carbonos, 36CH: de las
unidades de etileno de la cadena principal del PE ramificado (cadena principal +
carbonos 85CH, de ramificaciones largas) y también de los carbonos 5 a (n-
6)Cn de la a-olefina no reactiva. El porcentaje de ¢-olefinas no reactivas
(Xe-olefinas no reactva) S€ empled para calcular la parte de la integral (lg) que

corresponde Gnicamente a PE ramificado.
Cantidad de 85CH: de PE ramificado = Xsschzre ={(1 - Xu-olefina) X [o}/2

El porcentaje de cada tipo de ramificacién con respecto al fotal de

ramificacion se obtiene de las siguientes relaciones:

Ne '= Ne/(Ne+Ng+Ny)
Ng '= Np/(Ne+Np+Nt)
N.'= NU/(Ne+Ng+N_)

El porcentaje de ramificacion (%R) puede ser calculado con respecto al

total de unidades de etileno presentes en el polimero.
%R = Ne+Np+Nr/ Ne+Ng+Ny. + Xsschzre

También, cada tipo de ramificacion con respecto al total de unidades de etileno:
Ne-= Ne/(Ng+Ng+N+ Xssctizpe)
Ng” = Ne/(Ne+Np+NL+ Xsscrizpe)
NL"= NU/(Ng+Ng+NL+ Xsscrzre)

Los resultados de estos calculos se muestran en la Tabla 8.
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Se observa que en aquellas muestras que contienen los ires tipos de
ramificacion, del total de las ramificaciones existentes mas de un 40 %
corresponden a ramificacion de cadenas largas, enire un 22 a 45% a
ramificaciones etilos y entre un 10 a 30% a ramificaciones butilos. En las
muestras RbFeZr11, RBFeZr17, RBFeZr20 y RBFeSiX5 se observaron solo
ramificaciones etilo y ramificaciones largas mientras que en las muestras
RBFeZr21 y RBFeSiX4 se determind solo la presencia de ramificaciones de

cadenas largas.

El contenido de ramificaciéon puede ser presentado con respecto al total
de unidades de etileno, esto significa por ejemplo que por cada 100 unidades
de etileno. La muestra RBFeZr1, presenta 0,37 C de ramificacion etilo, 0,34 C
de ramificaciones butilos y 0,92 C de ramificaciones largas. Es posible también
calcular el numero de atomos de carbono en las ramificaciones/1000C,

multiplicando por 5.

Debido a que las unidades de etileno (E) no son sélo provenientes de la
cadena principal (55CH>) sino que también de las ramificaciones largas (5 a (n-
3)Bn). Para distinguir, que cantidad de la integral de resonancia del pico
principal (lg) corresponde a la cadena principal, se necesita conocer el tamafio
de la ramificacién. Basado en el estudio de peso molecular de las a-olefinas
producidas por el catalizador 1, cuyos resultados fueron mostrados en la Tabla
5 y que dan un M, de 2.000g/mol y, suponiendo ademds, que cada cadena
larga esta constituida por 143 atomos de carbono (2.000/14). Los atomos de
carbono de la ramificacién que correspondientes a cadenas largas se pueden
determinar por Ny. los atomos de carbono proveniente sélo a la cadena principal
pueden ser calculados sustrayendo 143xN, de la integral del pico principal (lg) y
para obtener las unidades de efileno de la cadena principal se divide esta

cantidad por dos:




Etileno en la cadena principal = EB = (s — 143. N.)/2 o en una forma general:
(lo—Mn/14 x Np)/2

La ramificacion puede ser recalculada obteniéndose los moles de ramificacion

por 100 mol de polimero:

Ramificaciones Etilos (mol %) = Ng/(Ne+Ng+N_+ EB)
Ramificaciones Butilos (mol %) = Ng/(Ng+Ng+N + EB)
Ramificaciones largas (mol %) = N/(Ng+Ng+N_+ EB)

Eiemplo: suponiendo que la muestra RBFeZr1 tiene ramificaciones de cadenas
largas de Mn = 2.000g/mol esta tendria 1,1 mol % de ramificaciones etilos
(Ng), 1,0 mol % de ramificaciones butilo (Ng} v 2,7 mol% de ramificaciones

largas (N.) por 100 mol de polimero.

