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RESUMEN

Diferentes catalizadores metalocénicos fueron empleados para estudiar el
comportamiento catalitico en la homo y copolimerizacién de propeno. Asi también,
estos fueron empleados en la homopolimerizaciones de 1-octadeceno. Fueron utilizados
catalizadores que en presencia de una olefina proquiral, se caracterizan por ser
estereoselectivos, siendo el Ei(Ind)pZrCl, (I), Et(2-Me-IndpZrCl, (II) y
Me,Si(Ind),ZrCl, (IIT) catalizadores isoselectivos y PhyC(Cp)FlnZrCl, (IV) y
Me,C(Cp)(Flu)ZrCl, (V), sindioselectivos.

El estudio fue realizado tanto en un sistema homogéneo como heterogéneo. Este
{iltimo se logra soportando al complejo organometalico en un sustrato inorganico como
éxido de silicio y 6xido de titanio.

En las homopolimerizaciones se observd que, el comportamiento de los
complejos metalocenos es influenciado por pardmetros de reaccidn tales como, la
temperatura de reaccién y lIa razén molar de cocatalizador/catalizador. Los catalizadores
EtInd,ZrCly y Me;Silnd,ZrCl,, presentaron las mayores actividades que a su vez fueron
muy similares

Propiedades tales como el peso molecular y la estéreoregularidad son
inversamente afectados por la temperatura. Por otro lado, las sustituciones en las
posiciones 2 y 2’ de los anillos indenilos permiten aumentar el peso molecular del
polimero.

Se encontrdé que el tamafio de la ramificacion de la o-olefina tiene un fuerte
impacto en la cinética, asi como también en la estéreoregularidad. Se observé que las
actividades de las reacciones de 1-octadeceno poseen bajos valores comparadas con las
de propeno y los polimeros producidos muestran menos estéreoregularidad.

La incorporacién de un segundo monémero dentro de la cadena principal,

permite controlar las propiedades del material formado. Variando la cantidad de
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comondémero, es posible obtener polimeros con caracteristicas que van desde
termoplésticas hasta elastoméricas.
La utilizacion de un sustrato inorgénico permitié aumentar el peso molecular y la

estéreoregularidad del polimero formado, como también controlar la morfologia de las

particulas.




SUMMARY

Metallocene catalysts were used to sétudy the catalytic behavior in homo and
copolymerization of propene and in the homopolymerizations of 1-octadecene. These
(;atalysts in the presence of a proquiral’ olefin, are stereoselectives, being the
Et(Ind),ZrCl; (I), Et(2-Me-Ind)ZrCl, (II) and Me;Si(Ind),ZxCl; (IIX) isoselectives
catalyst and PhyC(Cp)}(Flu)ZrCl; (IV) and MeC(Cp)(Flu)ZrCl, (V), syndioselectives.

The study was made in a homogenous and heterogencous phase. The later was
obtained supporting the organometallic complex in an inorganic substrate like silicon
oxide and titanium oxide. In the homopolymerizations it was observed that the behavior
of the metallocenes complexes, were influenced by reaction parameters such as
temperature and molar ratio of cocatalysts/catalysts. The EtIndZrCl; and
Me,Silnd,ZrCl,, catalysts shown the greatest activities and they were very similar.

Properties such as molecular weight and the stereoregularity, were inversely
affected by the temperature. On the other hand, substitution in positions 2 and 2’ of the
indenyl ring allowed a molecular weight increment.

The branching size of the co-olefin, had a important impact in the kinetic as well
as in the estereoregularity. It was observed, that the activities of the 1-octadecene
reactions had activity drops that those of propene. Also, the poly-1-octadecene produced
was less stereoregular.

The incorporation of a second monomer within the main chain, allows to control
the properties of the formed material. Varying the amount of comonomer, it was
possible to obtain polymers with characteristics that goes from thermoplastic to
elastomeric.

The use of an inorganic substrate allowed to increase to the molecular weight and

the stereoregularity of the synthesized polymer, like also controlling the morphology of
particles.




CAPITULO1 INTRODUCCION

1.1 Antecedentes Generales

Las poliolefinas se sitlan como los materiales mas importantes dentro de la
industria del pléstico, mostrando una de las mayores tazas de crecimiento, cercana al 10
%. Este gran aumento, estid asociado al desarrollo de nuevas tecnologias tanto de
procesos como de sintesis de catalizadores, los cuales son capaces de modelar la
estructura del polimero y, por tanto, sus propiedades fisicas'. Estos nuevos materiales ya
han desplazado a algunos plésticos tradicionales més complicados de manufacturar o
que poseen mayores problemas de reciclamiento o eliminacion®.

El inicio de la produccién de poliolefinas ocurrid en 1936, cuando investigadores
del Imperial Chemical Industry Ltda descubrieron que el etileno podia ser polimerizado
radicalariamente en condiciones de alta presion (1000 a 3000 bar) y alta temperatura
(150 a 350 °C), caracterizado por la obtencién de un polietileno altamente ramificado,
llamado PEBD".

A partir del afio 1953, el campo de la quimica de polimeros sintéticos, tuvo un
gran avance cuando accidentalmente Karl Ziegler y su grupo de investigacién®
observaron que los haluros de metales de transicion (TiCly, ZrCls, etc) asociados a alquil
aluminios (AIR;), podian polimerizar etileno a bajas presiones y temperaturas,
produciendo Polietileno Lineal de Alta Densidad (PEAD). En la misma época, Giulio
Natta y colaboradores, estudiando este tipo de catalizadores en reacciones de
polimerizacién con o-olefinas, verificaron la posibilidad de producir polimeros
estereoregulares4'5.

Estos descubrimientos despertaron gran interés tanto en el ambito cientifico

como tecnoldgico, ya que gracias a estos catalizadores fueron producidos a nivel




industrial, polietilenos lineales de alta densidad, polipropilenos isotdcticos y sus
copolimeros.

En reconocimiento a sus investigaciones y al aporte realizado en el area de las
macromoléculas, Ziegler y Natta recibieron el Premio Nobel de Quimica en el afio 1963.

El desarrollo de los catalizadores Ziegler-Natta ha sufrido una constante
evoluci6n. Los primeros catalizadores a base de TiCly + AIR3 (Ziegler) y a base de TiCl;
+AIR,Cl (Natta), llamados catalizadores convencionales o de 1™ generacién, presentan
bajas actividades cataliticas (1000g de polimero/g de Ti). En el caso de polimerizaciones
de a-olefinas, se obtiene un polimero isotdctico y una gran proporcion de polimero
atdctico como producto secundario. Estos no permiten un control real del peso molecular
y su distribucion puede variar ampliamente (Mw/M, = 3-10).

Los catalizadores llamados de 2% generacién son el resultado de una
modificacién mediante tratamiento fisico o quimico; lavado o extraccion en el primer
caso o por adicién de MgCl, (u otros compuestos a base de magnesio) en el segundo.
Con estos catalizadores se aumenta 5 a 6 veces la actividad catalitica en relacion a los de
1™ generacién, aumenta también, la estereoregularidad de las poliolefinas y se controla
mejor el peso molecular.

La 3™ generacién consiste en catalizadores soportados sobre un material
inorgéanico (inerte), como silica, allimina, éxidos de calcio o compuestos de magnesio.
Estos catalizadores presentan una altisima actividad catalitica y un control casi completo
de estereoregularidad y linealidad del Polietileno.

En la década de los 70, aparecen los llamados catalizadores Ziegler-Natta de 4
generacion, los cuales, estdn formados por TiCly soportado sobre particulas esféricas de
MgCl, y bases de Lewis incorporadas durante el proceso de preparacion del catalizador
(donor interno) y posteriormente durante la reaccién de polimerizacion (donor externo)®.
De esta forma, la actividad del catalizador aumenta a 500.000 g de polimero/g de
catalizador. Junto con la obtencidn de excelentes actividades, estos sistemas permiten el
control morfolégico del polimero gracias al fenémeno de réplica, por el cual, las
caracteristicas morfolégicas del catalizador son reproducidas en la particula del polimero

formada. Otra caracteristica muy importante, corresponde al alto grado de




estercoselectividad con a-olefinas. Produciendo por ejemplo, polipropileno altamente
isotactico.

Poco después del descubrimiento de los catalizadores heterogéneos Ziegler-
Natta, numerosos investigadores dirigieron sus esfuerzos hacia el desarrollo de
catalizadores homogéneos que sirvieran como modelos méas definidos quimicamente
para lograr un mejor entendimiento de las reacciones que ocurrian con los sistemas
heterogéneos (multisitios).

Los primeros catalizadores homogéneos utilizados fueron los metalocenos
CpaMtX; (Cp = ciclopentadienil, Mt = metal, X = haluro) activados con alquialuminios,
los que en conjunto forman el sistema catalitico. Estos mostraron bajas actividades en
polimerizaciones de etileno y ninguna con propileno. En 1973, se descubre que
pequefias cantidades de agua en estos sistemas mejoraban la actividad catalftica en
polimerizaciones con etileno’. Breslow y Long postularon que este fenémeno era
producido por la formacién de aluminoxano, resultante de la hidrdlisis parcial de los
alquilaluminios®. Posteriormente, Sinn y Kaminsky lograron sintetizar metilaluminoxano
de forma controlada, con lo cual surgié una nueva clase de cocatalizadores a base de
alquilaluminios, capaces de activar a metalocenos del grupo 4 °,

En 1984, Ewen reporté por primera vez la sintesis de polipropileno parcialmente
isotdctico, utilizando CpTiPh; a -45 °C y una mezcla de los isdémeros meso y racemico
del complejo C2Hy(Ind), TiCl, (Ind = Indenilo), los que son mostrados en la Figura 1 '
Fue propuesto que el isémero quiral (metaloceno racémico) era el responsable de la
formacién de polipropileno isotéctico. Posteriormente, Kaminsky y Brintzinger'
confirmaron esta hipétesis al utilizar el isdmero quiral puro de C;Hy(THI),TiCl, (THI =

tetrahidroindenilo) y obtener sélo polipropileno isotactico.

! Este término fue acuiiado por Natta para hacer referencia a los encadenamientos de polimeros con una estructura
excepcionalmente regular que contienen una serie de dtomos de carbeno con la misma configuracién asimétrica
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Figura 1. Complejos metalocénicos Etlnd,ZrCl, en su forma meso (a) y racémica (b)

Los catalizadores metalocenos, a diferencia de los sistemas Ziegler-Natta,
muestran un solo tipo de sitio activo y producen polimeros con distribuciones de peso
molecular estrechas (Mq/M; = 2).

Desde los primeros estudios realizados con los catalizadores metalocenos hasta la
fecha, se han desarrollado numerosas modificaciones en los sustituyentes aromaticos,
obteniendo asi una serie de nuevos complejos, que al ser utilizados en polimerizaciones
de olefinas controlan: el peso molecular; permitiendo obtener desde oligdmeros hasta
polimeros con un muy alto peso molecular, la incorporacién de comonomeros y
estercoregularidad del polimero (isotéctica, atictica, sindiotdctica, hemiisotictica y
estereobloques), como se aprecia en la Figura 2. Todo esto ha permitido la sintesis de

nuevos materiales poliolefinicos hechos a medida.
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Figura 2. Diversas estereoregularidades obtenidas en polipropileno utilizando catalizadores
metalocenos




1.2 Revision Bibliografica

1.2.1 Metalocenos como catalizadores de polimerizacién

Los metalocenos son conocidos desde mucho tiempo, siendo el ferroceno el mas
famoso y el primero en ser descubierto’”. Los mas estudiados en reacciones de
polimerizacion de olefinas, corresponden a los complejos angulares 1,MCl,, donde, M
corresponde a metales de transicién del grupo 4 (Ti, Zr, Hf) y Los anillos arométicos
tipo ciclopentadienilos, como por ejemplo, ciclopentadienilo (CsHs™ o Cp), indenilo
(CgH7 0 Ind) y fluorenilo (Ci3Hs o Flu).

Los complejos metalocenos del grupo 4, son tipicamente especies de 16e” de
valencia siendo entonces, insaturados eleétrénicamente y no oxidables ya que el metal
esta en estado de oxidacion IV (configuracién do). El centro metalico se coordina con
ligandos = (ciclopentadienilos y derivados), que aportan 6¢” cada uno. Los otros cuatro
electrones provienen de enlaces con dos ligandos adicionales. La estructura resultante es
inclinada y el dngulo entre los anillos depende del tamafio de los grupos sustituyentes
que pueden estar presentes en cllos, tal como se aprecia en la Figura 3. La naturaleza y

tamafio de las sustituciones en el esqueleto aromdtico afecta las propiedades

electrénicas, geométricas y quirales en el complejo ™.

(&)

X

Figura 3. Principales angulos de los metalocenos

Los atomos de hidrégeno de los ligandos aromaticos pueden ser sustituidos por

grupos alquilos, arilos, etc., de esta forma, diez o mas sustituciones pueden ser llevadas a




cabo. Esta gran diversidad estructural permite modelar el tamaio y forma de los anillos
Cp y asi también, la distancia y 4ngulos del complejo Cp-Mt-Cp. La Figura 4 muestra
una serie de sustituciones en el esqueleto aromético y el cambio en los dngulos que estas

producen, los dngulos son definidos en la Figura 3.

Circonoceno ] o y B i
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xS
M\}ﬂ 100.1 1183 12.5 75.1 83.0
S
\

Figura 4. Diversas sustituciones en el esqueleto aromético y el cambio en los angulos que estas
producen, los angulos son definidos en la Figura 3. Los valores fueron sacados de la ref. 44,




1.2.2 Formaci6n de la especie activa

Los complejos metalocenos son cataliticamente inactivos en reacciones de
polimerizacién, La formacién de la especie activa necesita la ayuda de un 4cido de
Lewis que actiie como cocatalizador, y sea capaz de formar un centro metélico catidnico.
Kaminsky y Sinn descubrieron que la hidrélisis controlada de trimetilaluminio produce
un &cido de Lewis denominado Metilaluminoxano (MAO), el cual en presencia del
metaloceno genera un sistema catalitico 10.000 veces mas activo a los que se forman

con otros alquilaluminios'*,

A pesar de que el MAO es el activador mas importante para catalizadores
metalocenos, su estructura ain no estd completamente dilucidada, ya que su
caracterizacién por espectroscopia RMN ha sido impedida por reacciones de
desproporcién y asociaciones en solucién, que producen mezclas de diferentes
oligbmeros que participan en distintos equilibrios junto con el trimetilaluminio (TMA)
residual™'®, La difraccion de rayos X (DRX) no ha logrado ser utilizada ya que no se ha
conseguido aislar muestras cristalinas'®!’,

De acuerdo a investigaciones realizadas por Sinn"’, el MAO consiste
principalmente de unidades cuya estructura basica contiene cuatro aluminios, tres
atomos de oxigeno y seis grupos metilos [Al;0:Me;]. Como los dtomos de aluminio en
esta estructura tienen insaturaciones coordinativas, ellas se juntan, preferentemente tres
© cuatro, formando clusters y jaulas (solubles en hidrocarburos) de masas molares entre
1200 a 1600.

Por otro lado, Barron y col. han reportado que la hidrélisis de alquilaluminios
(AlR3) produce alquilaluminoxanos de formula general (RAI0),'*'®, En base a
determinaciones estructurales cristalograficas utilizando DRX del ter-butilaluminoxano
[(tfer-Bw)Al(11;-OJe, [(fer-Bu)Al(z5-O]s ¥ [(fer-Bu)Al(z-O]o, ellos demostraron que

estos compuestos poseen una estructura tridimensional tipo jaula, Figura 5 1921,




.:Aluminiu {0 = Oxigeno

Figura 5. Estructuras tipo jaulas propuestas por Barron'® para el MAO. Los grupos metilos,

unidos a los atomos de aluminio, fueron omitidos para mayor claridad de la figura.

Modelamientos de diferentes estructuras de MAO (ciclicas, jaulas, jaulas
fusionadas) utilizando teoria del funcional de la densidad (DFT), demostraron que las
estructuras mas estables son las tipo jaula, las cuales consisten de oxigenos

tricoordinados y de aluminios tetracoordinados '’. Ejemplos de estas estructuras se

B E

presentan en la Figura 6.
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Figura 6. Estructuras propuestas por Ziegler y col. para el MAO (ref. 17). Los grupos metilos,

unidos a los &tomos de aluminio, fueron omitidos para mayor claridad de la figura




Diversas investigaciones de sistemas Metaloceno/MAQ utilizando resonancia
magnética nuclear tanto de 'H y 3C, espectroscopia U.V./Visible y medidas
conductométricas han sido llevadas a cabo con el objetivo de identificar el mecanismo
de formaci6n de la especie activa y su naturaleza’®?*. En general, todos los estudios
concuerdan en que se forma un par iénico del tipo [L.MtX]'IMAOCI]". Tritto y col.
concluyeron, basados en estudios de RMN del sistema Cp,TiCH/MAO, que el MAO es
el activador en vez de TMA residual®*?’. Sin embargo, de acuerdo a los resultados
obtenidos por Resconi y col. el TMA residual puede participar en la primera etapa de la
metilacion®®. Recientes estudios espectroscopicos con PC-RMN in situ de
polimerizaciones de etileno enriquecido con C y el sistema catalitico
szzr(l3CH3)2/1\/IA0, mostraron una directa evidencia de la formacién de diferentes
especies del tipo: Cp,ZrMe MeMAQ", (Cp2ZrMe)y(p-Me); MeMAO™ y Cp2Zr(p-
Me),AlMe; "'MeMAO™ 20,

Es importante hacer la distincién entre centro activo y sitio activo. El primero
hace referencia a la especie activa, es decir, al catién metaloceno el cual es capaz de
coordinar e insertar al monémero, en tanto el segundo término se refiere a las posiciones
espaciales donde la cadena crece. Un centro activo tiene un minimo de dos sitios activos,
cuya naturaleza esta determinada por el tipo de metal, los ligandos arométicos y las
caracteristicas estructurales del final de la cadena, es decir aquella parte que se encuentra
enlazada al metal. En la Figura 7 se muestran los sitios activos de catalizadores iso y
sindioselectivos. En el primero a causa de su simetria (C») los sitios son equivalentes u
homotdpicos. Como el catalizador sindioselectivo posee simetria C,, los sitios son

imagenes especulares entre si y se denominan enantiotdpicos

10
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Figura 7. Representacion de los sitios existentes en el centro metalico. En (a) ambos sitios son
identicos (homotOpicos), mientras que en (b) los sitios son iméagenes especulares
(enantiotdpicos)

En el Esquema 1, es mostrado el mecanismo mas aceptado para la activacion del

metaloceno

Esquema 1. (ref 44)

X $H3 3 )l( CH;
chMt/ + /L‘J\O], — Cp2M<H + ’PLT?]'[ALTJ} .
\X n n-1
o (IR
® © -1

Por otro lado, para que la activacion con MAO sea efectiva, son necesarias altas
concentraciones de este compuesto, tipicamente son usadas razones Al/Zr en el rango de
10°-10* Lo anterior implica necesariamente que no todas las especies presentes en el
MAO tienen la acidez necesaria para generar a la especie activa. En principio, es
aceptable pensar que dtomos de aluminio tricoordinados son especies mucho mas acidas
que los tetracoordinados y de tal forma, ser los centros capaces de formar la especie

1 20,21

activa. Sin embargo, Barrony co observaron que el tetraaluminoxano,
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[(fer-Bu);Al{ -O(fer-Bu);} |2, mostrado en la Figura 8a, el cual contiene dos 4dtomos de
aluminio tricoordinados, fue inactivo como cocatalizador al ser utilizado con Cp,ZrMe,.
A diferencia del aluminoxano anterior, el [(fer-Bu)Al{z4-OJs, Figura 8b el cual es un
compuesto  coordinativamente saturado, reacciond inmediatamente y de forma
exotérmica con el complejo metalocenico. Los autores proponen la siguiente estructura

para el producto formado, Figura 8c.

| b 1] "-“{-. ;" By 'E%"
Buﬂl. A( \I altd Bll lo N O Al—\-.o_ ‘EI;)
‘Buw ~B [ All—o0 I L.~

N =
| g —07 odm N
'Bu / By Meu,, ., / gB“ ‘But
3 : @]
‘Bi Bu Bu Cp
@ (b) ©

Figura 8. (a): Tetraaluminoxano, [(fer-Bu),Al{z+O(ter-Bu),}],, inactivo como cocatalizador,
(b): [(er-Bu)Al{z4-O)s, especie coordmatlvamente saturado activo como cocatalizador. (c):
Estructura propuesta por Barron ***' para el producto de la reaccién entre el metaloceno y el
[(zer-Bu)Al{ 15-0]s

Para explicar estos resultados, Barron y col. desarrollaron el concepto de Acidez
Latente de Lewis (ALL). Segin este concepto, las jaulas de aluminoxano no son
intrinsecamente 4cidos de Lewis, sino que ellas poseen una ALL como consecuencia de
las tensiones que existen en los ciclos dentro de la jaula.

Ziegler y col.!’, calcularon la energia, utilizando DFT, de diferentes cajas de
MAO como las mostradas en la Figura 6. Los resultados indican que las caras cuadradas
de las jaulas de MAO son muy tensionadas, lo que desestabiliza la estructura. De tal
manera que las estructuras con el menor niimero de caras cuadradas son mas estables y
por lo tanto mas abundantes. Estos ciclos altamente tensionados, deberfan poseer la
mayor acidez latente de Lewis. El reducido porcentaje de abundancia, asociado a su
inestabilidad energética, explicaria las altas concentraciones necesarias para que ocurra

la activacion.
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1.2.3 Mecanismos de Polimerizacion

En el Esquema 2a se muestra el mecanismo de polimerizacion mas aceptado para
la insercién de la olefina en el centro metalico, el cual fue propuesto por Cosee . La
insercion de la olefina ocurre en dos etapas: coordinacién del alqueno e insercién. En
este Gltimo paso ocurre una migracion de la cadena a la posicién previamente ocupada
por el mondmero.