En resumen, se realizd por RMN una caracterizacion completa de los
productos obtenidos con el catalizador 1 y su combinacidn con los catalizadores
2y 3. Se comprobod que el catalizador del Fe produce a-olefinas lineales con un
peso molecular promedio en nimero centrado en 2.000 g/mol y ademas con
una fraccion menor (cerca de 25 % en peso) centrada en Mn = 500 g/mol.
Estudios previos de GPC, de la fraccién insoluble obienida con el catalizador de
hierro mostraron valores similares de Mn y una polidispersidad de 5,2 (seccién
3.1.6 Capitulo 3). Ademas, se determiné principalmente en la fraccién soluble,
la presencia de una cantidad baja de alcanos debida probablemente a

reacciones de transferencia de cadena at Al.

Los catalizadores Metallocenos 2 y 3 copolimerizan etileno con las a-
olefinas producidas con el catalizador del Fe, obteniéndose el PE ramificado
con ramificaciones de efilos, butilos y cadenas largas. Por otra parte, el
catalizador 3 dio una cantidad mas alta de ramificacidon que el catalizador 2.
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Esta tendencia coincide con lo gque se enconiré en reacciones de

copolimerizacién de etileno con 1-octadeceno.

Cuando la razén [Fe/Zr] es maxima se detectd la presencia de a-olefina

no reactiva.

Por Gltimo, RMN, ha mostrado para ser, una muy poderosa herramienta y
la Gnica técnica que permite aclarar con cierta exacfitud, la presencia de
diversas ramificaciones, c«-olefinas no reactiva y la presencia de alcanos en

poliolefinas.




Tabla 1.- Corrimiento quimico y asignaciones de RMN 'H del 1-decene.

N° Pico Corrimiento quimico  Multiplicidad Asignacién
Experimental
(ppm)

0,80-0,85 t -CHjs
2 1,19 -1,31 m -CH2-
* 1,73 s Impureza
3 1,90 - 1,98 m -CHz-CH=
4 484-497 m CHaz=
5 5,65 5,78 m CH=

Tabla 2.- Corrimiento quimico y asignaciones de RMN ¥C para el 1-deceno.

N° Pico Corrimiento quimico Corrimiento quimico Asignacién

Experimental calculado
(ppm) (PPm)
i 14,05 13,86 C1
ii 22,86 22,65 Cz
i . 29,29 30,00 Cs
iv 29,42 30,40 . Cs
v 29,58 29,71 Cs
Vi 29,81 30,40 Cs
vii 32,16 32,40 Cs
viii 34,04 33,00 Ce
ix 114,20 115,1 C1o
X 139,11 139,60 Co
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Tabla 3.- Corrimiento quimico y asignaciones de RMN H para a-olefina.

N° Pico Corrimiento quimico Multiplicidad Asignacién
Experimental
(ppm)

1 0,825 m -CH;

2 1,20 - 1,32 m -(CHz)q

3 1,97 m -CHz-CH=
4 4,84 — 4,99 m CHz=

5 5,64 - 5,71 m CH=

Tabla 4.- Corrimiento quimico y asignaciones de RMN **C para a-olefinas.

N° Pico Corrimiento quimico Corrimiento quimico Asignacion

Experimental calculado
(ppm) (ppm)
I 14,05 13,86 1Ch
|| 22,86 22,65 2C,
] 29,29 30,00 (n-3)Cx
v 29,42 30,40 (n-4)Cy,
\Y 29,58 29,71 4C,
VI 29,70 30,40 (n-5)Cn
VII 30,00 29,96 5 to (n-6)Cn
Vil 32,17 32,40 3Cy
X 33,93 33,00 (n-2)C,
X 114,20 115,1 nCy
Xl 139,11 139,60 (n-1)C,
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Tabla 5.- Peso molecular promedio en nimero de o-olefinas obtenidos por
RMN.

Muesira Mn obtenido por Mn obtenido por Mol %

RMN 'H RMN *C Alcanos
RBFe2 2100 2400 2
RBFe6 2000 2600 3
RBFe7 1900 1800 12
RBFe8 2700 2500 -
RBFe9 2500 2300 10
RBFeN4 600 500 25
RBFeX5 500 450 16




Tabla 6.- Corrimiento quimico experimental y calculadec de RMN Bc y
asignaciones en polietilenos ramificados.