Existen dos modificaciones a este mecanismo, las cuales introducen la asistencia
de interacciones a-agosticas tanto en el estado de transicidén como en el estado basal®*,

Esquema 2b-c.

Esquema 2. (ref. 35)

a)Mecanismo de Cosee

e ——L

b} Mecanismo con interaccién a-agostica tanto en el estado basal como en el de transicidn

b4
/ - \}c i
NS o B | Me-AeaP Lf/ P__ N
v — v — ] — el

¢} Mecanisme con interaceion x-agdstica en el estade de transicién

SRS
M& P MNP ﬁkz; M 'ﬂlli’..__,_m\//\/?

Una interaccién agdstica consiste en una deslocalizacién de la densidad
electronica desde el enlace ¢ C—H al orbital d vacio del metal, segin se muestra en la
Figura 9. Optimizaciones de geometria, utilizando métodos ab-initio y DFT?® indican

que en el estado de transicién, uno de los hidrégenos del grupo metileno (H,) se
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encuentra muy préximo al metal lo que indicaria una interaccion agostica.

Investigaciones utilizando mondmeros deuterados también han confirmado la existencia
35,37,38

de este tipo de interacciones

Figura 9. Estructura optimizada del estado de transicion (obtenido por DFT) de la insercién de
etileno en el enlace Zr-CH; del sistema CpZrCH;". Se observa la presencia de una interaccién
y—agostica (ref. 36).

Desde un punto de vista electronico, estudios tedricos muestran que la
coordinacion de la olefina estd dada principalmente por una interaccion en fase entre el
orbital n de la olefina con los orbitales d del metal. Como los cationes de metales del
grupo 4 no poseen electrones en estos orbitales, no existe retrodonacién desde el metal a
la olefina®*°. La Figura 10 muestra un diagrama de orbitales moleculares, obtenido por
métodos ab-initio, donde se representan los orbitales mas importantes que estdn
involucrados en la coordinacién de la olefina con el sistema CL,TiCH;', el cual fue

utilizado como sistema modelo de un catalizador metaloceno’
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Nivel de Energia (a.u.)

CH3TCY; (C2Hy)
1a 2a

C;H,

Figura 10. Diagrama de orbitales moleculares, donde se representan los orbitales mas
importantes que estan involucrados en la coordinacién de la olefina con el sistema CLTiCH;', el
cual fue utilizado como sistema modelo de un catalizador metaloceno”

Diversos autores concuerdan que la etapa de insercién ocurre a través de un
desplazamiento de la olefina hacia el primer carbono de la cadena de polimero en
crecimiento. El estado de transici6n, de cuatro centros, adopta una geometria casi planar,
seglin se muestra en la Figura 9 %%,

Modelamientos utilizando tanto Hiickel extendido* como DFT®, indican que
para sistemas d°, tales como. CpoTi(C;H,)H', la etapa de insercién puede ser

racionalizada utilizando un medelo de tres orbitales y cuatro electrones. La Figura 11
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muestra el diagrama de OM del proceso de insercién. En el complejo el LUMO es
principalmente producto de las contribuciones de los orbitales d enlazantes y del orbital
w*. El orbital sp’ del C, (del grupo alquilo unido al metal) asi como el orbital 7 del
etileno son de baja energia y estin ocupados por dos electrones cada uno. En el estado
de transicién, el 16bulo del orbital sp’ del grupo etilo y el orbital &t de Iz olefina forman
una combinacion enlazante — antienlazante, lo cual genera una interaccién de dos
orbitales y cuatro electrones, la que es desfavorable en términos de energia. Como una
forma de aliviar energéticamente al par electronico ubicado en el orbital antienlazante, el
orbital desocupado n* se mezcla con el orbital = creando un HOMO y LUMO nuevos no
enlazante de mayor estabilidad. Aun cuando el nuevo LUMO creado aumenta su
energia; para el caso de sistemas d° este orbital no contribuye a la energia total ya que no '
existen electrones ubicados allf. De esta manera la barrera de energia para los sistemas

d” son mas bajas con respecto a sistemas d" (n=1).

~
S e o / lnlf’
Me '— Me .._."':: Me

Desocupado
% Qcupado
» mgﬁ\i p M%.,& TN “
Me _H_// ‘-\__ .H‘. .
Ho A
: [L]zg%' o [L]3Q? W ILJEQ?

Figara 11. Diagrama de OM del proceso de mezcla, envuelto en la insercién en el enlace metal-
carbono, obtenido para un complejo d° utilizando calculos DFT.®
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Para el caso de a-olefinas, las inserciones son regioselectivas, preferenciando los
encadenamientos 1,2 por sobre los 2,1. En la Figura 12 se representan estos dos tipos de
inserciones. Cilculos ab initio de Morokuma y col.39, utilizando el sistema [CIzTiCHg]+
como modelo de catalizador, indican que en el estado de transicién de la insercion 1,2 es

4.6 keal/mol més estable que 1a 2, 1.

CH,
H,C=—=CH
1 2
CH,4 <|3H3
Mt —CH,—CH—P Mt—CH—CH,—P
Insercion Insercion
1,2 2,1

Figura 12. Representacion de las inserciones primarias (1,2) y secundarias (2,1)

Esta estabilizacién es provocada por atracciones electrostiticas favorables y
menores efectos estéricos entre el grupo metilo de la olefina y los voluminosos ligandos
cloruros. De acuerdo a anslisis poblacionales de Miilliken realizados por -estos
investigadores, se desprende que en el estado de transicién el propileno desarrolla una
carga negativa de 0,2 € en el carbono 1. El carbono 2 pierde 0,2 €. La resultante, es una
mayor atraccion electrostitica para la insercién primaria con respecto a la secundaria,

Las estructuras obtenidas a través de la modelaciones se presentan en la Figura 13.
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Insercién 1,2 Insercién 2,1

Figura 13. Estructuras obtenidas por Morokuma y col.”’, utilizando célculos ab-initio, para la
coordinacion de propeno en el sistema [CL, TiCH5]"

1.2.4 Terminaciones de Cadena

El crecimiento de las cadenas de polimero pueden ser interrumpidas por

reacciones de transferencia de cadena tales como:

1.2.4.1 Transferencia intramolecular de hidrégeno B al metal,

Esta mecanismo unimolecular, ocurre cuando un hidrégeno enlazado a un
carbono B de la cadena en crecimiento es transferido hacia el metal (como hidruro),
dejando asi un grupo terminal insaturado en el polimero. La especie Zr—H puede

reaccionar con otra olefina para comenzar una nueva cadena, tal como se aprecia en el

Esquema 3.

Esquema 3.
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1.2.4.2 Transferencia intermolecular de hidrégeno B al monomero o comonomero.
A diferencia del mecanismo anterior, esta terminacién de cadena es bimolecular

ya que existe la participacion de una molécula de monémero o comondmero, La

transferencia de hidrégeno B de la cadena al monémero o comondmero, ocurre de forma

concertada y sin formar un enlace Metal-H, segiin se muestra en el Esquema 4,

Esquema 4

" LY
=/ : Y
J—— ; 1
—_——

]~

1.2.4.3 Transferencia intramolecular del grupe metilo ubicado en la posicion p de la

cadena en crecimiento.

Este tipo de terminacion de cadena se encuentra en polimerizaciones de propeno.
En ella, un grupo metilo ubicado en la posicién B de la cadena en crecimiento es
transferido al centro metalico, dejando al grupo terminal del polimero insaturado, tal

como se muestra en el Esquema 5.

Esquema 5

Me +

1.2.4.4 Transferencia de cadena por el MAO
En el Esquema 6, se representa este tipo de terminacién. La cadena en
crecimiento recibe un grupo metilo proveniente del TMA presente en el MAO,

formando una especie M—CHj, el polimero queda enlazado con un 4tomo de aluminio.
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Esquema 6

LMt +

Al—CH,; —\y L Mt——Me
+

La transferencia de cadena utilizando hidrégeno se emplea en el control del peso

1.2.4.5 Transferencia por Hidrégeno

molecular. En ella, un 4tomo de hidrégeno se transfiere al centro metalico yelotroala
cadena en crecimiento, dejando al grupo terminal del polimero saturado, tal como se

muestra en el Esquema 7.

Esquema 7 .

LMt

1.2.5 Cinética de polimerizacién

El mecanismo generalmente aceptado para homopolimerizaciones por

coordinacién con catalizadores Ziegler-Natta y metalocenos es:
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Iniciacidn:

C'+M—tp (1)
Propagacion:
P+M—tesp (2)
Transferencia:
B-hidruro P C" 4D, (3)
a hidrbgeno P+H,— 5C" +D, C)]
amonémero P +M—fuC"+ D, 5
a cocatalizador P, + Al—%u—C" + D, (6)
Desactivacion
P—%5C,+D, Q)
C' s, (8)
Envenenamiento
P +]—% 5C,+D, )

donde C” es un centro activo, Cy es un centro desactivado, D, es un cadena “muerta” de
largo », Hy es hidrégeno, M es mondmero, 4l representa al cocatalizador, I es una
impureza y P; es una cadena de polimero viva de largo 7.

En analogia a los catalizadores Ziegler-Natta, se supone que la velocidad de
propagacién, es decir, la actividad catalitica en polimerizaciones con metalocenos

obedece a una ecuacion del tipo™.
Vp =k, [C]IM] (10

Donde, k; ¢s la constante cinética de propagacion, [C] es la concentracién de centros
activos y [M] es la concentracion de mondmero.

Ordenes mayores a la unidad con respecto al monémero han sido reportadas para

. . . . 48 .
polimerizaciones con propeno*>, etileno*® y estirenc™

21




La inconsistencia entre la ecuacién 10 y la dependencia experimental de la
actividad con la concentracién de monémero (aparentemente no lineal) ha intentado ser
explicada utilizando diversos argumentos.

Chien y col.*® proponen que el sitio activo puede coordinar dos moléculas de
monémero. Por otra parte, Ystenes™® desarrollé un modelo, denominado de gatillo o
“Trigger”, donde la; insercion es promovida por otra unidad monomérica. Ystenes
supone que la propagacion requiere de la presencia de dos mondémeros, en caso
contrario, ésta se djetiene o es muy lenta. De acuerdo a lo anterior, la etapa de
propagacion es de ljrimer orden con respecto a la concentracién de mondémero, sin
embargo, el miimero de centros activos depende de clia.

Recientemente, Resconi y col’' propusieron un modelo donde en el estado
estacionario 165 centros activos se encuentran en dos estados con diferentes constantes

de propagacion. La ley de velocidad sera entonces, ecuacién 11
Vp : kp,rapido[crapido] [M] + kp,]ento[clento] M] (11)
La interconversién entre los estados rdpido y lento es independiente de la
concentracion de monémero, pero la insercion de este transforma un estado lento en uno

rapido, de acuerdo al Esquema 8

Esquema 8

: r—>-l
3 répldo) = (clento

p& /p,nento

répido n+1
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De acuerdo a los autores los 6rdenes de reaccién mayores a 1 ocurren cuando el
estado lento (Ciento) €s de baja energia con respecto al rapido (Crapido) ¥ la velocidad de
conversién del estado rdpido al lento (k.,) es intermedia a las velocidades de
propagacion de los estados rapidos y lentos (Kp rapido ¥ Ky lento) respectivamente.

Argumentos similares al anterior, es decir, la presencia de dos estados cinéticos,
han sido propuestos por otros autores para explicar ordenes superiores a la unidad con

respecto a la concentracion del monémero®>,

1.2.6 Mecanismos de control Estereoquimico

Como ya fue mencionado, los catalizadores metalocenos quirales polimerizan
estereoregularmente monomeros proquirales. El tipo de tacticidad inducida dependera de
la estructura del catalizador utilizado, como se muestra en la Figura 14. Lo anterior estd
ligado a la capacidad del sistema catalitico para discriminar entre las dos caras
proquirales re y si de la olefina **. La coordinacién del propeno en el centro metélico a
través de su cara re o si se presenta en la Figura 15. De acuerdo a esto, un polimero
isotactico es formado cuando el mondmero se inserta mayoritariamente a través de una
sola de sus caras. Si existe alternancia, se produce un material sindiotictico. Si no existe

preferencia alguna, el polimero es atactico 4
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Figura 14, Efecto de la estructura del catalizador en la tacticidad del polimero

SINDIOTACTICO
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coordinacién-si coordinacidn-re

Figura 15. Coordinacién del propeno en el centro metalico a través de su cara re o si

La quiralidad de los catalizadores puede originarse por: i) la quiralidad de los

ligandos coordinados al metal, aparte del mondmero y la cadena en crecimiento, Figura

16a** y ii) la quiralidad intrinseca del dtomo metslico, Figura 16b°*.

Figura 16. Centros
coordinados al metal,

cadena

de polero cadena

de polimero

(@ (b)

quirales existentes en los metalocenos. (a) quiralidad de los ligandos
aparte del mondmero y la cadena en crecimiento. (b) quiralidad intrinseca

del atomo metalico (ref. 44)

44,54,

Existen dos mecanismos de estereoseleccion” 7 : el control de termino de cadena

y ¢l de sitio enantiomorfico, el primero es observado en catalizadores aquirales, donde la

estereoregularidad es originada por efecto de la configuracion del carbono terciario

asimétrico proveniente de la tltima unidad monomeérica insertada, tal como se ve en la

Figura 17. En este tipo de mecanismo, existe una propagacion de los errores.
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Figura 17. Representacién esquemdtica de los dos mecanismos de control estereoquimico y el
tipo de estereoerror que originan (ref. 54)

El segundo mecanismo (control de sitio enantiomérfico)****

, Opera con
metalocenos quirales. La discriminacién entre las caras proquirales no es directamente
realizada por el catalizador. La estructura del metaloceno orienta la cadena en
crecimiento hacia el sector mas abierto del catalizador de tal manera de minimizar
interacciones repulsivas. La a-olefina entrante, con el fin de disminuir efectos estéricos,
es forzada a hacerlo de una manera enantiomerica, en la cual su sustituyente se posiciona
en forma trans al carbono B de la cadena, segin se observa en la Figura 18. Una

caracteristica en este mecanismo es que los estereoerrores son corregidos por accion de

la quiralidad del sitio de reaccion (ver Figura 17).
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cadena de
polimero

re-propeno

Figura 18. Geometria de minima energia que corresponde a un resultado de célculos de
mecdnica molecular donde se muestra la posicién que adoptan la cadena y el mondmero
proquiral (propeno). Se puede observar como la cadena se ubica en la posicion més abierta del
esqueleto carbonado del catalizador y el grupo metilo del propeno se encuentra anti con respecto
al carbono # de la cadena en crecimiento de tal manera de evitar interacciones estéricas con ella

Tomando en cuenta el mecanismo de insercidn y migracién de cadena y el
mecanismo de control de sitio enantiomérfico, la obtencion de polimeros isoticticos
requiere la equivalencia de los dos sitios de coordinacién, es decir, que sean
homotopicos (catalizadores con simetria C;). Si los sitios son enantiotopicos
(enantidmeros) el polimero formado serd sindiotictico (catalizadores con simetria Cg).
En el caso de catalizadores con simetria C; los sitios son diastereomeros (no
equivalentes) se pueden producir encadenamientos hemiisoticticos o isotacticos (ver

Figura 14) dependiendo de las diferencias energéticas entre los dos sitios %,

1.2.7 Reacciones de Copolimerizacién

Este tipo de reacciones se caracterizan por la sintesis de polimeros utilizando dos
mondmeros de diferentes estructuras. Las copolimerizaciones han mostrado ser una via
eficiente para sintetizar nuevos materiales poliméricos. Por ejemplo, la polimerizacion
de etileno con l-octeno permite obtener materiales con un amplio espectro de
propiedades de acuerdo al grado de incorporacién del comon6mero (para este caso 1-

octeno). A bajos contenidos de 1-octeno, los polimeros se comportan como tipicos
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termopldasticos semicristalinos, mientras que se obtienen materiales elastoméricos con
altos contenidos de comonémero®.
Los catalizadores metalocenos permiten copolimerizar etileno con una serie de

62 . . . 6
37-62 cmlooleﬁnas“’“, monémeros polares“, dienos®.

monoémeros tales como a-olefinas
A diferencia de los copolimeros obtenidos con los catalizadores Ziegler Natta, los
pfoducidos con metalocenos permiten incorporaciones homogéneas de comondmero en
la cadena principal.

Los copolimeros de etileno y o-olefinas han sido ampliamente estudiados. Sin
embargo, los andlogos de propeno han recibido menos atencién.

Henschke y col.

estudiaron la copolimerizacién de propeno con diferentes a-
olefinas (1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-dodeceno y 1-hexadeceno) utilizando el
catalizador Et(Ind),HfCl,/MAOQO. Sus resultados indican que existe sélo una leve
disminucién en la reactividad de los comonémeros al aumentar el largo de la cadena
lateral. Por otro lado, la cristalinidad del material es notoriamente afectada por el
porcentaje de ramificaciones introducidas en la cadena. Lo anterior tiene un efecto
directo en la temperatura de fusion, la cual decrece al pasar de un material cristalino a
uno més amorfo. No obstante, el tamafio no afecta este proceso sino mas bien el grado
de incorporacion® ™.

El tipo de catalizador utilizado y la polaridad del solvente afectan el contenido de
comondémero insertado en la cadena de polimero. Miilhaupt y Schneider” demostraron
que la incorporacién de un anillo bencénico en el grupo indenilo aumenta la
incorporacidén de 1-octeno en copolimerizaciones con propeno. Por otro lado, Sacchi y
col.” utilizando el sistema Et(Ind),ZrCl,/MAO en copolimerizaciones de propeno y 1-

hexeno observaron que un incremento gradual de CH,Cl, en la mezcla CH;Cly/Tolueno

utilizada como solvente, aumenta la actividad catalitica y la incorporacién de 1-hexeno.

1.2.7.1 Ecuacién de Copolimerizacién
En una reaccién de copolimerizacién dos monémeros diferentes son
competitivamente insertados en la cadena en crecimiento. Sean M, y M; los monémeros

que copolimerizan, entonces, definiendo cuatro reacciones de crecimiento de cadena™
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*

M+ M~ M, (12)
M, + M,~—*2 5 )M (13)
M+ M, 225 07 (14
M, + M, —fas M} (15)

* - ;- .
donde M; es un centro activo genérico que representa a una cadena en crecimiento cuyo

ultimo mondmero es M; 6 M,

Las dos primeras ecuaciones representan el proceso de homopolimerizacién
cuyas constantes cinéticas son ky; y ky. Las otras dos reacciones simbolizan los
procesos cruzados con constantes de velocidad k;» y ko;. Los valores fie las cuatro
constantes son diferentes lo cual implica que la velocidad de la insercién de un
monomero particular no depende tnicamente de su estructura sino también de la
estructura del Gltimo mondmero insertado

Las velocidades de consumo de los monémeros 1 y 2 son respectivamente:

My I eI ] s
Dbl an

Dividiendo la ecuacién 16 por la 17, se obtiene:

aM, _ ks I, Lo i e T, |
aM, ko \M; M, |+ ke, |05 |, |

(18)

Asumiendo que el estado estacionario es alcanzado rapidamente y que las velocidades

de las ecuaciones 14 y 15 son iguales”™
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|13 M, = |11 I, ] (19)

Se obtiene:
B g, ]+ [,
dMl — [Ml ] ku 1 ? (20)
R L AR 7Y
ks
Definiendo
ks kp
" ki 7 ka
la ecuacion 18 puede ser escrita como:
dMl =[Ml]{rl[Ml]+[M2]} (21)
dM, [Mz] r2[M2]+[Ml]

La ecuacién 21 es denominada ecuacién de composicion del copolimero, donde
dM;/dM, es la razén molar de los monémeros en el polimero y [Mif y [Mz]
corresponden a las concentraciones de los monomeros en la alimentacion. 1; y 12
representan una conveniente medida de la reactividad de un mondémero determinado. En

otras palabras, expresan la rapidez con que un centro activo adiciona su propio

mondmero con respecto al otro™,
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1.2.8 Sistemas Soportados

Los catalizadores metalocenos en solucién (sistemas homogéneos) presentan
ciertos inconvenientes como son; no permiten controlar la morfologia de la particula de
polimero que se forma; haciendo que la densidad del producto sea baja. Dificil control
cinético, adherencia del polimero en las paredes del reactor, ademds, son inadecuados
para la produccién de polietileno y polipropileno a mayor escala. Para poder utilizarlos
dentro de los procesos tecnoldgicos existentes, deben ser soportados en algin sustrato
insoluble, que posea alta drea superficial. Materiales inorgénicos, tales como, alimina”,
zeolitas™, cloruro de magnesio”’ y en especial oxido de silicio’® han sido intensamente
estudiados. También, se han explorado ofros sustratos, tales como, ciclodextrinas™,

polimeros entrecruzados®, polisiloxanosm, poliestirenosgz.

Para heterogeneizar estos catalizadores existen tres métodos que son presentados

en el Esquema 8 4,

Esquema 8

ol
?@ + AL ®)
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1. El método directo, consiste en que el metaloceno es anclado directamente a través de
fisisorcion o quimisorcién en el soportesg.

2. Otro método consiste en que el metaloceno puede ser soportado a fravés de Ia
formacién de un enlace formal entre los ligandos y el soporte®. La formacién del
enlace puede ser realizada por la interaccion del metaloceno con el soporte o por la
sintesis gradual del complejo en el soporte.

3. El tercer método es la impregnacién de MAQO sobre el soporte seguido de la
adsorcion del metaloceno o la mezcla complejo/MAOss. En este caso, el tipo de

interaccion entre el complejo y el soporte es idnica.