Pico Corrimiento quimico Corrimiento quimico Asignaciéon
N° Experimental Calculado
(ppm) (pPm)
1 11,13 11,36 1Bz
2 14,05 13,86 1B4,
1B,
3 22,86 22,65 2B,
4 23,37 22,90 2B4
5 26,59 27,16 2Bz
6 27,26 27,52 BBz, BBa4,
BB, (n-1)Bn,
29,47 29,96 3B4
8 29,58 29,71 4B,
9 30,00 29,96 86CHa (c. principal)
5B, a (n-3)By
10 30,48 30,21 yBz, 7Ba,
By, (n-2)Bx
11 32,16 32.40 3B,
12 33,95 34,22 aB;
13 34,04 34,22 4B4
14 34,45 34,47 oB4, aBg, NBy
15 38,10 37,056 brB4, brB,

16 39,56 39,12 brB;




Tabla 7.- Condiciones experimentales y cantidad de c-olefinas no incorporada
en cadenas de polietileno ramificado.

Reaccioén Muestra Mol Fe Fell[Zr o-olefina sin
x 10° reaccionar (%)

1 RBFeSiX5 1,05 4,5 27

2 RBFeSiX4 2,21 10 91

3 RBFeSiX6 1,6 29 0

4 RBFeSi3 2,55 45 26

5 RBFeSi5 3,49 6,1 11
RBFeSiX7 0

1 RBFeZr17 1,05 6,8 0

2 RBFeZr20 2,19 9,3 13

3 RBFeZr11 1,03 1,9 0

4 RBFeZr1 1,59 3,1 14

5 RBFeZri2 2,5 4.7

6 RBFeZr21 1,66 2,0 0
RBFeZr3 1,59 6,8 38
RBFeZr19 4

* referido a la identificacién de las muestras evaluadas y discutidas en el capitulo 3

seccion 3.1.6.

Condiciones experimentales: Solvente, Tolueno; Tiempo de reaccidn, 30 min,
Velocidad de Agitacién, 500 rpm; Presién, 2 bar; Temperatura: 60 °C; Razon Al/Fe,

2.000.




Tabla 8.- Cantidad de ramificacion en polietilenos ramificados.

Muestra Ramificaciones con | Ramificaciones con respecto | Ramificacion
respecto al total. al total de unidades de [E]. /1.000 C
Ne | Ne | N [ Ne | Ne | N | R
% % % % % % %
RBFeSiX5| 26,0 0 740 1064 | O 18| 24 12
RBFeSiX4| 0 0 100 0 0 30 | 30 15
RBFeSiX6| 30,5 | 1791 516 [ 0,80 053 | 1,5 | 2,9 14,5
RBFeSi3 | 34,3 (232 | 425 | 14 {095 1,7 | 40 20
RBFeSi5 | 31,3 (202 ]| 485 | 1,3 | 0,83 | 2,0 | 4,1 20,5
RBFeSiX7( 33,3| 96 | 571 0,75 (022 | 13 | 2,3 11,5
RBFeZr17 (455 | O 545 | 0,9 0 1,1 2,0 10
RBFeZr20 362 | 0 63,8 | 1,0 0 18 | 28 14
RBFezZr11 | 375 0 62,5 1065 O 1,1 1,8 9
RBFeZr1 | 226 | 20,8 | 56,6 | 0,37 | 0,34 | 0,92 | 1,6 8
RBFeZr12 | 27,0 | 30,1 | 42,9 | 0,42 | 0,47 | 067 | 16 8
RBFezZr21| O 0 100 0 0 1,8 1,8 9
RBFeZr3 [ 22,5 (256 | 51,9 (055|063 | 1,3 | 25 12,5
RBFeZr19| 378 | 17,8 | 444 | 11 052 | 13 | 29 14,5

XX




ANEXO B

Calculo de la Solubilidad de Etileno en Telueno

La concentracién de efileno en Tolueno fue estimada segtn la ecuacién
de Henrry''®

CsK :; EXP[-}%:]P M

siendo:

K% = constante Henrry = 9,18x10° mol/L atm, para etileno solubilizado en
Tolueno

E = energia de solubilizacion = 1300 cal/mol para el etilenc en benceno

R = constante universal de los gases

T = temperatura en kelvin

Pwm = presidn de etileno

Cm = concentracién de monémero en solucion

Fueron utilizados los valores de K% y E para el Benceno ya que no
existen en la literatura {as constantes para Tolueno.
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ANEXO C

200 pny '

Micrografia de TiO, obtenido por técnica sol-gel
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ANEXO D

Micrografia correspondiente a un polimero obtenido utilizando el
catalizador ES70SiTi5M-3* en un aumento menor al mostrado en la figura 59 |
en el capitulo 3 seccion 3.2.5.2, con el propésito de observar el crecimiento del
polimero sobre un catalizador metaloceno soportado.