Metalocenos soportados utilizando el método de heterogeneizacion directa (1)
producen polimero de mayor peso molecular que aquelios obtenidos en sistemas
solubles®. La formacién de enlaces covalentes entre el soporte y el metaloceno (método
2) cambia las caracteristicas de polimerizacién del complejo®’. La presencia de grupos
de anclaje (grupos silanoles, vecinales, geminales o aislados, ver Figura 19)
guimicamente no equivalentes puede llevar a una mezcla de diferentes especies

activas®*®,

El método més promisorio es la heterogeneizacion indirecta (método 3)". Los
polimeros obtenidos por este método son muy similares a aquellos resultantes de la
catalisis homogénea ya que Ia naturaleza quimica de los metalocenos es cambiada sélo
en un pequeiio grado.

La silica amorfa como soporte puede ser descrita como un arreglo tetraédrico de
SiO.4, con una variedad de propiedades fisicoquimicas que van desde silices no porosas,
hasta micro y macroporosas de diversas formas y distribuciones de poro. Asi, es posible
disefiar el tamafio de particula y su morfologiass.

Las propiedades quimicas de la silice amorfa estin gobernadas principalmente por la
quimica de su superficie, especialmente por la presencia de grupos silanoles. La
composicion de estos ha sido analizada por espectroscopia infrarroja® y titulacién’ ',

Tratamientos térmicos cambian la estructura de la silica alterando sus propiedades

superﬁciales”. La silica pura que no ha sido tratada térmicamente, estd formada
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principalmente por grupos silanoles geminales o aislados (8 grupos OH por nm?), la
hidrofilicidad de esta superficic permite la fécil adsorcion de humedad ambiental, la cual
es retirada calentando el material a 100-200 °C. Este tratamiento reduce la cantidad de
grupos OH a aproximadamente 5.5 nm?, donde, la mitad de ellos son geminales y la otra
vecinales. La completa deshidroxilacion (1 grupo OH por nm?®) es alcanzada a
temperaturas de 600-800 °C. En este punto la supetficie de la silica es hidrofdbica, como

se muestra en la Figura 19.
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Figura 19. Efecto de la temperatura en la estructura superficial de Ia silica (ref. 92)

La interaccion del MAQ con la superficie de la silica puede ser considerada como

= 3 (3 .
una reaccién en dos etapas’, segin se observa en el Esquema 9. En primer lugar, Ia
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adsorcion del MAQ sobre los grupos silanoles y siloxanos. Posteriormente la reaccién
del trimetilaluminio, remanente en el MAO [TMA (MAQ)], con los grupos silanoles y

siloxanos.
Esquema 9
1)
N ~
J-Si—OH + MAO(TMA) ———» ~—Si——OH = TMA(MAO)
N N
. si
N Np +MAOTMA) —— = ™0 TMA(MAO)
~J—Si i
2)
rli e
QL si— O TMAMAG) — > ~J—Si—0—Al (MAO)
N N |
Me
e
i Si—0—Al (MAO
N L ) N | (MAO)
Jsi” N Me
~N—Si—Me

Chien y col.®* proponen que las especies catiénicas del circonoceno interactiian y

son estabilizadas por “coronas” multicoordinantes de aluminoxanos, tal como se

representa en la Figura 20.
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Figura 20. Interaccion propuesta por Chien y col * entre la especie catidnica del metaloceno y
el MAO que se encuentra en la superficie de la silica

Puesto que la superficie de Ia silica esta esencialmente cubierta por MAQ, los
autores postulan que las moléculas de catalizador flotan sobre ésta, tal como si
estuvieran en solucion. Las especies que se encuentran débilmente unidas con el soporte
son lixiviadas por la accién del MAO que se encuentra en el solvente®.

Fink y col.”” han estudiado la polimerizacién de propeno utilizando silica como
soporte. De acuerdo con sus investigaciones, el crecimiento del polipropileno en la

particula de 6xido de silicio, puede ser dividido en 4 etapas, como se muestra en la
Figura 21
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Figura 21. Etapas de crecimiento de polipropileno sobre la superficie de la silica
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1. Periodo de pre-polimerizacién: la reaccién comienza con un corto incremento de
actividad seguido de una importante disminucién de la velocidad. El polimero forma
un delgada capa alrededor de la particula. El polipropileno formado es altamente
cristalino, sobre un 75 % y actia como barrera de difusion para el mondmero.

2. Periodo de induccién: En esta etapa se observa una velocidad de reaccién muy baja,
causada por la poca difusién que existe del mondmero hacia los centros activos.

3. Crecimiento del polimero con fragmentacion del soporte: a medida que transcurre el
tiempo de reaccién el polimero crece lentamente en los poros del soporte. Las
continuas fragmentaciones de la particula, causada por la accién de fuerzas
mecénicas, deja expuestos nuevos centros activos provocando un incremento en la
velocidad de polimerizacion.

4, Expansién de la particula: en esta etapa se alcanza la méxima actividad. Las
particulas de soporte se encuentran completamente fragmentadas y homogéneamente
distribuidas sobre la matriz de polimero. Los tamafios de tales fragmentos varian

entre los 30 y 200 nm y estan formados por aglomeraciones de pequefias particulas

esféricas de aproximadamente 10 nm.

1.2.9 Técnicas de caracterizacion

En esta seccién se presentan dos técnicas de caracterizacion, que son de gran
importancia en el estudio de homo y copolimeros. Estas son la Espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de carbono 13 aplicada a polimeros y los Ensayos de

Traccion —Deformacion.

1.2.9.1 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de carbono 13 como
herramienta para el estudio de la microestructura de polimeros

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de carbono 13 (RMN-C)
es la técnica mas utilizada para estudiar la microestructura de polimeros vinilicos. Con
ella es posible determinar la tacticidad de homopolimeros de poli-a-olefinas. Para
copolimeros se puede obtener el niimero medio de unidades consecutivas de los

mondmeros insertados y las razones de reactividad de ellos.
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A diferencia de la resonancia de protones en RMN-C las intensidades de las
sefiales no son necesariamente proporcionales al nimero de niicleos presentes. Para un
andlisis cuantitativo, es necesario tomar en cuenta aspectos como: dngulo de pulso,
tiempo de adquisicion, tiempo de relajacion de los 4tomos de carbono, el efecto NOE
(NOE = Nuclear Overhausser Effect) y la concentracién de la solucién de polimero a
analizar,

La resolucion del espectro exige que los tiempos de adquisicién deben obedecer

la siguiente relacién’

Tad = N
2xSW

(22)

donde N es la memoria del equipo y SW es la ventana espectral.

La sensibilidad es optimizada cuando el tiempo de adquisicién es igual al tiempo
de decaimiento de la FID. Sin embargo, este tiempo no necesariamente es igual al
requerido para una mejor resolucién. De tal manera que en ocasiones se debe llegar a un
compromiso entre resolucién y sensibilidad. Traficante®® determiné una relacién entre la
razén sefial/ruido (S/N) y la precision de la integral de las sefiales, Ia que se presenta
como el porcentaje de recuperacién del vector de magnetizacion, tal como se observa en

la Figura 22.
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Figura 22. Relacién determinada por Traficante® entre la razén sefial/ruido (S/N) y la precisién
de la integral de las sefiaes.
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En la Figura 22 el cje vertical representa el aumento de S/N comparado con el
caso limite de 99 % de precisién, donde, la S/N fue ajustado en un valor de 1. En el
ejemplo mostrado en la figura, se observa que la S/N puede ser mejorado en un 31 %
aceptando una precision del 90 %.

Las diferencias existentes en los tiempos de relajacion entre los distintos
carbonos (primario, secundario y terciario) es solucionado introduciendo un tiempo entre
cada pulso (pulse delay) y asi permitir que todos los niicleos retornen a su magnetizacion
de equilibrio. Este tiempo debe ser de 5T;, donde Ty es el tiempo de relajacion
longitudinal. La incorporacién de compuestos paramagnéticos en la solucién a analizar,
como por ejemplo, Acetilacetonato de Cromo III, permite un mecanismo alternativo de
relajacién més rapido.

El problema del efecto NOE, puede ser resuelto utilizando la técnica de “Gated
Decoupling” que consiste en usar el desacoplador sélo durante el tiempo de adquisicion,
lo que permite obtener un espectro desacoplado y sin NOE

El 4ngulo de pulso puede ser determinado utilizando la ecuacién de Emnst™

cosa = exp[— %J 23)

1

Traficante®, ha relacionado los dngulos de pulso « con la precisién de la
integracion de las sefiales. En la Figura 23 se observa que para una precisién de integral

del 90 % se debe utilizar un 4ngulo de pulso (o) de 74 ° y un tiempo entre pulsos
equivalente a 2T;.
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Con respecto a la concentracién de polimero en la solucioén, ésta debe ser menor

al 15 % en peso para poder obtener sefiales finas”’.

1.2.9.1.1 Anailisis de TActicidad

En la Figura 24, se muestran las estructuras de homopolimeros de o-olefinas con

configuraciones meso (m) y racémica (r), las que presentan diferentes corrimientos

quimicos®.

@
)>.’

Figura 24. Configuraciones meso (m) y racémica (9]
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El nimero de estereosecuencias observables, es decir, el mimero de tipos de
secuencias que contienen “n” unidades de monémeros, obedece a las siguientes

relaciones®

n-2
(190 ]

2"2 +2°? para “n” par

n-3
66,99 2

2"2 +2 2 para“n” impar
donde 7 es el nimero de unidades monoméricas

Asi por ejemplo para » = 3 (iriada) se obtienen 3 secuencias: mm, mr + rm y IT.
Para el caso de 5 unidades (pentada) es posible observar 10 secuencias, segin se observa

en la Figura 25,

10 pentadas

1 Y Y O
! |

nommm mimrsrr rrvrrr

3 triadas LT L

-

[ ]
R
lll II mmmr morm mrrrr
I I

rmrm

Figura 25. Representacion esquematica de triadas ¥ pentadas
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Dependiendo de la fuerza del campo magnético del instrumento empleado en el
andlisis, se han identificado desde diadas (2 unidades) hasta nonadas (9 unidades). Este
ultimo es posible sélo en equipos de alta resolucién (600 MHz)*.

La asignacién de una determinada n-ada ha sido fruto de un laborioso trabajo,
que inicialmente comenz6 utilizando compuestos modelos de bajo peso molecular como
por ¢jemplo, 3,5,7, [9-'3C],1 1,13,15-heptametil-heptadecano'®. Sin embargo, en
ausencia de métodos predictivos estas asignaciones solo fueron tentativas. Tales
métodos estin basados en la dependencia que existe entre el corrimiento quimico vy las
conformaciones que adopta la cadena.

Los carbonos que presentan sustituciones en la posicién Y, son apantallados por
estas. El grado de apantallamiento es afectado por las rotaciones airededor del enlace
C(ex)-C(B) *°. Como las cadenas alifaticas son flexibles, en soluci6n sufren continuos
reestructuraciones conformacionales, con una velocidad mayor a la escala de tiempo del
analisis de RMN, el efecto se traduce en que el corrimiento quimico observado es un
promedio de las distintas conformaciones presentes, los cuales a su vez, dependen de la

configuracién. La ecuacion 24 muestra la dependencia del corrimiento quimico con la

conformacién de la cadena *°.

5=6,+>vp, (24
I3

donde, 8 es el corrimiento quimico relativo del carbono analizado, 8, es el corrimiento
quimico independiente de la conformacién, p; = pil +p: pi y pi° son las probabilidades
de Boltzmann de que los enlaces a la derecha e izquierda del enlace C(w)-C(B) se
encuentren en el estado rotacional i-esimo el cual es caracterizado por el pardmetro ;.

En la Tabla 1 se presentan los corrimientos quimicos para las distintas pentadas

de un polipropileno atactico®.
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Tabla 1. Corrimientos quimicos de las distintas pentadas en el polipropileno atictico™

Pentada Corrimiento quimico ~C (ppm)

mmmin 21.8
mmmr 21.6
rmmy 21.4
mmrr 21.0
mImmm 20.8
It 20.8
mrmr 20.6
T 20.3
ITTI 20.2
mrrm 19.9

1.2.9.1.2 Analisis de copolimeros

Las propiedades de copolimeros no solo dependen de su composicién sino

también, de la secuencia de distribucién de los mondmeros constituyentes, los cuales

pueden tener arreglos aleatorios, alternados o en bloque, segtin el Esquema 10.

Esquema 10
Aleatoreo: AABABAAABB

Alternado: ABABABABAB
Bloque: AAAAABBBBB

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear ha mostrado ser capaz de dar

informacién sobre la concentracién de cada monémero presente en el polimero y

la

distribucién de secuencias de estos, las cuales pueden ser relacionadas con la reactividad

de cada mondmero.

42




Cualquier copolimero, como los descritos en el Esquema 10, puede ser dividido
en combinaciones de 2, 3 6 mas secuencias de unidades. Para un copolimero A/B existen
3 tipos de secuencias de diadas: AA, BB y AB (BA). De forma similar, hay 6 posibles
secuencias de triadas: AAA, AAB, BAB, ABA, ABB y BBB'?.,

A partir de estas distribuciones es posible conocer informacién estructural del

copolimero, de acuerdo a las siguientes relaciones®”.

a) Concentracion de cada mondmero

[A] = [AAA] +[BAA] +[BAB]  (25)
[B]=[BBB] + [ABB] + [ABA]  (26)

En forma porcentual:

%[ 4] = jo 100 27

[4]+[B]

b) Nimero medio de unidades consecutivas de monémero

n, =% (28)
y =[% (29)

donde [N] = Y2 [BA] = % [BAB] + ¥ [BAA] + % [ABA] + % [ABB]
¢) Razones de reactividad

ry= [i%ﬁ{]* (30)

43




_2[BBlx

rg = [AB] (31)

ra v rg corresponden a las razones de reactividad de los mondmeros A y B
respectivamente. X = [A]/[B] es la razén de concentraciones de A y B en el reactor.
[AA], [AB] y [BB] son las concentraciones de diadas las cuales estdn relacionadas con

las triadas de acuerdo a las siguientes ecuaciones'*.
[AA]=[AAA] + % [BAA] (32)
[AB]=[BAB] + 2 [BAA] + [ABA] + ¥2 [ABB] (33)
[BB]=[BBB] + % [ABB] (34)

El corrimiento quimico de un carbono en particular es afectado por el ambiente
quimico que lo rodea. Es asi como los dtomos de carbono de un determinado mondémero
pueden ser identificados, ya que su ubicacion en el espectro dependera del tipo de grupo
de dtomos (mondmero) que se encuentre a su alrededor.

En un copolimero, la asignacién de sefiales de un espectro de RMN-"C, puede
ser llevada a cabo por diferentes métodos, por ejemplo, el uso de reglas empiricas como

1103

las desarrolladas por Grant y Paul'® o Linderman y Adams.'™ Asi también, una buena

aproximacion es utilizar datos existentes en la literatura de algin copolimero similar al
analizado. Métodos basados en secuencia de pulsos como el APT'® INEPT'® también

pueden ser empleados para las asignaciones.
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1.2.9.2 Propiedades Mecanicas

1.2.9.2.1 Conceptos Bisicos

Las propiedades mecdnicas de los materiales poliméricos dependen,
fundamentalmente, de su composicion y estructara.

Al ser sometidos a la accion de una fuerza mecdnica, presentan un
comportamiento intermedio entre los materiales viscosos y los sélidos elasticos, es decir,
se definen como materiales viscoeldsticos. El comportamiento de los sdlidos eldsticos
puede ser descrito por la ley de Hooke (ecuacién 35). Al ser sometidos a una fuerza
externa, asumen una nueva forma de equilibrio, proporcional a la deformacion,
almacenando la energia adquirida por el trabajo aplicado en el proceso. Cuando la fuerza
externa cesa, retornan a su estado original de equilibrio.

c=¢cE (35)

donde, & es la tensidn aplicada, € es la deformacion y E es una constante.

Los liquidos viscosos, al contrario de los sélidos elasticos, al ser sometidos a una
fuerza externa fluyen irreversiblemente y su respuesta ya no depende de la deformacion
sino de su velocidad. El trabajo mecanico realizado para deformar el material es

disipado instant4neamente. Su comportamiento puede ser descrito por la ley de Newton:

o=ndy/dt (36)

donde, o es la tension, 1 es la viscosidad y dy/dt es la velocidad de deformacion.

Para el caso de los materiales poliméricos, la accion de una fuerza externa
produce deformaciones graduales en ¢l tiempo. Parte de la energia es almacenada, tal
como ocurre en los solidos elasticos y otra es disipada en forma de calor debido a las
alteraciones conformacionales de la cadena polimérica causadas por el proceso de

deformacion.
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1.2.9.2.2 Curva de esfuerzo - deformacion

El estiramiento (deformacidn) uniaxial a velocidad constante, de un polimero,
entrega valiosa informacién sobre el comportamiento mecéanico del material y podemos
representarlo segin la Figura 26. La primera etapa corresponde a la deformacion elastica
(recuperable), en donde no existe deformacién de los cristales y sélo interviene la fase
amorfa, La pendiente de esta zona se denomina mddulo de elasticidad o médulo de

107
Young

. Valores elevados de éste indican que el material es rigido y resistente a la
deformacion. El limite entre la deformacién eldstica (reversible) y la plastica
(irreversible) recibe el nombre de limite eldstico o punto de fluencia. En polimeros, no
es facil distinguir experimentalmente entre la deformacion elastica (recuperable) y la
deformacion plastica (permanente). En este sentido, la definicion del punto de fluencia
resulta dificil de aplicar. Suele tomarse como una buena aproximacion el punto maximo
de la curva tensiéon v/s deformacién (punto de fluencia intrinseco). Sin embargo, el
punto de fluencia para materiales poliméricos no necesariamente coincide con este
méximo, sino que puede encontrarse cercano a €l.

Al superar los limites de elasticidad, las deformaciones dejan de ser recuperables,
debido a que estas son consecuencia del deslizamiento de unas moléculas respecto a
otras. Las moléculas que se han desplazado no pueden volver a su posicién original, por
lo que la deformacion es irreversible. En este caso el material ya no se comporta como
un cuerpo eldstico sino como un solido plastico'®’. Como consecuencia de que el
material se hace ductil y fluye con un esfuerzo préacticamente constante, este tramo de la
curva es aproximadamente horizontal. Después de esta zona, puede ocurrir que para
seguir deformando el material haya que aplicar un esfuerzo algo mayor, debido a que el
material puede haber sufrido una serie de deformaciones plasticas que hayan dado
origen a una alteracion de la estructura provocando un ligero reordenamiento. El punto
final corresponde al momento en que el material rompe, con un esfuerzo de rotura o4
que recibe el nombre de resistencia a la rotura y una deformacién g4 que en el caso de

ensayos de traccion se liama alargamiento a la rotura.
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Figura 26. Representacion esquematica de una curva de tension deformacion

Este proceso de deformacion, a nivel molecular se representa en la Figura 27.

Figura 27: Modelo de mecanismo de deformacién: a) Muestra sin deformar, b)
desenrollamiento de zonas amorfas, c) orientacién en direccion del esfuerzo, d) fragmentacion y
e) aparicion de estructura fibrilar.
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La deformacion de cristales conduce al giro y ruptura de los mismos (By C) y
posterior formacion de la estructura fibrilar (D). A partir de aqui, la deformacién exige
desplazamientos de unas estructuras fibrilares sobre otras (E). El esfuerzo se aplica sobre
las fibras que son més dificilmente deformables y por lo tanto conducen a un incremento

final en la resistencia del material.
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1.3 Hipdtesis de Trabajo

1.3.1 Sistemas Homogéneos

La apertura de los anillos en los catalizadores isoselectivos se vera aumentada al
disminuir el nimero de atomos del puente. Asimismo el puente de silicio al inmovilizar
més a los anillos que el de etilo, aumentard la isotacticidad tanto de los homo y
copolimeros. Todo lo anterior puede implicar una mayor incorporacion de comonémero
en la cadena de polimero, con la consecuente variacién de las propiedades mecanicas del
nuevo material,

En los catalizadores sindioselectivos se espera que el puente sustituido con
grupos metilos (-Me,C-) presente un mayor 4ngulo de apertura en comparacién al que
porta los grupos fenilos (-PhyC-). Como consecuencia de lo anterior, el centro metalico
del catalizador sindioselectivo con ¢l puente -Me,C- tendra una mayor carga positiva.
Estas diferencias se podrén ver reflejadas en la mayor incorporacién de comonémero.

Asimismo, lo anterior se acentuara conforme aumente el volumen del comonémero.

1.3.2 Sistemas Heterogéneos

Al heterogeneizar los catalizadores se espera que la interaccién del soporte con el
centro metalico afectard la reactividad del catalizador. Esto puede tener un efecto en la
incorporacién del monémero y/o comonémero y en el peso molecular del polimero.

La disposicién espacial del soporte con respecto al centro metalico tendra un efecto
en la ticticidad del polimero.
Debido a que el centro metalico se encuentra ligado en toda la superficie del soporte

se espera un fendmeno de réplica con lo que el polimero formado tomar4 la morfologia

del soporte.
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1.4 Objetivos

Analizar la influencia tanto del tipo de catalizador como de las variables
experimentales (concentracién de metaloceno, concentracién de propeno, temperatura de
reaccion, razén molar cocatalizador/catalizador) en el comportamiento catalitico y efecto
en las propiedades del polimero (tacticidad, peso molecular). En los sistemas soportados
se estudiard el efecto del tipo y caracteristicas del soporte en la catdlisis y su efecto en

las propiedades del polimero.

Conocer la microestructura de los polimeros formados y correlacionarla con los
catalizadores homogéneos y soportados. En los copolimeros se determinara el porcentaje

de incorporacion de comondmero.

Determinacién de propiedades mecénicas y su correlacién con el tipo y grado de

incorporacidén de comondmero.
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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 todos los
reactivos. Los materiales de vidrio fueron secados en estufa a 100 °C por un tiempo no
inferior a 2 horas, y ambientados en atmdsfera de N, sometiéndolos a varias secuencias
de vacfo-nitrégeno antes de ser utilizados. El reactor se calienta hasta una temperatura
de 150 °C para eliminar la humedad antes de ser utilizado.

El nitrogeno utilizado como gas inerte, previo a su utilizacion se hace pasar por
una columna de tamiz molecular de 4 A, para extraer trazas de agua que pueda contener.
Por otra parte el propeno, antes de su uso, se hace circular a través de dos columnas. La
primera contiene catalizador BASF R3-11 y R3-12 para la eliminacién de oxigeno y
azufre, respectivamente; la segunda columna estd rellena con tamiz molecular de 4 A
para la eliminacion de trazas de agua.

El tolueno (solvente) y los comondémeros, 1-hexeno y l-octadeceno, fueron
secados por reflujo sobre sodio metdlico durante un periodo de 3 horas y luego

recuperados por destilacion. La destilacién del 1-octadeceno fue realizado a presién

reducida'®®,

Tanto los complejos metalocénicos como el cocatalizador (metilaluminoxano),
fueron utilizados sin previa purificacién. Su manipulacién requiere un especial cuidado

y es necesario trabajar bajo una fuerte corriente de nitrégeno para evitar el contacto con

el aire,
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2.2.- Reactivos, Materiales y Equipamiento

e Reactivos
Solventes
Acetona, Acido Clorhidrico, Alcohol Etilico, Alcohol Metilico, Isobutanol,
Isopropanol, grado de pureza técnico.
Tolueno, procedencia J. T. Baker (Xalostoc, Mexico), grado de pureza PA.
Gases
Propeno, procedencia Petroquim S.A. (Chile), grado petroquimico.
Nitrogeno, procedencia Aga S.A (Chile), grado de purificacién 99,95 %
Comondmeros
1-Hexeno, 1-Octadeceno, procedencia Aldrich (Milwaukee, WI, USA), grado de
pureza PA.
Cocatalizador
Metilaluminoxane (MAO), procedencia Witco Gmbh (Bergkamem, Germany),

grado de pureza PA, concentracion 1.66 mol/L (10 %) de aluminio en solucion de
tolueno.

Catalizadores

Complejos metalocenos: dicloruro de etilén bisindenil circonio (IV) racémico, rac-
EtindyZ1Cl; (I); dicloruro de etilén 2 metilbisindenil circonio (IV) racémico, rac-
Et(2-Melnd,ZrCl; (IX); dicloruro de dimetilsilil bisindenil circonio (IV) racémico;
rac-(CH3)2SiInd,ZrCl; (HI); dicloruro de difenilmetilindeno(ciclopentadienil)(9-
fluorenil) circonio, PhyCFluCpZiCl, (IV) y dicloruro de
isopropilindeno(ciclopentadienil)(9-fluorenil)  circonio, (CHj3),CFluCpZrClL.(V)
todos comerciales y producidos por Boulder Scientific Company (Mead, USA). La
estructura de estos catalizadores es mostrada en el Anexo A.
Soportes
Silicas comerciales

ES-70, procedencia Crossfield Catalysts (Warrington, England)
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Silica recubierta con MAO (Si0,-MAOQO), procedencia Witco Gmbh (Bergkamem,
Germany).
Soportes obtenidos utilizando la técnica Sol-Gel
Si0», a partir de silicato de sodio
8i0,, a partir de silicato de sodio + gelatina
TiO3, a partir de Isopropoxido de titanio
Otros
Benzofenona, procedencia Aldrich (Milwaukee, WI, USA).
Sedio Metilico, procedencia Fluka Chemie AG (Buchs, Switzerland), grado de
pureza PA.
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%.
1,2,4 triclorobenceno, procedencia Aldrich, grado pureza PA

1,2 diclorobenceno, procedencia Aldrich, grado de pureza PA

e Materiales y Equipos utilizades en las polimerizaciones:
Céamara Seca marca ATMOSPHBAG.
Balanza analitica PRECISA 100A-300M.
Balén de 2 cuellos de 250 mL.
Portacatalizador de vidrio.
Agitador magnético.
Tubo de Schlenk.
Reactores autoclaves: Biichi, 1 1, Parr 1 1y Parr 600 ml.
Flujémetro mésico marca BROOKS, modelo 5860EA144UBA.,
Bafio termorregulado marca HAAKE.
Estufa con circulacion de aire y termorregulacion ajustables a un rango de 50/250 %
2 °C, marca HERAUS T6120.
Estufa de vacio HERAUS VTRS5036.
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2.3 Homopolimerizacién de Propeno y 1-Octadeceno

2.3.1. Diseiio Estadistico Fraccionario para el Disefio de Experiencias

Con el objetivo de estudiar el efecto de las variables de operacion en conjunto
sobre la homopolimerizacion de propeno y no por separado como usualmente se realiza,
se ha optado por utilizar un disefio estadistico multivariado'®®. Este método ademds
permite encontrar una ecuacion empirico para cada variable

El primer paso de este método es seleccionar estratégicamente las variables
relevantes, las cuales corresponden a las variables controlables del proceso y durante
este trabajo se le denominardn factores. Después se deben seleccionar los intervalos
adecuados de trabajo de forma que no sean demasiado grandes (lo cual no permitiria
visualizar el desempefio de los otros factores del sistema) ni tan pequefios (que no
produzcan un cambio sobre las variables de interés). Luego de seleccionar los intervalos
para cada factor se realiza un plan factorial 25, donde K representa el niimero de factores
del sistema en estudio.

Este método permite ajustar un polinomio lineal o cuadratico (con respecto a los
factores). El objetivo de los experimentos es obtener los coeficientes del polinomio By,
By, Ba,.....Bk. A continuacién se presenta, sin perder generalidad, el desarrollo del
método para una aproximacién lineal,

El plan factorial 2 nos indica que existen dos factores los cuales se representan
por X1y X». Para estos dos factores se seleccionan dos niveles, uno alto y otro bajo. Este

plan factorial, consta de 4 experiencias, las cuales permiten calcular los coeficientes del
polinomio lineal:

Y= Bg+ Bi1*X; + By*X5 + B12*¥ X *X;5 (37

Con el objetivo de simplificar los célculos y aumentar la precisidn, se acostumbra

a codificar los factores de forma que tomen valores de +1 para el nivel alto que presente

el correspondiente factor y el valor de —1 para el nivel bajo.
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Debido que el objetivo principal de los planes factoriales es lograr esta precisién
con el menor nimero de experiencias posibles se han determinado reglas que permiten
seflalar, en funcion del niimero de factores, el nimero de experiencias que se deben
realizar y en que forma.

Para el caso de 2 factores (X; y X) se deben realizar 4 experiencias, las cuales
vienen dadas por una matriz D de experimentos, la cual se muestra a continuacién:

X, X,
~1 -1
+1 =1 (38)
-1 +1
+1 +1

Las 4 filas determinan las 4 experiencias distintas que se deben realizar, es decir,
Ja primera experiencia se debe realizar con el nivel méas bajo de ambos factores, la
segunda experiencia se debe realizar con el nivel mas alto del factor X; y con el nivel
mas bajo del factor X3, de esta forma se continua hasta realizar las cuatro experiencias.

Las columnas de la matriz D de experimentos, se construyen con grupos
alternados de 2! de —1 y de +1 donde el valor de j representa el mimero de la columna
de la matriz. Para este caso el niimero de las columnas es dos, o sea, para la primera
columna el valor de j sera de 1, luego se tendrd un resultado de 2" = 2% =1, cuyo valor
nos indica que la primera columna tendré una alternacion de uno en uno:

-1
+1
-1
+1

Para la segunda columna el valor de j sera de 2, luego tendremos 2*! = 2! =2,

por lo que la segunda columna tendra una alternacién de dos en dos, de la siguiente

forma;
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-1
-1
+1
+1

y asi, sucesivamente segiin sea el plan factorial.

En muchos casos no es posible, ni recomendable, ejecutar todas las experiencias
de un plan factorial, sobre todo en el caso en el cual se tienen muchos factores o
variables controlables.

Para este caso se recomienda utilizar el plan factorial fraccionario 2 X', donde K
representa de igual forma el niimero de factores que se utilizan en el sistema.'®

El sistema presenta 4 factores. Para el caso de la homopolimerizacién de propeno
se eligieron los 4 factores mas relevantes en este sistema. Luego con el plan factorial 2¢
se tendrian que realizar 16 experiencias pero si se sigue la recomendacién anterior y se
utiliza el plan factorial fraccionario 25 se pueden realizar en forma més eficiente y con
menor nitmero de experimentos. Con el plan factorial fraccionario 2% se sigue un
modelo 2 que da como resultado 8 experiencias, donde a la matriz D se le agrega una
columna més en la cual el valor de j serd de 3. Luego se tendra un valor de 231 =22 =4,
luego la tercera columna presentard una alternacién de cuatro en cuatro. La matriz D

para el nuevo plan 2% se representa de la siguiente forma;

X & & XX XX XX XXX
(-1 -1 -1 +1 +1 +1 -1]
+1 -1 -1 -1 -1 +1 +I
-1 +1 -1 -1 +1 -1 +1
D= +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 (39)

-1 -1 41 +1 -1 -1 +1
+1 -1 +1 -1 +1 -1 -1
-1 +1 +1t -1 -1 +1 -1
|+ +1 +1 +1 +1 +1 +1]

Se empleara para este estudio estadistico el software StathGraphics Plus V. 5.0.
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2.3.2. Sintesis de Homopolimeros de Propeno y 1-Octadeceno

Las polimerizaciones de propenc fueron realizadas en un reactor autoclave
metalico Parr de 1 litro de capacidad. Las sintesis de poli-1-octadecenos se realizaron en
un reactor de vidrio Parr de 600 mL. Ambos reactores cuentan con un manémetro, una
termocupla y un sistema de agitacion mecénica. Ademas, se encuentran conectados a un
bafio termorregulado, con el cual se controla la temperatura de reaccion. El reactor Parr
cuenta ademas de un medidor de flujo de propeno, con el que se monitorea el consumo
del mondomero instantineo y total a través de un software de toma de datos.

La Figura 28, muestra un diagrama de la linea de polimerizacion de propeno

Manifold de Purga
Narégeno »
o]
,}
Yy X Firgometro =t
Tokseno — 3
Medidor de go
Yolumen = E
! Manbmetro o e
[ - kX g
4 " % K] C3Hg N2
! 3
| 51
b o - -
Termocupla !
L}
b e -
I
Baf Registro de
— Termoreguiado ;ﬁ Fio
Reaclor

Figura 28.- Diagrama de flujo de la linea de polimerizacion de propeno.

Antes de cada polimerizacion, se instala el reactor y todo el material necesario
para la reaccién. Después que el reactor es colocado en la linea de polimerizacion, se le

hace vacio por un espacio de 30 minutos, eliminando asi la presencia de aire dentro del
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reactor. Para las homopolimerizaciones de propeno, se agregan 280 ml de solvente,
tolueno, en ambiente de nitrogeno. Se controla el calentamiento hasta alcanzar la
temperatura de operacion requerida. Conjuntamente, se introduce propeno al reactor a la
presion requerida.

Tanto los complejos metalocénicos como el metilaluminoxano, son mantenidos
en la cdmara seca para evitar su desactivacidn por contacto con la humedad y el oxigeno
del ambiente. Los materiales necesarios para preparar las soluciones de catalizador y
MAQO, se introducen en la precidmara, la que es sometida a un proceso de vacio y
presurizacién con nitrégeno.

La cantidad deseada de catalizador, es pesada en una balanza analitica y disuelta
en 10 ml de tolueno en un tubo de Schlenk provisto de un septum y una cdnula de

polietileno, tal como se observa en la Figura 29. El extremo que queda fuera del tubo, es

m—- Cénula de pilietileno
18

|

Tubo Schlenk —— i

sellado con cinta de teflon.

Septum ——

o’

Figuara 29. Tubo Schlenk para incorporacidn del catalizador en el reactor

El volumen de MAO requerido para obtener la razén Al/Zr deseada, es medido
con jeringa y disuelto en tolueno (10 ml) en un tubo Schlenk. La mitad de esta solucién
es adicionada a la solucién de catalizador para preactivarlo. La otra mitad, se agrega al

reactor para eliminar posibles impurezas.
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Posteriormente, la solucion de catalizador se introduce al reactor, dando inicio a
la reaccién de polimerizacién. La agitacién se ajusta a 1000 RPM. El consumo de
propeno se monitorea con el flujometro dispuesto en la linea de alimentacién del
monomero.

La reaccién se detiene después de 30 minutos, cerrando la véalvula de propeno vy
desactivando el catalizador y al MAO con una mezcla de metanol y 4cido clorhidrico al
2%, con el propdsito 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.

Los homopolimeros de I-octadeceno, fueron realizadas utilizando el mismo
procedimiento descrito para propeno. El volumen de tolueno fue ajustado de tal manera
que el volumen total en el reactor fuera 60 ml. El polimero obtenido es lavado con
acetona tres veces para remover el mondmero que no haya reaccionado. Posteriormente

es secado a temperatura ambiente.

2.4 Sintesis de Copolimeros de Propeno con a-olefinas

El procedimiento es andlogo al descrito anteriormente para la
homopolimerizacién de propeno, con excepcion de la cantidad de tolueno agregada al
reactor que va a depender del volumen de comondmero a utilizar, el volumen total fue
de 500 ml. El comondémero 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 filira y se lava como en el caso de la

homopolimerizacién de 1-octadeceno para eliminar ¢l comonémero residual.

2.5 Catalisis Heterogénea

El estudio de heterogenizar al catalizador metaloceno se ha realizado, utilizando

los siguientes soportes:

* Soportes de procedencia comercial. La primera corresponde a una silica de

morfologia esférica, mesoporosa monomodal, con una superficie especifica de 260
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m?/g denominada ES-70. La segunda, es una silica recubierta con MAOQ, también de
morfologia esférica monomodal de 340 m?/g de 4rea superficial.

e Soportes preparados mediante la técnica sol-gel. Estos fueron preparados en el
Laboratorio del Dr. Jaime Retuert. Los sustratos sintetizados fueron dos 6xidos de
silicio y uno de titanio. Uno de las silicas fue preparada con silicato de sodio y
gelatina, con un area superficial de 785 m*/g y de caracteristicas microporosas. La
otra se prepara sélo con silicato de sodio, el area es de 435 m%/g su morfologia es
irregular, mesoporosa monomodal. El dxido de titanio fue el tercer 6xido preparado
mediente isopropoxido de titanio y dietanolamina de acuerdo a la metodologia

presentada en la referencia 150.

2.5.1 Sintesis de Catalizadores Metalocenos Soportados

Se utiliz6 como método, la modificacion del soporte con MAQO y posterior

reaccion con el complejo metaloceno alquilado.

2.5.1.1 Modificacién del soporte con MAO

Los soportes, fueron puestos en un baldn 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
(relacion 2 - 3 mL de MAO 1,66 mol/L por 1 g de silica) y se mantiene reaccionando por
3 horas en agitacién. La suspension resultante fue transportada a una frita, utilizando
presion de N> donde es filtrada y cuidadosamente lavada con tolueno 5 veces con 50 mL

de tolueno y por agitacién con N3 en contracorriente para eliminar fracciones de MAO

que no esté ligado al soporte.

2.5.1.2 Impregnacién del complejo metalocénico en el soporte modificado con MAO
Las cantidades de complejo metaloceno y de soporte utilizada en este método fue
determinada a partir de la relacién de 8oy (mmol OH/g de Si0,) tomado del modelo

"Zhuravlev".!'® Los calculos realizados a partir de esta relacion indican que la cantidad
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tedrica maxima del complejo metaloceno que podria ligarse a la superficie de la silica
por reaccion con el total de grupos OH, corresponderfa a un 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 tolueno en ambiente de nitrogeno. La mezcla fue
reflujada por 3 horas a 70 °C. La suspensién resultante fue transportada a una frita,
utilizando presion de N, donde es filtrada y cuidadosamente lavada de acuerdo al

método anterior.

2.5.2 Sintesis de Polimeros Utilizando Catalizadores Metalocenos
Soportados

El procedimiento es andlogo al descrito para la homopolimerizacién y

copolimerizacién de propeno.

2.6 Caracterizacion de Soportes y Catalizadores

2.6.1 Plasma por Acoplamiento Inductivo, (ICP)

La determinacién del contenido de Zr y Al de los catalizadores, se realizd
mediante ICP, con un instrumento Perkin Elmer P-400 ICP-OES. La preparacion de las
muestras para la medicion fue realizada como sigue: 25 mg de muestra se funde en
tetraborato de litio y carbonato de sodio en una relacién 1:3, el fundido se disuelve en

acido nitrico al 4% aforando a 100 mL. Posteriormente la solucién es analizada.

2.6.2 Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X, (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones (XPS) fue realizada a temperatura ambiente
usando el sistema Physical Electronics 1257 con analizador hemisférico y radiacién no
monocromatizada, utilizando el dnodo de Al Ko de 1486,6 ¢V 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
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utilizé ningun sistema de compensacion de carga. Los factores de la sensibilidad usados
para las estimaciones cuantitativas y los espectros patrones fueron tomados de datos
disponibles en literatura''!. El analisis 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
anélisis sobre la muestra fue aproximadamente 0,4 cm’. Estos anlisis 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.

Los efectos de carga superficiales fueron corregidos usando las lineas de Si2p
(103.3 eV) o TiZp (458.8 eV)'!\.

2.6.3 BET

Las determinaciones del area superficial, volumen y tamafio de poros fueron

realizadas en un equipo Micromeritics ASAP 2010 a -196 °C utilizando nitrégeno como

gas de adsorcion.

2.6.4 Microscopia de Electrones de barrido, (SEM)

La caracterizacién morfologica, 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 la gran variedad de informacidon que proporciona esta técnica, se cuenta:

topografia de la superficie, tamafio de grano, ruptura de grano, etc.

2.7 Caracterizacion de los Polimeros Obtenidos
2.7.1 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
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las muestras fluctué entre 7 y 10 mg. Las curvas calorimétricas fueron registradas a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min y la cristalizacién del fundido también 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 relacion:

X = AHf -x 100/AHf® (40)

donde,
X: :porcentaje de cristalinidad

AHf : calor de fusion

AHT ° : calor de fusién del polipropileno completamente cristalino (207 y 209 J/g para

polipropileno iso y sindiotactico, respectivamente)!!? 13,

2.7.2 Cromatografia de Permeacion de Geles (GPC)

El peso molecular de los Homo y copolimeros fue determinado por cromatografia
de permeacién de geles (GPC) en un equipo Waters modelo 150C y Alliance 2000
respectivamente, provistos con un detector de indice de refraccion diferencial. En el
modelo 150C, fueron utilizadas tres columnas de separacién de alta temperatura HT3,
HT4 y HT6. Mientras que en ¢l modelo Alliance 2000 fueron dos HT6E y una HT3. En
ambos casos, las columnas fueron calibradas con estindares de poliestireno de
distribucion estrecha de peso molecular.

Como fase movil se utilizé 1,2,4-triclorobenceno, al cual se le adicioné 2,6-di-#-
butil-4-metilfenol (BHT) como antioxidante (0.1 %). El flujo de andlisis fue de 1 ml/min

y la temperatura fue de 140 °C para homopolimeros y 135 °C para copolimeros.
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2.7.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13
(RMN de *C)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) constituye un
método extremadamente importante en la caracterizacién de polimeros. Con esta técnica
sc puede determinar la tacticidad de polimeros provenientes de a-olefinas, pafa
copolimeros el niimero medio de unidades consecutivas de un determinado mondmero
(composicidn), y las razones de reactividad de los mismos.

El correcto andlisis para determinar ramificaciones en poliolefinas es muy
importante para correlacionar la estructura molecular con las propiedades fisicas. La
resonancia magneética nuclear de Be es, indudablemente, la mejor técnica para investigar
la microestructura de materiales y ha sido extensamente empleada en la caracterizacién
de copolimeros

No obstante, las poliolefinas presentan mayores dificultades con relacién a otros
polimeros porque no son solubles en ningtin 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 espectrometro
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
deuterado fue usado para proveer la sefial "lock interno” y tris(acetilcetonato) de cromo
(III) como sustancia paramagnética para reducir los tiempos de relajacion.,

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 con
respecto a TMS. El espectro fue tomado con un 4ngulo de flip de 70 ° un tiempo de
adquisicion de 1,5 s, y un decaimiento de 4s. Bajo estas condiciones los espectros son
90% cuantitativos, solamente si los 4tomos de carbono que tienen un tiempo de

relajacion (Ty) inferior a 2 s son considerados en el conteo.
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2.7.4. Ensayos de traccién deformacién

El equipo utilizado para realizar los ensayos de traccion consta de un brazo fijo y
uno mévil, ambos dotados con unas mordazas donde se sujetan las probetas. Los brazos
se separan a una velocidad constante, para lo que las maquinas estdn provistas de un
mecanismo de servo-control, con lo que se consiguen velocidades muy exactas. Las
maquinas ademas constan de un mecanismo indicador de la carga y de otro indicador de
la extension.

Las probetas que se emplean en los ensayos de traccion normalmente se preparan
mediante inyeccion o compresion, o también se pueden obtener recortandolas de zonas
planas de las piezas ya transformadas.

Puesto que las propiedades mecénicas de muchos plasticos cambian rdpidamente
con pequeiias variaciones de la temperatura, es recomendable que los ensayos se realicen
también en condiciones estandarizadas de temperatura y humedad.

La velocidad del ensayo es la velocidad a la que se separan las mordazas. Las
mordazas deben sujetar firmemente a la muestra para evitar que se produzcan
deslizamientos de la misma. La muestra debe estar completamente vertical. Cuando el
ensayo comienza las mordazas se separan a velocidad constante, y la méaquina determina
la carga (kg) necesaria para mantener la velocidad, o lo que es lo mismo, la resistencia
de la muestra a ser estirada. La velocidad a Ia que se realiza el ensayo también es muy
importante. Al aumentar la velocidad el material aumenta su fragilidad y disminuye su
elongacion.

Las propiedades mecanicas, especialmente las de traccion, cambian mucho con la
temperatura en muchos plésticos. Al aumentar la temperatura la resistencia a la traccién

y el modulo disminuyen, mientras que la elongacion aumenta.

2.7.4.1. Preparacién de las probetas
El polimero obtenido fue colocado en un molde de acero inoxidable, como lo
indica la Figura 30 y moldeado a una presién de 40 bar en una prensa HP a la

temperatura de fusion del material por 5 minutos. La muestra fue enfriada con agua a

una tasa de 15 °C / min.
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Figura 30: Probeta utilizada para ensayos de traccién.

2.7.4.2 Ensayos de traccién
Las probetas, luego de reposar y acondicionarse a la temperatura a la cual se
realizard el ensayo por 24 horas, fueron ensayadas en un dinamémetro HP modelo

D-500 a una velocidad de 10 cm/min a temperatura ambiente.

2.7.4.3 Propiedades mecanodindmicas

La determinacién de las propiedades mecanodinimicas de los polimeros se ha
llevado a cabo mediante un DMTA MK 1, disefiado para la medida del médulo elastico
complejo en funcién de la temperatura a varias temperaturas. El aparato consta de un
cabezal para sujecion de la muestra y variacién de su temperatura, consola electrénica de
medidas, médulo de control de la temperatura y un computador para programar las
operaciones y realizar los calculos y las graficas. La operacion del instrumento se basa
en el principio de medidas mecanicas mediante el método de oscilacién sinusoidal
forzada en traccién. La muestra de polimero se coloca en la cémara de
calentamiento/enfriamiento del cabezal del equipo, mediante un sistema de mordazas
cuya geometria puede cambiarse dependiendo del modo de deformacién. Junto a la
muestra se encuentra un termopar de platino que actfia como sensor de temperatura, El
barrido de temperaturas puede realizarse desde -150 °C hasta 250 °C, estando controlado

por debajo de la temperatura ambiente mediante una corriente de nitrégeno liquido. Se
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ha trabajado con cuatro frecuencias (3, 10, 30 y 50 Hz), eligiendo la velocidad de
calentamiento (1.5 °C/min) adecuada a las frecuencias de trabajo. Los filmes usados

tenian un espesor de 0,2 mm y 15 mm de longitud.
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

Dentro de la basqueda de nuevos sistemas cataliticos capaces de polimerizar
olefinas, los Metalocenos activados con metilaluminoxano (MAO) han mostrado ser
altamente Utiles y eficientes para este propdsito. Sus principales caracteristicas
provienen del alto grado de pureza con que se pueden obtener y de que en solucién, el
entorno del centro metélico es idéntico a escala molecular

En la formulacién de este proyecto, se ha propuesto realizar una investigacién de
catalizadores metalocenos de simetria: C; y Cs. Las investigaciones tanto de pardmetros
cinéticos, microestructura e incorporacién del comondmero (para el caso de
copolimerizaciones), serdn correlacionadas con los efectos estéricos y electrénicos
provenientes de la estructura de los metalocenos propuestos. Asi también, se analizara el
efecto que tiene un material inorganico el que actuara como soporte donde el metaloceno
es fijado en su superficie

Dentro de Ia seccién de Catélisis Homogénea seran presentados y discutidos los
resultados de homopolimerizaciones de propeno y Il-octadeceno, utilizando los
catalizadores: Et(Ind)ZrCl; (I), Et(2-Me-Ind»ZrCl, (II) Me,Si(Ind),ZrCl, (III), y
PhyC(Cp)(Flu)ZrCl, (IV). Se analizardn los efectos de los principales pardmetros que
pueden influir en las reacciones de polimerizacién. Posteriormente, se discutira la
caracterizacion estructural de estos homopolimeros, tanto de la tacticidad como de las
propiedades térmicas. A continuacién, se mostraran los resultados de reacciones
copolimerizacién de propeno con a-olefinas (1-hexeno, 1-octadeceno), haciendo énfasis
del efecto de la estructura de los catalizadores y de la concentracién de comonémero en
la actividad e incorporacion de la o-olefina en la cadena principal.

La siguiente seccién estd dedicada a la Catilisis Heterogénea. En particular, se
analizard los resultados de heterogeneizar al catalizador Et(Ind),ZrCl; en soportes de

diferentes caracteristicas fisicoquimicas.
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En la ultima seccidn, se presentardn los resultados de las propiedades mecanicas

de los copolimeros, especificamente ensayos de traccién-deformacion.

3.1 Catalisis Homogénea

3.1.1 Homopolimerizaciéon de Propeno

Es conocida la complejidad que envuelve a las reacciones de polimerizacion de
olefinas, utilizando catalizadores Ziegler-Natta y Metalocenos, ya que diversos factores
afectan la reactividad del sistema catalitico. Por otro lado, en la literatura se reporta una
gran cantidad de trabajos sobre la polimerizacion de propeno, los cuales estudian el
efecto de variables en la actividad y propiedades; la diversidad de catalizadores y
condiciones de reaccion utilizadas dificulta las comparaciones. Por esta razén, fue
necesario realizar un estudio propio, que atendiera a los objetivos propuestos en esta
tesis, utilizando como guia y fuente de discusién los resultados obtenidos por otros
autores.

El estudio realizado contempld el andlisis de la influencia de la naturaleza del
catalizador y de las siguientes variables experimentales: concentracién de metaloceno,
concentracion de  propileno, temperatura de reaccién, razén molar
cocatalizador/catalizador (Al/Zr) en el comportamiento catalitico y en las propiedades
del polimero obtenido (peso molecular, tacticidad, temperatura de fusién ). Por cuanto
un estudio de estas caracteristicas requiere de un gran nimero de experimentos, se optd
por utilizar un disefio estadistico fraccionario 2™, donde “n” es el numero de variables
experimentales. De acuerdo al modelo, ya explicado en el Capitulo 2 Parte
Experimental, se necesitan sé6lo 8 experimentos para determinar cuales de las variables
experimentales estudiadas influyen mds sobre las variables de interés (gramos de
polimero obtenido, peso molecular). Es importante mencionar que estos resultados son

validos solo dentro de los rangos escogidos para cada variable, los cuales se detallan en
la Tabla 2.

69




Tabla 2. Rango de valores escogidos para el disefio experimental

6 . Temperatura
Valor Zrx10 Presion C;H, de reaccion AVZr
(mol) (bar) °C)
Minimo 2.5 1 40 500
Maximo 7.5 3 70 1500
Centro 5.0 2 55 1000

La Tabla 3 presenta la matriz de experimentos creada segiin el disefio estadistico
fraccionario. Los experimentos consisten en ocho pruebas més tres reacciones
correspondientes al centro del disefio, las que son mostradas en las reacciones 9,10y11

de la Tabla 3. De estos centros se obtiene el error de las medidas experimentales.

Tabla 3. Matriz de experimentos considerada para la homopolimerizacién de propeno

6 .x Temperatura
N° reaccion Z(:n:ll‘)] C:;?;s(lbo:r) EEZ% de rg)zg:)cién AVZr

1 2.5 1 0.75 40 500
2 7.5 1 0.75 40 1500
3 2.5 3 2.65 40 1500
4 7.5 3 2.65 40 500
5 2.5 1 0.32 70 1500
6 7.5 1 0.32 70 500
7 2.5 3 1.02 70 500
8 7.5 3 1.02 70 1500
9 5.0 2 0.97 55 1000
10 5.0 2 0.97 55 1000
11 5.0 2 0.97 55 1000

Las ecuaciones utilizadas para el célculo de la concentracién de propeno son

mostradas en el Anexo B.
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3.1.1.1 Rendimiento y Actividad Catalitica
La Tabla 4, presenta los gramos obtenidos para los distintos sistemas utilizando

las condiciones definidas en la Tabla 3.

Tabla 4. Gramos de polipropileno obtenidos experimentalmente de acuerdo a las
condiciones de Tabla 3.

Gramos Polipropileno (g)
Zrx10°  Presién Temperatura

(mol) CyHg(bar) deTeaccién  AVZr “gyogosn Et(2-Melnd),ZrCl, Me,Silnd,ZrCl, Ph,CFluCpZrCl,
C) (1) {I) (1D (LV)

N° reaccién

1 2.5 i 40 500 11 9 10 6
2 7.5 1 40 1500 45 7 22 12
3 2.5 3 40 1500 27 17 39 10
4 7.5 3 40 500 62 13 39 35
5 25 l 70 1500 16 11 9 3
6 7.5 1 70 500 40 40 50 17
7 25 3 70 500 26 18 36 s
8 7.5 3 70 1500 142 162 142 57
9 5.0 2 55 1000 44 23 63 23
10 5.0 2 55 1000 47 20 60 20
11 5.0 2 55 1000 43 25 61 24

A continuacién son presentadas las ecuaciones 41-44, las cuales corresponden a
los polinomios que ajustan los resultados experimentales de la Tabla 4, para los
catalizadores EtInd,ZrCl,, Et(2-MeInd)ZrCl,, Me,Silnd;ZrCl, y PhyCFluCpZrCl,
respectivamente. Con estas ecuaciones es posible analizar el efecto de una variable en

particular manteniendo las otras constantes en los valores del centro del modelo (Tabla
2).

Bramos [gyqg,zrcr,) = -81.1629 + 9.55x10%Zr + 15.8754C; + 0.508333+T° +
0.01825+Al/Zr + 1.46753x10°%Zr+C3 + 5.3791x10°4Zr+ T+ 10651 7x1 0% Zew A/ Zs

(41)

gramos [Et(z_MeInd)ZZrclz] = -160,087 + 8.35x106*Zr + 17.875*C3 + 1.54167*T° +
0.02925+AVZr + 1.0936x10°+Zr+C3 + 2.02502x1 0% Zr+T° + 1.36183x10"1%Zr« Al/Zr

(42)

71




gramos e simd,zrcly — 109731 + 7.95x10%Zr + 20.625xC3 + 1.05833+T°+
0.01925%AL/Zr + 6.63121x10™ % Zr+Cs — 1.29253x107%Zr+T° + 5.06802x10™' '+ Zr+ AV/Zr
(43)

gramos [py crlucpzecl) = -36-1326 + 435x10%Zr + 9.875+Cs + 0.241667+T°+
0.00225+Al/Zr + 4.79758x107%Zr+Cs + 2.6218x10°+ZrsT° - 1.31216x10" % Zr« AVZr

(44)

donde Zr y C3 corresponden a los moles de catalizador y presién de propeno (bar)
respectivamente; T°, es la temperatura de reaccion en °C y Al/Zr es la razén molar de
Al/Zr.

Por otro lado, si se desea expresar los valores en Actividad Catalitica, estas son
calculadas utilizando los valores obtenidos con las ecuaciones 41-44, de acuerdo a la

siguiente relacién:

Actividad Catalitica = — Polimers (45)
Zrx CH, xt,

donde, m, . . corresponde a la masa obtenida de polimero expresada en kilogramos;
Zr y C3;Hg son los moles de catalizador y presion de monémero (bar) respectivamente; #,
es el tiempo de reaccidén en horas.

La Actividad es un pardmetro que estd relacionada con la velocidad de
polimerizacion ya que corresponde a la masa de producto obtenida por unidad de
tiempo. Ademés estd normalizada con los moles y presion catalizador y monomero

utilizados. De estda forma es posible comparar valores de actividad proveniente de
reacciones realizadas a distintas condiciones de reaccion. La utilidad del uso de este

pardmetro como forma de medida de la eficiencia de un catalizador se muestra en el

siguiente ejemplo.
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Supdngase que se realizan dos reacciones a distintas condiciones de reaccién

utilizando el catalizador A:

i) reaccién 1: moles de catalizador = 2.5x107, presiéon de mondmerc = 1 bar,
temperatura de reaccion = 55 °C, razon molar Al/Zr = 1000, tiempo de reaccion
= 0.5 h. Gramos producidos: 20 g

ii) reaccion 2: moles de catalizador = 5.0x10°, presién de monémero = 3 bar,
temperatura de reaccion = 55 °C, razén molar Al/Zr = 1000, tiempo de reaccién

= 0.5 h. Gramos producidos: 60 g

Si se calcula la razon gramos/hora para cada reaccion estas resultan ser de 40 g/h
y 120 g/h para las reacciones 1 y 2 respectivamente. Ahora bien, determinando la
actividad se obtienen valores de 8270 (kg Polimero/mol Zr x bar x h) vy 8055 (kg
Polimero/mol Zr x bar x h) para las reacciones 1 y 2 respectivamente, Resulta claro que

para fines comparativos es mas conveniente utilizar actividades en vez de gramos,

Luego de haber realizado esta aclaracion, se discutira el efecto de cada variable
experimental estudiada en la actividad catalitica de los complejos Etlnd,ZrCl, (I), Et(2-
Melnd»ZrCl, (II), Me3Silnd>ZrCl, (III) y PhyCFluZrCl, (IV), activados con MAO.
Como fue mencionado en la seccién experimental, las reacciones fueron llevadas a cabo
en un reactor semibatch, es decir, con alimentacién continua de propeno, de tal manera

que la concentracién de propeno se supone constante durante la reaccion! 4.

3.1.1.1.1 Concentracién de catalizador

En las Figuras 31 y 32 son mostrados los efectos de la concentracién del
metaloceno en los gramos y actividad catalitica respectivamente, para los sistemas

estudiados, de acuerdo al andlisis realizado con el modelo.

El catalizador 1 presenta incrementos proporcionales a la concentracién de

catalizador, como se muestra en la Figura 31, lo que es consistente a la ecuacién de

polimerizacion Ry = k, [Zr][CsHg), recuerdese que la concentracién de propeno es
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constante (reactor semibatch)''*. Las actividades del complejo I fueron constantes con

las distintas concentraciones de catalizador, de acuerdo a los valores de la Figura 32.

B e S -
- 101
5 .
o 60 -
a 50 - .
Lo} |
§ 40 |
£ 30 '
2
g 2]

10 - |

0 - -~

2.50E-06 5.00E-06 7.50E-06
Zr (mol)

@ Etind2ZrCI2 @ Et(2Meind)2ZrCI2 O Me2Silnd2ZrCl2 O Ph2CFiluCpZrCI2

Figura 31. Rendimiento calculado con el modelo estadistico variando los moles de catalizador.
Los valores de las otras variables fueron los del centro del modelo (presion propeno = 2 bar,

Temperatura = 55 °C, Al/Zr = 1000)

2.50E-06 5.00E-06 7.50E-06
Zr (mol)
@ Etind2ZrCI2 @ Et(2Melnd)2ZrCI2 O Me2Silnd2ZrCl2 0O Ph2CFluCpZrCI2
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Actividad
kgPP/ (mol Zr x bar x h)

Figura 32. Valores de Actividad calculadas con los gramos obtenidos utilizando el modelo
estadistico para la variacion de los moles de catalizador

El catalizador Il muestra un incremento de la actividad al aumentar la
concentracién de circonio de 2.5x10°® a 5.0x10™®, luego se mantiene aproximadamente

constante. Esta conducta es distinta a la observada con el catalizador I. Aun cuando las
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razones de este comportamiento no estdn totalmente claras es posible que la
concentracién de aluminio tenga relacién en esta conducta. Diversos estudios indican
que en el efecto del MAO sobre la actividad, es mas importante la concentracion de
aluminio que la razén Al/Zr, no obstante cada sistema posee su propia dindmica y
diversos efectos en la actividad son observados al variar la concentracién de aluminio
(ver seccion 3.1.1.1.4). Para el caso de este estudio, las concentraciones de aluminio con
respecto a los valores de moles de metaloceno de la Figura 32 son 8, 17 y 25 mmol/l
respectivamente. Aun cuando todas las razones Al/Zr son iguales a 1000, es claro que
desde un punto de vista de concentracion tanto los moles de circonio como los de
aluminio estan siendo incrementados. Al parecer 2 8 mmol/l de aluminio, un porcentaje
muy bajo del catalizador II es activado.

El complejo metalocénico III presentdé un comportamiento opuesto. La
disminucién de la actividad para este catalizador puede ser justificada argumentando
problemas difusionales. Si se comparan los gramos producidos por los catalizadores [ y
I1I (Figura 31) se observa que este Ultimo produce cerca de un 50 % mas de polimero
con 2.5x107° moles de circonio. En la misma Figura se observa claramente que con el
catalizador III, la taza de produccién de polimero con respecto a los moles de circonio,
sufre una gran disminucion, lo que no ocurre con el catalizador 1.

Al igual que el catalizador I, el comportamiento del catalizador IV no muestra
variaciones de actividad con el aumento de circonio en el medio de reaccién. Por el alto
peso molecular del polipropileno producido por este complejo, su conducta podria estar
alterada, con lo cual el modelo no es confiable ya que los datos de entrada son
incorrectos. Para verificar esta hipdtesis se realizaron experiencias a 40 °C, 1 bar y
razones Al/Zr de 500. Estas condiciones fueron elegidas para disminuir los efectos
difusionales. Alin cuando a bajas temperaturas se favorecen los pesos moleculares altos
esto se trato de minimizar empleando una presién de mondémero baja. Los resultados de
actividad con respecto a la variacion de concentracién de catalizador con estas nuevas

condiciones son mostrados en la Figura 33
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Figura 33. Efecto en la Actividad al variar los moles del catalizador Ph,CFluCpZrCl,. Otras
condiciones experimentales: 40 °C, 1 bar y razones Al/Zr de 500.

La Figura 33 muestra un comportamiento muy similar al experimentado por el
catalizador 1 (Figura 32). A bajas concentraciones de catalizador y Al/Zr (en este
estudio se utilizo la razon Al/Zr en vez de la concentracion de aluminio). Para este caso
la concentracion de aluminio en mmol/l en cada punto de la Figura 33 es : 4 (2.5x10°°
mol Zr), 8 (5.0x10° mol Zr), 13 (7.5x10°° mol Zr). Los mismos argumentos presentados

anteriormente pudieran explicar el comportamiento a bajas concentraciones de circonio.

Como el catalizador 11 también produce polimeros con pesos moleculares
elevados se realizo un estudio experimental en iguales condiciones a las utilizadas para
calcular los resultados presentados en la Figura 31. La Figura 34 muestra una
comparacion entre los resultados calculados utilizando el modelo y los obtenidos

experimentalmente.

76




£ |
< 7000 -

& 6000 -
B x ‘
2 g 5000 |
£ g 4000 | |

2 3000

o)) |

X 2000 |

2.50E-06 5.00E-06 7.50E-06
moles Zr

@ Modelo @m Experimental

Figura 34. Valores de actividad experimentales y calculados en funcion de los moles del
catalizador II. Los valores de las otras variables fueron los del centro del modelo (presion
propeno = 2 bar, Temperatura = 55 °C, Al/Zr = 1000)

De acuerdo a la Figura 34, los valores del modelo ajustan con los encontrados
experimentalmente. Como los polimeros obtenidos con el catalizador II son de mayor
masa molar que los provenientes de I y IIT los modelos de estos catalizadores también

deberian ser correctos.

3.1.1.1.2 Concentracion de propeno

Los resultados del efecto en el rendimiento y la actividad con respecto a la
concentracion de propeno derivados del modelo estadistico se presentan en las Figuras
35y 36.

A diferencia de la conducta encontrada con el catalizador 1 al modificar la
concentracion de catalizador, el incremento en la concentracion de monémero produce
una disminucioén de la actividad catalitica. El mismo efecto muestra el catalizador III.
Nuevamente, los efectos difusionales pueden ser invocados para explicar este
comportamiento. Al analizar los gramos producidos en ambos sistemas se aprecia que ya
con 1 bar de monomero se producen 30 gramos de polimero, los posteriores incrementos
en la concentracién de monémero no producen rendimientos proporcionales en la masa

de producto, segun se observa en la Figura 35.

77




Rendimiento PP (g)

1 2 3

C3H6 (bar)
@ Etind2ZrCI2 @ Et(2Meind)2ZrCI2 O Me2Silnd2ZrCI2 O Ph2CFIuCpZrCI2

Figura 35. Rendimiento obtenido con el modelo estadistico variando la presion de propeno Los
valores de las otras variables fueron los del centro del modelo (mol Catalizador = 5. 0x10°
Temperatura = 55 °C, Al/Zr = 1000)
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Figura 36. Valores de Actividad calculadas con los gramos obtenidos utilizando el modelo
estadistico para la presion de propeno

La actividad del catalizador Il no presenta cambios significativos al aumentar la
presion de propeno. Los aumentos en la velocidad de polimerizacion son proporcionales
al incremento de la presion. Lo anterior se traduce en actividades similares.

Segtin la Figura 36 el catalizador IV no presenta cambios en su actividad
catalitica. Sin embargo, de acuerdo al nuevo estudio realizado, se aprecia que a baja

concentracion de propeno se obtienen actividades de 6.000 (kg PP/mol Zr x bar x h). Al
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aumentar la presion de propeno en el sistema la actividad cae , llegando a un valor de
4.000 (kg PP/mol Zr x bar x h) a 3 bar, seglin se observa en la Figura 37. Es interesante
notar que todas las actividades predichas por el modelo para este catalizador estan
cercanas a 4.000 (kg PP/mol Zr x bar x h). Por el contrario los resultados de actividad
obtenidos en condiciones de menor: temperatura, moles de circonio, presion de propeno
y razén Al/Zr son mucho mas altos llegando incluso a valores de 10.000 (kg PP/mol Zr x
bar x h) (ver Figura 33). Esto demuestra que este catalizador tiene una reactividad
comparable a I y IIl. Kaminsky reporta valores de actividad de 1.700, 1.900 y 2.000 (kg
PP/mol Zr x bar x h) para los catalizadores I, Ill y IV, respectivamente°3 . Estos valores

fueron obtenidos a 30°C, 2.5 bar, 6.25x10”° mol Zr y razén de Al/Zr de 250.

7000 -
6000 | [ET ;
5000 - = i
4000 | .
3000 -
2000 -
1000 -

0 -

Actividad
(kgPP/mol Zr x bar x h)

1 2 3

Presién de propeno (bar)

Figura 37. Efecto en la Actividad del catalizador Ph,CFluCpZrClyal variar la presion de
propeno. Otras condiciones experimentales: 40 °C, 2.5x10-6 mol Zr y razon Al/Zr de 500

La Figura 38, muestra la comparacion entre los valores de actividad obtenidos
mediante el modelo y experimentalmente. Se aprecia la misma tendencia entre los

valores calculados por el modelo y los obtenidos experimentalmente .
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Figura 38. Valores de actividad experimentales y calculados en funcion de la concentracion de
propeno (expresada como presion), utilizando el catalizador II. Los valores de las otras variables
fueron los del centro del modelo (mol Catalizador = 5.0x10° , Temperatura = 55 °C, Al/Zr =
1000)

3.1.1.1.3 Temperatura de reaccion

En todos los sistemas se observo un aumento de la actividad con la temperatura
de reaccion, lo cual es esperable ya que la constante cinética depende de la temperatura
de acuerdo a la ecuacién de Arrhenius. Las Figuras 39 y 40 presentan los resultados de
rendimiento y actividad catalitica al variar la temperatura de reacciéon. La Figura 41,
presenta los resultados del segundo estudio para el catalizador IV.

Es importante mencionar que el modelo muestra que el catalizador II sufre un
fuerte incremento de la actividad con el aumento de la temperatura de reaccion llegando
a ser similar a la actividad del catalizador I a 70 °C. Miilhaupt y col.*’, estudiando los
sistemas Me;Si(2-MeBencen[e]Ind),ZrCl, (MBI) y Me;Si(Bencen[e]Ind),ZrCl, (BI) a
diferentes temperatura de reaccion (desde 20 a 60 °C), observaron que entre 20 y 40 °C
las actividades del catalizador MBI son menores que las del Bl. Sin embargo, a 60 °C
ocurre una inversion, siendo ahora el catalizador MBI mas activo que el BI. Calculos de
energias de activacion arrojan valores de 54 kJ/mol para MBI y 28 kJ/mol para BL
Segiin los autores, la mayor energia de activacién es compensada por un factor de

frecuencia mayor, 1.8x10"7 (MBI) con respecto a 5.5x10" (BI).
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Rendimiento (g)

40 55

Temperatura de reaccion (°C)

70

@ Etind2ZrCI2 @ Et(2MeInd)2ZrCI2 O Me2Silnd2ZrCI2 O Ph2CFluCpZrCi2

Figura 39. Rendimiento obtenido con el modelo estadistico variando la temperatura de reaccmn.
Los valores de las otras variables fueron los del centro del modelo (mol Catalizador = 3. 0x10°,

presion propeno = 2 bar, Al/Zr = 1000)
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Figura 40. Valores de Actividad calculadas con los gramos obtenidos utilizando el modelo

estadistico para la variacion de temperatura de reaccion
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Figura 41. Efecto en la Actividad del catalizador Ph,CFluCpZrClal variar la temperatura de
reaccion. Otras condiciones experimentales: 1 bar, 2.5x10-6 mol Zr y razon Al/Zr de 500

3.1.1.1.4 Razén molar Al/Zr

Como ya fue discutido anteriormente, la funcién del metilaluminoxano (MAO),
es generar la especie activa y la concentracién optima para activar la totalidad de los
complejos varia de sistema en sistema. Asi por ejemplo, para el catalizador
Et(HyInd;)ZrCl, (Hylnd; = tetrahidro indenil), se re:porta“5 que a concentraciones de
aluminio de 0.42 mol/l ain no se alcanza la maxima actividad del catalizador. Para los
sistema Me>Silnd;ZrCl; y Me;CFluCpZrCly, Fink y Herfert''® observaron que a
concentraciones mayores de 0.22 y 0.03 mol/l en aluminio respectivamente, la actividad
de estos complejos decae.

La Figuras 42-44 presentan los resultados del efecto de la razén molar Al/Zr en
el rendimiento y la actividad catalitica para los sistemas I-IV. Las concentraciones de
aluminio corresponden a 8 mmol/l (Al/Zr = 500), 17 mmol/l (Al/Zr = 1000) y 25 mmol/l
(AUZr = 1500). Todos los sistemas muestran un incremento de la actividad al elevar la
cantidad de aluminio en el medio, lo que indicaria que mas centros activos se estan

formando.




Rendimiento (g)

500 1000 1500
Razdén Molar Al/Zr

@ Etind2ZrCI2 @ Et(2Melind)2ZrCI2 O Me2Silnd2ZrCI2

Figura 42. Rendimiento obtenido con el modelo estadistico variando razon Al/Zr. Los valores
de las otras variables fueron los del centro del modelo (mol Catalizador = 5 .0x10° , presion

propeno = 2 bar, temperatura de reaccién = 55 °C)

14000 S
12000 -
10000 -
8000
6000
4000 -

Actividad
(kgPP/mol Zr x bar h)

500 1000 1500

Razon Molar Al/Zr
@ Etind2ZrCI2 @ Et(2Melnd)2ZrCI2 0O Me2Silnd2ZrCI2

Figura 43. Valores de Actividad calculadas con los gramos obtenidos utilizando el modelo

estadistico para la variacion de la razén molar de Al/Zr
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Figura 44, Efecto en la Actividad del catalizador Ph,CFluCpZrClyal variar la razén Al/Zr. Otras
condiciones experimentales: 1 bar, 2.5x10-6 mol Zr, Temperatura de reaccion 40 °C

3.1.1.2 Peso Molecular y Distribucion de Peso Molecular

El peso molecular y su distribucion estan dentro de las propiedades mas
importantes de los polimeros, ya que ellos influyen en sus propiedades mecdnicas.

La Tabla 5, presenta los pesos moleculares viscosimétricos (M) de los polimeros
obtenidos en las condiciones experimentales dadas en la Tabla 3. De acuerdo a los
resultados, los catalizadores presentan el siguiente orden de acuerdo a la masa molar de
los polimeros que ellos producen Ph,CFluCpZrCl, >> Et(2-Melnd),ZrCl, >
Me,Silnd,ZrCl, > Etlnd,ZrCl,. Los polipropilenos sintetizados con el catalizador que
tiene el grupo fluorenilo, poseen pesos moleculares de un orden de magnitud mayor con
respecto a los obtenidos con los catalizadores con ligandos indenilos. Chien y col.'?
postulan que estas diferencias son causadas por efectos electronicos. De acuerdo a los
autores, el grupo fluorenilo tendria una mayor capacidad de donacion electronica hacia
el metal, de tal forma que la electrofilicidad de este disminuye. Lo anterior, tiene como
consecuencia la reduccion de las transferencias de hidrogeno p.

En las siguientes secciones se analizara el efecto de cada variable experimental
de acuerdo a los resultados entregados por el analisis estadistico. Los resultados del
catalizador PhoCFluCpZrCl, se presentan separados de los otros por la gran diferencia

de peso molecular que existe con el resto.




Tabla 5. Peso molecular viscosimétrico de los polipropileno obtenidos
experimentalmente utilizando las condiciones de la Tabla 3

MV(E)'II'IBl)xlo"‘
Zrx10°  Presign L cmperatura

(mol) CsH (bar) %€ r(e%ciﬂn AVZr " E(Ind,ZrCl, Et(2-Melnd)ZeCl;  MeSilnd;ZrCl;  PhyCFInCpZrCl
& {1 (L)) vy

N reaccién

1 2.5 1 40 500 27 141 49 487
2 75 1 40 1500 25 3 28 307
3 2.5 3 40 1500 26 132 65 494
4 75 3 40 500 25 i35 57 493
5 25 1 70 1500 16 40 56 64
6 7.5 1 70 500 2 44 45 17
7 2.5 3 70 500 7 57 23 189
8 1.5 3 70 1500 14 35 32 135
9 5.0 2 55 1000 18 73 25 374
10 5.0 2 55 1000 19 74 27 38
11 5.0 2 55 1000 17 76 24 376

Las ecuaciones 46-49, presentan el ajuste de los valores experimentales de peso
molecular viscosimétrico dados en la Tabla 5. Con estas ecuaciones, es posible analizar

el efecto de una variable en particular manteniendo las otras constantes en los valores
del centro del modelo (Tabla 2).

My [Etlnd,ZrCly] = 441515 - S.OXIOS*ZI' + 250xC; — 533.333%T° + 5.0«Al/Zr -
4.38195x10% 4 Zr+Cs + 1.5807x 108+ ZrT° - 4.38195x10 5 Zr«Al/Zr (46)

My [Et(2-Melnd),zrcl,] = 249360 — 4.15x10%Zr + 7625%C5 — 2541.67+T° - 24.25%Al/7r +
2.89045x107%Zr+C; + 7.65809x 10"+ Zr+T° + 2.8903x10 7% Zr«Al/Zr @n

My [Me,Silndyzect] = 65322 — 1.55x10%+Zr - 125+Cs — 358.333+T° + 1.75+Al/Zr -
8.95849x107%Zr«C3 — 6.57514x107#Zr+T° - 8.95849x107+Zr+ Al/Zr 49)

My (ph,CFluCpzrCly = 928015 - 9.1x10%Zr + 42000+C; ~ 10633.3+T° - 71.5+AVZr

1.71916x10%Zr«Cs -  3.6261x10%ZrsT° - 1.71916x10°%Zr+AlVZr  +
4,65661x1071%C3#T° + 1.74623x107 % C3+Al/Zr + 4.65661x107 4 T« Al/Zr (49)
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donde Zr y Cs corresponden a los moles de catalizador y presion de propeno (bar)
respectivamente; T°, es la temperatura de reaccion en °C y Al/Zr es la razén molar de

Al/Zr.

3.1.1.2.1 Concentracion de catalizador
En la literatura se reporta que el peso molecular es poco sensitivo al nimero de
centros activos''®. Este mismo comportamiento fue observado en este estudio tal como

se muestra en las Figuras 45 y 46.
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@ Etind2ZrCI2 m Et(2Meind)2ZrCI2 0 Me2Silnd2ZrCI2

Figura 45. Peso molecular viscosimétrico obtenido con el modelo estadistico variando los moles

de catalizador. Los valores de las otras variables fueron los del centro del modelo (presion
propeno = 2 bar, Al/Zr = 1000, temperatura de reaccién = 55 °C)
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Figura 46. Peso molecular viscosimétrico obtenido con el modelo estadistico variando los moles
del catalizador Ph,CFluCpZrCl,. Los valores de las otras variables fueron los del centro del
modelo (presion propeno = 2 bar, Al/Zr = 1000, temperatura de reaccion = 55 °C)

3.1.1.2.2 Concentracion de propeno
La relacion de My con la concentracion de monomero es mostrada en las Figuras

47y 48,
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@ Etind2ZrCI2 @m Et(2Melnd)2ZrCI2 0 Me2Silnd2ZrCI2

Figura 47. Peso molecular viscosimétrico obtenido con el modelo estadistico variando la

presion de propeno. Los valores de las otras variables fueron los del centro del modelo (mol de
catalizador = 5.0 x10°, Al/Zr = 1000, temperatura de reaccién = 55 °C)
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Figura 48. Peso molecular viscosimétrico obtenido con el modelo estadistico, para el catalizador
Ph,CFluCpZrCl,, variando la presion de propeno. Los valores de las otras variables fueron los
del centro del modelo (mol de catalizador = 5.0 x10°, Al/Zr = 1000, temperatura de reaccion =
55 °C)

Al comparar el efecto de la concentracion de propeno en el peso molecular de los
polimeros obtenidos con los catalizadores Etlnd,ZrCl; y Et(2-Melnd),ZrCl, se observa
que en este ultimo existe una aumento de M, al incrementar la concentracién de
monomero mientras que para el primero su valor permanece aproximadamente
constante. Similares resultados han sido encontrados en sistemas analogos *"'"°.

El grado de polimerizacion (P,) estd definido como el nimero de unidades
monomeéricas en una macromolecula (P,= My/PM, donde M, es el peso molecular en
numero del polimero y PM es el peso molecular del monémero)m. Este parametro,
también esta relacionado con la razdn entre la velocidad de propagacion y la velocidad

de transferencia de cadena (P,= vp/vt)lZI

. Como en este caso particular, solo la
concentracién de propeno es la variable modificada, las reacciones de trasferencia donde
esté involucrado el catalizador o el MAO contribuyen de forma constante en las
variaciones de M,. Las velocidad de transferencia total sera entonces la suma de la
velocidad de transferencia B-H al metal (v z= ki z[Zr]) mas la velocidad de transferencia
de B-H al monomero (vim= kv [C][M]). De acuerdo a lo anterior se puede deducir la

siguiente expresion :
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=ty (50)

En la Tabla 6 se encuentran los valores de M, a distintas concentraciones de
propeno, obtenidos utilizando las ecuaciones 46 y 47. El peso molecular en nimero se

. ays . ‘s 122
puede estimar utilizando la aproximacion My = M,, = 2M, "*.

Tabla 6. Valores de My y P, a distintas concentraciones de propeno, calculados
utilizando el modelo. Los valores de las otras variables fueron los del centro del modelo
{mol de catalizador = 5.0 x10°%, Al/Zr = 1000, temperatura de reaccién = 55 °C).

[CHs) M M, 1 M, II M, 1 M I (I/Px10°T  (1/P,)x10° I

0.65 17568 72193 8784 36097 4.7928 1.1663
1.29 17850 80500 8925 40250 4.7171 1.0460
2.06 18068 87443 9034 43722 4.6601 0.9629

Realizando una gréfica de acuerdo a la ecuacién 50 con los valores de la Tabla 6,
es posible tener una estimacién de las razones de ky/ky. En las Figuras 49 y 50 se muestra
las curvas de 1/Pn en funcién del inverso de la concentracién de mondmero para los

catalizadores EtInd,ZrCl, (I) y Et(2-Melnd),ZrCl, (I1).

4.85
y=0.120x+4.611
p 480 R?=0.970 _*
> -
£ 4.75 ’//_/
= 4.70 - L
4.65 s :

000 050 1.00 150  2.00
[CaHe]"! (malfly

Figura 49. Inverso del grado de polimerizacién en funcién de la concentracién de propeno;
catalizador EtInd;ZrCl,
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R?*=0078

-
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Figura 50. Inverso del grado de polimerizacion en funcién de la concentracion de propeno;
catalizador Et(2-Melnd),ZrCl,

Para el catalizador I se obtuvieron los siguientes valores de las razones de

constantes:

kizdk, = 1.2 x10™
kewlkp = 4.6 x107
kLZr/ kt,M =0.026

y para el catalizador II

izl = 1.9 x10™
kb, = 8.8 x107
kezdd ki =0.22

De los valores se observa que para el catalizador II (comparado con I) existe una
disminucién en un orden de magnitud en la constante de transferencia de P-H al
monoémero. Esto indicarfa que el proceso de termino de cadena dominante para el
catalizador Et(2-Melnd),ZrCl; es la transferencia de B-H al metal y para EtIndZ1Cl, es
la eliminacién de B-H bimolecular (transferencia de B-H al monomero). Los resultados
anteriores, estdn en acuerdo a los encontrados por Brintzinger y col.'® quienes

estudiando los Me,Si(Bencen[elindenil),ZrCl> y Me,Si(2-

sistemas
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MeBencen[elindenil),ZrCl, advirtieron que la transferencia de cadena a través del
mecanismo de eliminacion de B-H al monomero posee una constante de velocidad
mayor al proceso intramolecular y que el primero es reducido ostensiblemente al
sustituir las posiciones 2 y 2 del metaloceno. La introduccién de grupos en estos puntos

genera interacciones desfavorables entre el monomero y el sustituyente del anillo. La

Figura 51 esquematiza este efecto.

Me,Si

Polimeros con pesos

H \_/ moleculares mayores

&
MEIS' =

Polimeros con pesos
moleculares menores

Figura 51. Efecto en el peso molecular de la sustitucién en las posiciones 2 y 2’ del anillo
indenilo

3.1.1.2.3 Temperatura de reaccién

En todos los sistemas se observa la disminuci6én del Peso molecular al aumentar

la temperatura de reaccién (Figuras 52 y 53). Este efecto esta asociado al aumento de las
reacciones de transferencia de cadena.
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Figura 52. Peso molecular obtenido con el modelo estadistico variando la temperatura de
| reaccion. Los valores de las otras variables fueron los del centro del modelo (mol de catalizador
' =5.0 x10°, Al/Zr = 1000, presién de propeno = 2 bar)
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Figura 53. Peso molecular obtenido con el modelo estadistico variando la temperatura de
reaccion para el catalizador Ph,CFluCpZrCl,. Los valores de las otras variables fueron los del
centro del modelo (mol de catalizador = 5.0 x10°, Al/Zr = 1000, presion de propeno = 2 bar)




3.1.1.2.4 Distribucion de Peso Molecular

En una reaccién de polimerizacién, los tamafios moleculares son diversos, es
decir, se obtiene una distribucion de masas molares. El indice de polidispersidad (IDP=
M/My), es un parametro que da cuenta de la amplitud de esta distribucion. Para el caso
de polimeros sintetizados con catalizadores metalocenos el valor del IDP es cercano a 2.
Esto implica que los largos de las cadenas producidas son semejantes. Lo anterior
requiere, necesariamente, que las reactividades de los centros cataliticos sean similares.
La Tabla 7, presenta los resultados de My, y IDP determinados por GPC, para algunos de
los polimeros sintetizados con los catalizadores en estudio. Los valores de IDP
reportados son todos cercanos a dos (distribucion estrecha) lo que es caracteristico para

este tipo de catalizadores.

Tabla 7. Peso molecular promedio en peso (M,) y polidispersidad (Mw/M,) de
polipropilenos obtenidos en las condiciones de reaccién minima, media y méxima dadas
en la Tabla 2

3
Catalizador M; "";ul,‘l}) M,/M,
Minimo 31 2.0
Etlnd,ZrCl, Medio 20 1.9
Maximo 17 1.9
Minimo 150 2.1
Et(2-Melnd),Z:Cl; Medio 70 2.0
Maximo 34 2.0
Minimo 500 2.2
PhyCFluCpZrCl, Medio 354 2.2
M.':'l_ximo 148 . 2.1
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3.1.1.3 Tacticidad y Temperatura de fusion

3.1.1.3.1 Tacticidad

La microestructura de polimeros sintetizados con metalocenos depende
fundamentalmente de la estructura del catalizador, la temperatura y la concentracién de
mondmero.

Los analisis de estereoregularidad (a nivel de pentadas) fueron realizados
mediante resonancia magnética nuclear de 13C. La Figura 54 muestra una ampliacién de
la regién de los metilos de dos espectros caracteristicos de polimeros isotacticos (a) ¥
sindiotacticos (b). De la Figura, se puede observar que las sefiales principales de los
polimeros isoticticos son: mmmm, mmmr, mmrr y mrrm, mienfras que en los

sindiotacticos corresponden a: rmmr,mmrr, (Imrmm -+ rmrr), rrrr'y mrrr.

mrom mret
+rmrr
mmrr j\
mme -
by mmmr S A*/Am __,-/ k
s s e et e —— T —— -
mrrm
a} /\
RN, N N —_ /\
[ e . e .
T T Ty T T T T T T T T TTY T T Ty T T T m
2z2.0 21.5 21.6 21.4 21.2 21.0 20.8 20.8 20.4 20.2 zZD.o 19.8 ppm

Figura 54. Espectros BC-RMN de polipropilenos obtenidos con los catalizadores a) [y d) IV.
Las condiciones experimentales son las del centro del modelo (mol de catalizador = 5.0 x10°,

Al/Zr = 1000, presién de propeno = 2 bar, Temperatura de reaccion = 55 °C). Se muestra la
region de los metilos.
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Las Tablas 8-10, muestran los resultados de la integracion de las sefiales,

normalizadas con respecto al area total de las sefiales de los metilos, de los polimeros

obtenidos en las condiciones experimentales minima, media y maxima del analisis

estadistico (ver Tablas 2 y 3). El error de las integraciones es menor al 10 %.

Tabla 8. Distribucién de pentadas de los polipropilenos obtenidos con los catalizadores
en estudio y sintetizados en las condiciones experimentales minimas (mol de catalizador
= 2.5 x10°%, Al/Zr = 500, presion de propeno = 1 bar, Temperatura de reaccion = 40 °C)

Pentada EtInd,ZrCl, Et(2Me-Ind),ZrCl,  Me;Silnd;ZrCl;  Ph,CFluCpZrCl,
mmmm 0.81 0.81 0.83 0.00
mimmr 0.04 0.07 0.04 0.00
rmmr 0.01 0.01 0.02 0.02
mmrr 0.04 0.06 0.04 0.03
mrmm-rimrr 0.02 0.02 0.02 0.02
mrmr 0.02 0.00 0.01 0.01
rrrr 0.0t 0.00 0.01 0.84
rrrm 0.0t 0.00 0.01 0.07
mrrm 0.02 0.03 0.02 0.00

Tabla 9. Distribucién de pentadas de los polipropilenos obtenidos con los catalizadores
en estudio y sintetizados en las condiciones experimentales medias (mol de catalizador =

5.0x10°%, Al/Zr = 1000, presién de propeno = 2 bar, Temperatura de reaccién = 55 °C)

Pentada EtInd,ZrCl; Et(2Me-Ind),ZrCl,  Me,SiInd,ZrCl, Ph,CFluCpZxCl,
mmmm 0.76 0.74 0.82 0.00
mmmyr 0.08 0.08 0.03 0.00
rmmr 0.00 0.01 0.02 0.01
mmrr 0.06 0.08 0.05 0.02
mrmprronr 0.03 0.02 0.02 0.03
mrmr 0.00 0.01 0.01 0.01
rrrr 0.01 0.01 0.01 0.78
rrrm 0.02 0.01 0.01 0.13
mrrm 0.04 0.04 0.03 0.01
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Tabla 10. Distribucion de pentadas de los polipropilenos obtenidos con los catalizadores
en estudio y sintetizados en las condiciones experimentales méaximas (mol de catalizador
=7.5x10°, Al/Zr = 1500, presion de propeno = 3 bar, Temperatura de reaccién = 70 °C)

Pentada EtInd,ZrCl; E{(2Me-Ind),ZrCl, Me,Silnd;ZrCl; Ph,CFluCpZxCl,
nimmm 0.63 0.71 0.77 0.03
mmmr 0.09 0.11 0.03 0.03
rmmr 0.03 0.00 0.04 0.04
mmrr 0.07 0.10 0.04 0.04
mrmmtrmrr 0.05 0.02 0.04 0.07
mrmr 0.02 0.00 0.03 0.03
rrerr 0.02 0.00 0.02 0.64
rrrmt 0.02 0.00 0.00 0.13
nirrm 0.07 0.05 . 0.02 0.01

Una caracteristica del control de sitio enantiomorfico, es que los errores de
insercion son corregidos y por lo tanto la configuracién etrénea del carbono asimétrico
no es replicada en las posteriores inserciones. Supongase que un determinado catalizador
actia isoselectivamente a través del mecanismo de control de sitio y que en un momento
dado ocurre una insercién erronea (se descarta otro tipo de mecanismo que genere

estereodefectos), la cual es corregida a través de la quiralidad del catalizador. La

microestructura del polimero serd (esquema 11):

Esquema 11

S0 I O I I
mmmn' n

donde 1y 7, corresponden 2 la pentada mmmm, 2y 6 a la mmmr,3y 5 ammrry 4 a
mrrm. Del anélisis anterior, se desprende que para el mecanismo isoselectivo de control
de sitio, la relacién entre los errores de insercion es : [mmmr] = [mmrr] = 2 [mrrm]. La
extension al mecanismo sindioselectivo es similar, donde los estereodefectos son del

tipo mm (rrevmmrrrr) y da como resultado, [rrrm] = [mmrr] = 2 [rmmr].
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De acuerdo a los resultados mostrados en las Tablas 8-10, las condiciones dadas
en el parrafo anterior se cumplen en los polimeros isotacticos, en acuerdo con la
hipétesis de una propagacion isotéctica bajo un control de sitio enantiomorfico.

Al aumentar la temperatura de reaccién, se observa una pérdida de
estereoregularidad que se refleja en los menores valores de la pentada mmmm. Esta
disminucion en la isotacticidad esta relacionada al aumento de errores provenientes de la

insercion del mondmero con la cara enantiotépica incorrecta mas los estereoerrores
3

?

originados por un mecanismo alternativo denominado mecanismo de epimerizacion
el cual requiere la formacién de un complejo olefinico Zr—H(CH;=CMeP) proveniente
de una transferencia unimolecular de f—H. Como el doble enlace terminal rota
libremente la posterior reinsercién puede generar un cambio en la configuracién del

carbono asimétrico. El mecanismo de epimerizacién es mostrado en el esquema 12.

Esquema 12
H H
S H cH - CHy
% —_ h e
3, o = 2'\>(P
P K
HH
wo B e, M e ¢
EP p :{J"'"H P“CH:
H Pt
HH H CH; " "
2 H el - 2N
o e
MG W} #H

De acuerdo a los porcentajes de las pentadas mmmm, presentados en las Tablas
8-10, el catalizador Me;Silnd,ZrCl, mostré ser el mas estereoselectivo. El puente
monoatémico permite tener un sistema mds rigido evitando desviaciones de la simetria
Cz, mejorando de esa forma su isoselectividad. A diferencia del caso anterior, el
catalizador Etlnd,ZrCl, es menos estereoselectivo. Se ha reportado la existencia de dos
conformeros para este complejo (compuesto clorade) separados por una baja barrera de
energia conformacional a temperatura ambiente. Es razonable asumir que esta energia en

el complejo cataliticamente activo (EtInd,ZrP*, P = cadena de polimero en crecimiento)
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aumenta por el volumen que ocupa la cadena de polimero, de tal manera que a bajas
temperaturas de reaccién el sistema deberia ser mas estereoselectivo 124 Lo anterior es
consistente con los resultados obtenidos a 40 y 70°C. El valor de mmmm a 40 °C es muy
cercano al obtenido con el catalizador Me;SiIndZrCl; y al aumentar la temperatura de
reaccién las diferencias son apreciables. Resulta obvio que con este catalizador ambos
efectos, la epimerizacion y las desviaciones conformacionales, contribuyen a la
disminucién de su estereoselectividad sobre todo a altas temperaturas de reaccion.

El comportamiento del catalizador Et(2-Melnd),ZrCl, a altas temperaturas es
diferente que su homologo EtInd;ZrCl,, exibiendo una mejor estereoselectividad (70 %
contra 60 % de mmmm respectivamente, Tabla 10). Se ha informado que grupos metilos
en las posiciones 2 y 2’ del esqueleto bisindenilo aumentan levemente la
estereoselectividad'”'?’. Es posible también, que estos grupos ayuden a aumentar la
barrera rotacional del complejo cataliticamente activo, rigidizando el sistema.

Los polimeros sindioticticos son menos estereoregulares con el aumento de la
temperatura de reaccidén. Los estereoerrores no sdlo provienen de inserciones con la
enantiocara incorrecta sino ademds existe un mecanismo adicional, el que es
denominado mecanismo de Back Skip o también Epimerizacion de Sitio. Los
estereodefectos observados son del tipo m (rrrrmrrrr). El mecanismo de Back Skip
consiste en la migracién de la cadena sin previa inserciéon de mondmero, de tal manera
que el proximo monomero se coordina en el mismo sitio de su antecesor, segun se
muestra en el esquema 13. Este mecanismo no tiene efectos en los catalizadores Cs, ya

que los sitios de coordinacion son homotdpicos.

Esquema 13. Mecanismo de Back Skip

insercitm ; % migraclén> coordinacién
\ migraclan \
1T m r

'_I_J_l_l_]
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Farina y Di Silvestro'?®, desarrollaron distintos métodos estadisticos que

permiten modelar la distribucién de pentadas. Estos andlisis pueden ser utilizados para
probar distintos modelos de estereocontrol y estimar la contribucién relativa de variadas
fuentes de estereoerrores. En el modelo de Farina desarrollado para catalizadores Cs, que
considera un control de sitio enantiomérfico v la ocurrencia de epimerizacion de sitio,
las pentadas estén descritas en términos de cuatro pardmetros de probabilidad (a, b, ¢ y
d), los cuales, representan los eventos envueltos en las etapas de propagacion. El
pardmetro a corresponde a la probabilidad de que en un determinado sitio de reaccidn, el
carbon estereogénico del mondmero entrante asuma cierta configuracion; el parametro &
es la probabilidad de que en el sitio complementario, ¢l carbén estereogénico del
monomero entrante asuma la misma configuracion. Lo anterior implica que a y &
representan la estereoselectividad de los sitios. La probabilidad de sucesivas inserciones
en los sitios relacionados con a y b, esta determinada por los pardmetros ¢ y d
respectivamente. Por relaciones de simetria que existen en los catalizadores C;, es
posible simplificar el modelo asumiendo que: i) a = 1 — b, ii) la probabilidad de
inserciones multiples en cada sitio son iguales (¢ = d)'**. En el Anexo C, se detalla las
distribuciones de pentadas desarrolladas por Farina y col.'®® para los modelos iso y
sindioselectivos.

Los valores de a y ¢ fueron derivados desde simulaciones utilizando los valores
de la distribucion de pentadas obtenidas experimentales (Tablas 8-10). Los resultados se
presentan en la Tabla 11. Se reporta también el factor Af (Agreement factor), que es la
funcién a minimizar y corresponde a una medida de las diferencias entre las intensidades

experimentales y calculadas de las sefiales.

- Z(Iobs _Icalc )2

VTS Ly
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Tabla 11. Valores de a y ¢ de polipropilenos sindioticticos derivados desde
simulaciones utilizando la distribucidn de pentadas obtenidas experimentales

[C3H5] thCFluCerCIz

Tp (°C) (mol/T) a c Af
40 0.8 0.980 0.017 0.02
55 1.0 0.976 0.031 0.07
70 1.0 0.957 0.053 0.09

La simulacion sugiere que la estereoselectividad del catalizador es alta (@ > 0.95)
¥ que con el aumento de la temperatura de reaccion existe un incremento de Back Skip
el cual va desde un 1.7 a un 5.3 %. El parametro a en 40 y 55 °C tiene aproximadamente
el mismo valor (= 0.98) y las pentadas rmmr, provenientes de los errores de insercién,
también son similares (= 0.02). Sin embargo, a 70 °C el parametro a baja (a = 0.96) yla
pentada rmmr aumenta (0.04). Lo anterior, seria indicativo que entre los 40 y 55 °C los
estereodefectos provienen principalmente de las epimerizaciones de sitio. A los 70 °C, Ia
disminucién de la estereoregularidad del polimero se origina tanto de los errores por
Back Skip y por las inserciones con la enantiocara incorrecta. Resultados similares han
sido reportados en la literatura para otros catalizadores sindioselectivos de simetria
C, 30131,

Utilizando el método estadistico desarrollado por Farina para catalizadores
isoselectivos més las distribuciones de pentadas de las Tablas 8-10, fué posible calcular

los valores de a de los metalocenos EtInd;ZrCl,, Et(2-Melnd),ZrCl, y Me,SilndZrCl; .

Los resultados se exhiben en la Tabla 12.

Tabla 12. Valores de a de polipropilenos isoticticos derivados desde simulaciones
utilizando la distribucion de pentadas obtenidas experimentales

Tp (°C) [CsHg] EtInd:ZrClL Et(2Melnd);ZrCl; Me,Silnd,ZrCl,

(mol/T) a a a
40 0.8 0.963 0.960 0.967
55 1.0 0.949 0.944 0.964
70 1.0 0.915 0.933 0.955
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El catalizador EtInd,ZrCl,, muestra la mayor variacion del parametro asociado a
la estereoselectividad del sitio con la temperatura (a varia de 0.96 a 0.92). Como fue
mencionado anteriormente, este complejo existe en solucién como un equilibrio de dos
conformeros. Tal falta de rigidez en el esqueleto aromatico, fundamental en la capacidad
de estereoselectividad, permite un mayor nimero de inserciones con la cara
enantiotépica incorrecta.

Los valores casi constantes del parametro a (= 0.96), calculados para el
catalizador Me,Silnd»ZrCl, suguieren que la disminucion de la estereoregularidad del
polipropileno sintetizado con este metaloceno deberian estar asociadas principalmente a

estereoerrores originados por el mecanismo de epimerizacion.

3.1.1.3.2 Cristalinidad y Temperatura de fusion

La Tabla 13, muestra las temperaturas de fusion (1), entalpias de fusion (AHy) y
los porcentajes de cristalinidad (X.) de los polipropilenos obtenidos en las condiciones
minima, media y maxima del modelo (Tabla 2). Las Figuras 55 y 56 presentan los

termogramas de polipropilenos iso y sindiotacticos respectivamente.

o0

R — T=40°C
E M 1—T=55C
% T=70°C
) 1000
-
L
[E s0n
0 . : . , \\Q:‘2='=—— -
0 70 90 110 130 150 170 190
Temperatura (°C)

Figura 55. Termograma de los polipropilenos obtenidos con el catalizador Me;Silnd,ZrCl; en
las condiciones mimima (40 °C), media (55 °C) y maxima (70 °C) de la Tabla 2.
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Figura 56. Termograma de los polipropilenos obtenidos con el catalizador Ph,CFluCpZrCl, en
las condiciones mimima (40 °C), media (55 °C) y méaxima (70 °C) de la Tabla 2.

Tabla 13. Temperaturas de fusion (Ty), entalpias de fusion (AHy) y porcentajes de
cristalinidad (X.) de los polipropilenos obtenidos en las condiciones minima, media y
méaxima del modelo (Tabla 2)

. [CsHg] Tp Ty AH; X
Catalizador (mol/L) °C) °C) J/ E}_ (%)

0.8 40 132 90 44
Et(Ind),ZrCl, 1.0 55 127 85 4]
1.0 70 117 71 34
0.8 40 134 106 51
Et(2-Melnd),ZrCl, 1.0 55 126 05 46
1.0 70 112 79 38
0.8 40 144 116 56
Me,Silnd,ZrCl, 1.0 55 140 113 55
1.0 70 134 107 52
0.8 40 128-136 48 23
Ph,CFluCpZrCl, 1.0 55 118-126 45 22
1.0 70 08-112 32 15
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Las tendencias indican la disminucién de las temperaturas de fusion y la
cristalinidad con el aumento de la temperatura de reaccién. Este comportamiento es
esperable, ya que Tr depende de la estereoregularidad de los polimeros. Al aumentar el
grado de regularidad en la cadena el empaquetamiento cristalino mejora por lo tanto, Tt
aumenta. La Figura 57 muestra esta relacién. Para el caso de los polipropilenos

sindiotacticos, la presencia de dos picos de fusién estd asociada a fendmenos de

" - . 2
recrlstahzacxonw 133,

150
145 |
140 A *»
135 -
130 - o
125 o

120 - /

115 -
1104 ¢
105 ]
100 H T T ) T i T

70 72 74 76 78 80 82 34

% mmmm

Temperatura de fusién (°C)

Figura 57. Relacion entre el porcentaje de pentada mmmm y la temperatura de fusion de los
polimeros isotacticos.
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3.1.2 Homopolimerizacion de 1-Octadeceno

#1139 se realizaron pruebas exploratorias con el objetivo de

En trabajos anteriores
analizar el comportamiento de esta a-olefina en copolimerizaciones con etileno.

Continuando con el estudio de esta a-olefinas, en las siguientes secciones se
presentan los resultados encontrados en reacciones de polimerizacion con 1-octadeceno.
Este estudio fue realizado con el objetivo de analizar el comportamiento de los

catalizadores utilizados en las investigaciones de homopolimerizacion de propeno.

3.1.2.1 Actividad Catalitica
Las Figuras 58 y 59 presentan, respectivamente, los resultados de Conversion y

Actividad catalitica con respecto al tiempo de reaccion.

100
90 -
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70 = T ¥
R 60 - l- B L
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® 50{ * K
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£ 40- n =
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-
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0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

o Etind2ZrCI2 = Et(2Melnd)2ZrCl12 Me2Silnd2ZrCI2 - Ph2CFluCpZrCI2

Figura 58. Conversion de 1-Ocatedeceno a polimero respecto al tiempo de reaccion [Cig] = 0.5
mol/l, [Zr] = 8.0x10™ mol/l. Temperatura de reaccion = 70 °C, [Al}/[Zr] = 1000.
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« Etind2ZrCI2 = Et(2MeInd)2ZrCI2  Me2SilndZrCl2 -~ Ph2CFluCpZrCi2

Figura 59. Variacion de la Actividad Catalitica respecto al tiempo de reaccion en
polimerizaciones de 1-octadeceno [Cis] = 0.5 mol/l, [Zr] = 8.0x10” mol/l. Temperatura de
reaccion = 70 °C, [Al)/[Zr] = 1000.

Los resultados de la Figura 59 (a cinco minutos de reaccién) indican que las
actividades son mucho menores a las encontradas en las homopolimerizaciones con
propeno. Efectos estéricos provenientes de la cadena lateral perjudicarian la libre
insercién de la olefina en el sitio de reaccion. Otros autores también han encontrado el
mismo fenémeno al estudiar o-olefinas de cadena larga."** '

El porcentaje de conversion (monémero a polimero) con respecto al tiempo de
reaccion de cada sistema catalitico se muestra en la Figura 58. La velocidad de reaccion
disminuye considerablemente a tiempos mayores de 30 minutos. Estos resultados
difieren de los obtenidos por Deffieux y col. en polimerizaciones de 1-hexeno utilizando
el catalizador EtIndzer12]36, ellos reportan conversiones del 80-90 % con velocidades

de reaccidén constantes, es decir, existe una relacion lineal entre la conversion de

mondmero y el tiempo de reaccion.
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La desactivacién de los centros activos, observadas en las polimerizaciones con
l-octadeceno, puede ser causada por el aumento de inserciones regioirregulares. De
acuerdo con Jiingling, *' las inserciones 2,/ pueden producir sitios “dormidos” los cuales
no catalizan la propagacion de la cadena pero si generan terminaciones de cadena a
través de transferencias de hidrogeno p al metal o a un monémero.

La representacion de la concentraciéon de 1-octadeceno con respecto al tiempo
(menores de 30 minutos), de las polimerizaciones realizadas con los distintos

catalizadores, se muestra en la Figura 60.
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& Etind2ZrCI2 = Et(2Melnd)2ZrCI2 - Me2Siind2ZrCI2 - Ph2CFluCpZrCI2

Figura 60. Variacion de la concentraciéon de l-ocatedeceno respecto al tiempo de reaccion:
[Ciglo = 0.5 mol/l, [Zr] = 8.0x10”° mol/l. Temperatura de reaccién = 70 °C, [Al]/[Zr] = 1000.

De esta grafica es posible obtener las constantes cinéticas de polimerizacion (k)
para las reacciones realizadas con cada uno de los catalizadores utilizados, suponiendo
un orden de reaccion 1 con respecto al monomero. La Tabla 14, muestra los valores

encontrados.
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Tabla 14. Valores de k,, obtenidos para las polimerizaciones de 1-octadeceno realizadas
con los catalizadores EtInd,ZrCl,, Et(2Melnd),ZrCl,, MeSilnd,ZrCl, v
Ph,CFluCpZrCl,

Catalizador k, x 10* shH
EtInd;ZrCl, 5.0
Et(2Melnd),ZrCl, 2.5
Me;3Silnd,ZrCly 4.0
PhoCFluCpZrCi, 1.7

Las polimerizaciones con el catalizador Me,SiInd;ZrCl; son mas lentas que con
Etlnd,ZrCl;. En cuanto a la estructura del catalizador, las sustituciones de hidrégenos
por grupos metilos en las posiciones 2 y 2’ de los grupos indenilos disminuyen la
cinética de polimerizacién. En reacciones de polimerizacién de propeno, se ha
argumentado que las interacciones no enlazantes desfavorables, entre estos sustituyentes

y el mondmero que se esta coordinando, explicarian la disminucion de la velocidad de

propagacion'>’.

3.1.2.2 Pesos Moleculares

El peso molecular (My) y su polidispersidad (M,/My,), fueron determinados por
GPC. Los valores obtenidos se reportan en la Tabla 15.

b

Tabla 13. Peso molecular y su distribucion, de los poli-1-octadecenos obtenidos

Temperatura My

Metaloceno ¢C) (¢/mol) M../M,,
EtInd;ZrCl, 70 6,300 1.6
30 22,700 1.8
Et(2Melnd),ZrCl; 70 5,400 1.6
30 22,100 1.7
Me;Silnd,ZrCl, 70 9,900 1.5
30 25,000 1.7
Ph;CFluCpZsrCl, 70 19,100 1.6
30 37,700 2.2

[Cis] = 0.5 mol/l, [Zr] = 8.0x10™ mol/l. Temperatura de reaccién = 70 °C,
Tiempo de reaccién = 60 min; [Al})/[Zr] = 1000
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El resultado més inesperado, corresponde al bajo peso molecular obtenido con el
catalizador Et(2Melnd),ZrCl,. En polimerizaciones con propeno, este catalizador
produce polimeros de mayor peso molecular que los obtenidos con Etlnd,ZrCl,. Como
fué mencionado en la seccién 3.1.1.2.2, las sustituciones en las posiciones 2 y 2’ de los
anillos indenilos impiden las transferencias del hidrégeno B a otro monémero. Es claro
que el efecto de los grupos metilos no estd operando en polimerizaciones de I-
octadeceno. De acuerdo a Kim y col.'® la cadena en crecimiento, en homopolimeros de
« olefinas, produce una apertura de los ligandos m. Esta se incrementa al aumentar el
largo de la ramificacién del mondémero. De acuerdo a lo anterior, es esperable que en
polimerizaciones con l-octadeceno el gran volumen de la cadena unida al centro
metalico produzca una gran apertura entre los anillos aromdtico, de tal manera que las
reacciones de término de cadena asociadas a transferencias de [ hidrogeno a otro
mondmero son mas probables.

El peso molecular del poli-1-octadeceno obienido con el catalizador
Ph,CFluCpZrCl, no es apreciablemente alto como en el caso del polipropileno. Como
fue mencionado en la seccién 3.1.1.2, la donacion electrénica del anillo fluorenilo hacia
el metal disminuye la electrofilicidad de éste lo que inhibe las transferencia de B
hidrégeno. El aumento en el dngulo entre los anillos arométicos producido por la cadena
de poli-1-octadeceno unida al circonio, disminuye el solapamiento entre los orbitales &
de los ligandos arométicos y los orbitales d del metal, con lo cual, la induccién

electronica es menor, favoreciendo las reacciones de transferencia.

3.1.2.3 Tacticidad

Los espectros de RMN-C de los polimeros obtenidos a 70 y 30 °C son
mostrados en la Figura 61. El calculo de los corrimientos quimicos para los diferentes
carbones fueron realizados siguiendo las reglas de Linderman y Adams '®y se reportan

en la Tabla 16. Para las asignaciones de los distintos carbonos se utiliz6 la nomenclatura

de Usami. '**
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Tabla 16. Corrimientos quimicos calculados y experimentales de los espectros de poli-
1-octadeceno obtenidos con los catalizadopres Il y IV

Corrimiento Corrimiento Corrimiento
Seiial uimico gquimico quimico . e d
n° cglculado” (Cat. IIT)° (Cat.Tv)  Asignacion
(ppm) (ppm) (ppm)

1 13.86 14,09 14.09 1By

2 22.65 22.85 22.85 2Bis

3 27.52 27.02 26.3-27.5 15Bys

4 29.71 29.58 29.58 4Bis

5 29.96 29.93-30.23 29.93-30,23 -(CHa2)o-
6 30.21 30.74 30.77 14By¢
7 324 32.14 32.14 3Bis

8 3291 33.13 32.9-33.8 brBig

9 34.97 35.56 34.2-35.8 16B4
10 39.48 40.99 40.3-42.0 oaBig

3 Calculado por las reglas de Linderman y Adams (ref 104); ° Poli-1-octadeceno
obtenido a 70 °C, con el catalizador Me;,Silnd,Z1rCly; ¢ Poli-1-octadeceno obtenido a 70
°C, con el catalizador PhyCFluCpZrCly; d

Como es mostrado en la Figura 61, las diferencias en el corrimiento quimico de
los poli-1-octadecenos aparecen en las sefiales 3, 8, 9 y 10, los cuales corresponden a los
carbonos 15Bs, brBis, 16B1s ¥ 0.0B1s, los que son afectados por la tacticidad. La seifial
alrededor de 35 ppm fue utilizada para estimar el grado de estereoregularidad de los
polfmeros. Esta sefial también ha sido utilizada por otros autores que han estudiado poli-

a-olefinas de cadena larga'**'*!,
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Figura 61. Espectro de “C-RMN de poli-1-octadecenos, obtenidos con distintos catalizadores
metalocenos a 70 y 30 °C. a) EtindZrCl,, 30 °C; b) Me;Silnd,ZrCl,, 70 °C, c)
Et(2Melnd),ZrCl, 70 °C; d) Ph,CFluCpZrCl,, 30 °C

Asakura y col.'? reportaron la asignacién de tacticidad, es decir, la identificacion

de una sefial proveniente del espectro de RMN-*C con una m-ada (diada, triada,
tetrada, pentada, etc), de una serie de poli-o-olefinas desde poli-1-penteno hasta poli-1-
noneno. La determinacién fue realizada utilizando calculos de corrimientos quimicos
basados en el efecto vy de RMN-C y aplicando el modelo de Estado Rotacional
Isomérico (RIS). Basados en estos datos, y utilizando el espectro de un poli-1-

octadeceno atactico, obtenido con el catalizador aespecifico CpZrCl; (Figura 62d), se
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realizaron las asignaciones de tacticidad de las sefiales del espectro que se encuentran en

el rango de 34.2 — 35.8 ppm. La Tabla 17 muestra estos resultados.

Tabla 17. Asignacién de tacticidad de los espectros de poli-1-octadeceno

Corrimiento
Pentada Quimico
(ppm)

mmmm 358-354
mmmr + rmmr + mourr 354-352
mmrm + rmrr 35.2-35.00
mrmr 35.00 - 34.88
ITIT 34.88 - 34.62
mrrr 34.62 — 34.38
mrrm 34.38 —34.20

Figura 62, Espectros de “C-RMN de poli-1-octadecenos. a) Me,Silnd,ZsCl;, 30 °C; b)
Ph,CFluCpZrCl,, 30 °C; ¢) PhyCFIuCpZrCl,, 70 °C; d) CpZrCly, (*) carbonos terminales
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La Figura 62 muestra el espectro de un poli-1-octadeceno isotactico (espectro a)
sintetizado con el catalizador Me,Silnd,ZrCly a 30 °C, de dos polimeros sindiotdcticos
(catalizador PhyCFIuCpZrCl,) obtenidos a 30 °C (espectro b) y 70 °C (espectro c). El
espectro del polimero atictico (espectro d) es complejo debido a las sefiales de carbonos
terminales (por el bajo peso molecular que presenta) y monémero. La purificacion del
material atdctico es complicada por su consistencia aceitosa. El polimero del espectro ¢
también presenta algo de monomero.

La Figura 63 muestra una amplificacién de los espectros mostrados en la Figura
62. La sefial principal en el polimero isotictico corresponde a la pentada mmmm
(espectro a) y la sefial principal del espectro b fue asignada a la pentada rrrr. La correcta
asignacion de los otras sefiales es ambigua debido a la baja cantidad de pentadas que
ellos representan, Para hacer comparativo este estudio de tacticidad el analisis se realizd
a nivel de triadas y diadas. La integral normalizada de la regién comprendida entre los
35.8 y 35.2 ppm fue tomada como la triada isotdctica mm, ain cuando es posible que
pueda existir alguna contribucién de la pentada atactica mmrr (Tabla 17). La regién
entre 35.2 y 34.88 ppm fue asignada a la triada mr. La triada rr fue asignada a la regién
entre los 34.88 y 34.20 ppm. La Tabla 18 resume los datos de tacticidad obtenidos para

los polimeros.
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Figura 63. Ampliacién de los espectros de "C-RMN de poli-1-octadecenos. a) Me;Silnd,ZrCly,
30 °C; b) PhyCFIuCpZrCly, 30 °C; ¢) Ph,CFluCpZrCl,, 70 °C

Tabla 18. Valores de tacticidad calculados para los poli-1-octadecenos

Metaloceno T, (°C) mm mr rr m (%) r (%)
70 0.71 0.13 0.16 78 22
EtIndzzl'Clz
30 091 0.05 0.03 04 6
70 0.67 0.16 0.17 75 25
Ef(2ZMelnd),ZrCl,;
30 0.86 0.08 0.06 %0 10
70 0.81 0.09 0.10 86 14
MB;SiIndzzl'Clz
30 .92 0.05 0.03 95 5
70 0.14 0.25 0.60 27 73
PhyCFluCpZrCl,
30 0.08 0.17 0.75 17 83

mm: 3580-3520ppm,  mr: 35.20- 34.88 ppm, FF. 34.88 —34.20 ppm
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Sin lugar a dudas, la polimerizacién de 1-octadeceno es mucho menos
estereoselectiva que la de propeno. Estudios de microestructura de poli-c-olefinas
muestran que la isotacticidad decrece en el siguiente orden: polipropileno > poli-1-
penteno > poli-1-hexeno > poli-1-octeno > poli-1-deceno. La disminucién de la
estereoregularidad ha sido atribuida a que al aumentar el tamafio de la ramificacion del
mondmero, se dificultan los rearreglos en la cadena posterior a la insercion.'®® La
orientacién enantiofacial, necesaria para una insercion estercoregular, es controlada,
como ha sido establecido por Zambelli y col ' ], 144145

y Corradini, Guerra y co por el

requerimiento de posicionar el sustituyente de la olefina en forma trans al segmento Ce-
Cp de la cadena en crecimiento, la cual se sitia en el sector més abierto del esqueleto
aromatico. Como en cada insercién ocure una migracion de la cadena al sitio donde se
encontraba coordinado el mondmero, es probable que en sistemas voluminosos, como
por ¢jemplo la cadena de poli-1-octadeceno unida al centro metalico, este movimiento
sea mas forzado impidiendo que la cadena tome la adecuada orientacion antes de la
proxima insercién. En acuerdo con el argumento anterior, el pardmetro estadistico a,
obtenido del modelo desarrollado por Farina (ver seccién 3.1.1.3), indica que en los
catalizadores isoselectivos existe una importante disminucién de la estereoselectividad
de los sitios (vide infra).

Los modelos estadisticos desarrollados por Farina fueron utilizados con los
resultados de estereoregularidad de la Tabla 18. Los valores calculados de ¢ para los
catalizadores iso y sindioselectivos se presentan en las Tablas 19 y 20 respectivamente.

El pardmetro a de los catalizadores isoselectivos, es bastante bajo en
comparacion a los reportados en la Tabla 12 para propeno, lo que esti en acuerdo con la
menor capacidad de transposicion que tiene la cadena de poli-1-octadeceno dentro del
marco del mecanismo de insercion-migracion. Esto también se refleja en los pequefios
valores de las pentadas mmmm. La diferencia entre los catalizadores con puente CHy—

CH,, a 30 y 70 °C, al igual gue en propeno, debe estar asociada a la velocidad de

interconversion conformacional analizada anteriormente.
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Tabla 19. Pardmetro a de los catalizadores isoselectivos, calculado con el metodo de
Farina

T, 70 (°C) T, 30 (°C)
Parametro b
It mt I ® | I I
a 0.814 0.791 0.869 0.935 0.899 0.939
Af 0.016 0.009 0.023 0.046 0.050 0.044

A diferencia de los catalizadores anteriores, la disminucién del parametro a para
el complejo Ph,CFluCpZrCl, es menor. Esto debe estar relacionado a una mejor
movilidad de la cadena en crecimiento. Con el objetivo de comparar los angulos
cnt—Zr-cnt (cnt = centroide de carga del anillo ciclopentadienilo) que corresponde al
angulo « de la Figura 3, se realizaron optimizaciones de geometria de los complejos
Etind;ZrCly, Me;Silnd,ZrCl; y PhoCFluCpZrCl; utilizando mecanica molecular {opcién
disponible en el programa computacional Hyperchem 6.0). Los angulos calculados
son: 125.1 ° (126.9 °), 126.1 ° (127.8°), 105.7° respectivamente, los valores entre
paréntesis son los reportados en la Figura 4. Como se puede apreciar, el complejo
Ph;CFluCpZrCl, presenta el menor angulo o, lo que implica, de acuerdo a la Figura 3,
que la apertura entre los anillos es mayor. El mayor espacio disponible en el centro de
reaccion de este catalizador, permite que la cadena de polimero en crecimiento pueda

moverse con mayor facilidad comparado con los otros complejos.

Tabla 20. Parametro a y ¢ del catalizador sindioselectivo, calculado con el método de
Farina

Parimetro T,70 (°C) T, 30 (°C)

o 0.957 09764
c 0.177 0.105
Af 0.019 0.002

Los valores del pardmetro c son mayores que los calculados para propeno,

indicando que una gran proporcién de esterecerrores en la cadena de polimero estan

asociados al mecanismo de epimerizacion de sitio,
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3.1.2.4 Propiedades Térmicas

La Tabla 21 presenta las temperaturas de fusion de los poli-1-octadecenos. Los
polimeros obtenidos con los catalizadores isoselectivos, presentan dos endotermas, cuya
posicion varia dependiendo de la temperatura de reaccion. Sin embargo, el polimero
sintetizado con el catalizador PhoCFluCpZrCl, mosiré solo una endoterma centrada a 40
°C, independientemente de la temperatura de trabajo. Las Figuras 64 y 65 muestran,
respectivamente, los termogramas de poli-1-octadeceno obtenidos con los catalizadores
EtInd,ZrCl, y PhyCFluCpZrCl, y la Figura 66 presenta el ajuste numérico (Lorentz) del

termograma proveniente del polimero sintetizado a 30 °C con el catalizador isoselectivo.

Tabla 21. Temperaturas de fusion de los poli-1-octadecenos

T, 70 (°C T, 30 (°C
Catalizador » 70 CC) 00
Tl (°C) T:2 (°C) Tyl (°C) T2 (°C)
EtInd,ZrCl, 42 54 43 67
Et(2Melnd),ZrCl, 40 52 44 65
Me,Silnd,ZrCl, 39 58 45 69
Ph,CFluCpZrCl, 40 - 40 -
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Figura 64. Termogramas de poli-1-octadeceno obtenidos a 70 y 30 °C con el catalizador
Etlnd,ZrCl,
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Figura 65. Termogramas de poli-1-octadeceno obtenidos a 70 y 30 °C con el catalizador
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Figura 66. Ajuste numérico (Lorentz) del termograma proveniente del polimero sintetizado a

30 °C con el catalizador isoselectivo Etind,ZrCl,. En negro se presenta el DSC original y en rojo
el resultado del ajuste con dos Lorentzianas (curvas en azul y verde).
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Se ha reportado en la literatura, que las fracciones de poli-1-octadecenos
extraidas con hexano provenientes de catalizadores convencionales TiCls/AlEt;,
presentan termogramas diferentes. La fraccién soluble (atactica) manifiesta solo un pico
a 41.5 °C el cual es asociado a la cristalizacion de las cadenas laterales, mientras que en
Ia fraccion insoluble (isotactica), existe adicionalmente otro a 68 °C, el cual, proviene de
la cristalizacién de la cadena principal ‘.

Comparando los resultados de la Tabla 21, con los obtenidos por Aubrey y
Barnatt (parrafo anterior), es posible concluir que el segundo pico de los poli-1-
octadecenos isotacticos, proviene de la cristalizacion de la cadena principal. Esta
afirmacién se basa también, en la correlacién que existe entre la posicion de la
endoterma y el grado de estereorregularidad del polimero. Asi por ejemplo, los que
fueron obtenidos con el catalizador Me,SilndZrCl,, presentan temperaturas de fusion (Tt
2) mas altas con respecto a los otros catalizadores, en correspondencia con su mayor
grado de regularidad. Al disminuir la temperatura de reaccién se favorece la
isotacticidad, T¢ 2 aumento 10 °C. De lo anterior, se desprende que el pico a 40 °C, debe
estar asociado a las cristalizaciones de la cadena lateral. Adn no esta claro, por qué los
polimeros sindiotacticos sélo presentan este tltimo tipo de cristalizacién, aunque los
resultados aqui presentados sugieren que el empaquetamiento de la cadena principal es

muy impedido en este tipo de polimeros.
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3.1.3 Copolimeros de propeno con o-olefinas

Como fue mencionado en el capitulo de Introduccidn, una de las vias eficientes
para modificar las propiedades de un polimero es la introduccién de un segundo
monémero dentro de la cadena principal. En esta area, copolimeros de etileno con o-
olefinas obtenidos con catalizadores metalocenos han sido ampliamente estudiados por
el grupo del Dr. Quijadasg'&. Sin embargo, los copolimeros de propeno y a-olefinas han
recibido menos atenci6n.

Con el propésito de analizar el efecto del largo de la ramificacién de una a-
olefina en la actividad catalitica y en las propiedades de los polimeros formados, se

realizaron reacciones de copolimerizacion utilizando 1-hexeno y I-octadeceno como

mondmeros adicionales.

3.1.3.1 Actividad Catalitica

Como fue visto en la homopolimerizacién de propeno, la cantidad de variables
que pueden afectar la actividad catalitica son significativas. Por esta razon, en las
copolimerizaciones de propeno con a-olefinas, sblo se vari6 la concentracion de
comondémero y el tipo de catalizador, manteniendo constantes las otras variables
experimentales (moles de catalizador, presién de propeno, temperatura de reaccion y
razon cocatalizador/catalizador) en los valores del centro del modelo estadistico, dados
en la Tabla 2. Ya que el complejo sindioselectivo PhoCFluCpZrCl, presenta altos pesos
moleculares, se utilizaron 2.5x10° moles de catalizador, con el fin de evitar problemas
difusionales. Para una mejor comparacion, el otro catalizador sindioselectivo utilizado
en este estudio (Me;CFluCpZrCly), también fue usado en bajas concentraciones.

Las Figuras 67 y 68 presentan los resultados de actividad catalitica en funcion de
la concentracién inicial de 1-hexeno y 1-octadeceno, respectivamente, para los
diferentes complejos metalocenos utilizados. En general, se aprecia la disminuci6n de la
actividad catalitica al aumentar la concentraciéon de comondémero en el medio de

reaccion. Los valores de actividad de las copolimerizaciones de propeno y 1-hexeno son
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ligeramente mayores que con l-octadeceno, como puede ser apreciado en la Figura 69.
La razén a este comportamiento puede ser atribuido a impedimentos estéricos
provenientes del mayor tamafio de la ramificacion del 1-octadeceno.

La excepcion a este comportamiento general, lo tiene el sistema
Me,Silnd>ZrCl,/MAQO que presenta un aumento en la velocidad de polimerizacion. Este
efecto sinérgico, ha sido reportado para otros sistemas, en copolimerizaciones etileno y
propileno con a-olefinas. 47" 13% Asi también, estudios teéricos, utilizando el catalizador
sin puente Cp»ZrCH;" y los monémeros etileno y 1-hexeno, demuestran que la insercion
de una molécula de etileno posterior a la entrada de 1-hexeno es un proceso mas

favorecido comparado con la insercion consecutiva de dos moléculas de etileno™".
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Figura 67. Efecto de la concentracion inicial de 1-hexeno en la Actividad.
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Figura 68. Efecto de la concentracion inicial de 1-octadeceno en la Actividad.
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Figura 69. Efecto comparativo de la concentracion inicial de comondmero en la Actividad de

las polimerizaciones realizadas con el catalizador Etind,ZrCl,.
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La razén para el aumento experimentado en el sistema Me,Silnd,;ZrCl,/MAO,
puede estar relacionado con la disminucion de “centros dormidos” de menor reactividad,
los cuales se forman posterior a una insercién 2,1. De acuerdo a Corradini y col.'*?, en
general, los catalizadores mas estercoselectivos son menos regioselectivos. La misma
tendencia fue observada recientemente en catalizadores oscilantes'®. Por otro lado, Fan
y col.'®, reportan la disminucién de regioinversiones en copolimerizaciones de propeno
y 1-octeno con el sistema Me,Silnd,ZrClo/MAO. La incorporacién de la a-olefina en la
cadena, reduce su capacidad de cristalizacién e incrementa la movilidad. Esta mayor
posibilidad de movimiento, podria asistir la deformacién del centro activo, ayudando de
esta manera 2 la recuperacion del estado estéricamente congestionado, generado después
de una insercién secundaria.

Las copolimerizaciones con los catalizadores sindioselectivos presentan una
mayor disminucién de actividad al incrementarse la incorporacién de o-olefina. El
andlisis de tacticidad (ver seccién 3.1.3.3), indica que la triada mr (proveniente de
backskip) aumenta dramaticamente con la adicién de comondmero, lo que sugiere que la
epimerizacién de sitio se transforma en una mecanismo competitivo a la insercion. Un

1.1%%  en sintesis de polipropilenos sindioticticos

reciente trabajo de Waymouth y co
utilizando catalizadores de simetria C; del tipo Me;C(Cp)(3-CH2X-2R-Ind)MCEL (M =
Zr, Hf: R = H, Me; X = Me, SiMe;), también mostré que el aumento de Backskip
disminuye la actividad. Atn cuando la regioselectividad de este tipo de catalizadores

(Cs) en general es mayor que los %

, no puede ser descartada la ocurrencia de
inserciones 2,1 promovidas por el comon6mero. La baja actividad mostrada por el
catalizador Me;CFluCpZrCly, pueden ser atribuidas a desactivaciones de centros activos,

causada por la alta electrofilicidad de este complejo'ss .

3.1.3.2 Peso molecular
De acuerdo a los resultados de la Tabla 22, no se observa una influencia
significativa del comondémero en el peso molecular cuando las polimerizaciones se

lievan a cabo con los catalizadores isoselectivos. Por el contrario, el peso molecular de
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los copolimeros provenientes de catalizadores sindioselectivos, disminuyen al aumentar

la concentracién de comonémero. La mayor apertura entre los anillos de este tipo de

sistemas, permite un mejor acercamiento de la a-olefina de cadena larga generando

transferencias de cadena al comondmero, este proceso es ayudado por la menor

insercién de propeno. Lo anterior se apoya en que los pesos moleculares de los

copolimeros con 1-hexeno son menores a los de 1-octadeceno. El menor tamafio del

primero, permite un mejor acercamiento al centro activo.

Las polidispersidades (Mw/My) en todos los casos estdn alrededor de 2, valor

caracteristico de los sistemas metalocénicos.

Tabla 22. Efecto del comondmero en el peso molecular de los copolimeros

[o-Olefina] M, x10°

Catalizador reactor (g/mol) M./,

(mol/L) Cs Cig Cs Cig

0 30 30 2,0 2.0

0.13 29 28 2.0 1.9

Etlnd,ZrCl, 0.32 29 30 2.0 1.8
0.6 - 32 - 1.8

0.8 32 - 1.8 -

0 58 58 2.0 2.0

0.13 56 56 2.1 2.0

Me,Silnd,ZrCl, 0.32 54 54 2.1 2.0
0.6 - 52 - 1.8

0.8 49 — 1.8 -

0 63 63 1.9 19

Et(2MeInd ) ZrCl, 0.13 68 66 2.1 2.1
0.32 67 67 2.0 1.9

0 440 440 1.8 1.8

Ph,CFluCpZrCl, 0.13 358 388 2.0 1.8
0.32 322 374 1.9 1.7

0 - 135 - 2.1

(CH;),CFluCpZrCl, 0.13 - 120 - 2.0
0.32 - 117 — 1.8
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3.1.3.3 Incorporacién de a-olefina

La determinacién de la cantidad de comonémero incorporado en el copolimero
fue realizado por RMN-"C. En las Figuras 70 y 71, se presentan los espectros de
copolimeros de propeno con l-octadeceno y 1-hexeno respectivamente, obtenidos a

distintas concentraciones iniciales de comonomero.

id 4 3 2 1
d
}L b
a
l1[lll|llll|iil|1iii]llllillilli|l|||||1l]iilllll||llli’illll||||Illlillllliiiiiilllllllll||lll]iill
s 48 46 4 42 40 38 3% ¥ 3 W ® 226 ;A 2 2 I8 16 14 12

ppm

Figura 70. Espectros de RMN-"C de copolimeros de propeno-1-octadeceno. a) homopolimero

de propeno; b) 0.12 M de 1-Octadeceno; ) 0.32 M, d) 0.6 M
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Figura 71. Espectros de RMN-"C de copolimeros de propeno-1-hexeno. a) homopolimero de
propeno; b) 0.12 M de 1-hexeno; ¢) 0.32 M, d) 0.8 M
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Las asignaciones de los espectros de RMN-C de los copolimeros de propeno-a-

olefinas fueron realizadas, utilizando datos de la literatura®® 6% 71, 149, 156

Linderman y Adams'®. Estas se reportan en las Tablas 23 y 24. La nomenclatura

y las reglas de
utilizada es la de Usami'®®, de acuerdo a la Figura 72.

ac B1B16

aaB1B1 br B16
br B1 l aaB16816

R——CH ‘L CH, _CH, _CH,V CH, _CH,
el e XeH e e

1B1—w CHy CHy  CHaHG  HiG -~ 16816

CH, (CH, - 15B16

/

HC ~ Hl, - 14B16
[ 1

9 4 -————— 13-5B16

L

HG  HC = 4B16

CHy CH; =— 3B16
H,C HC w—— 2p818

CHy  CHy « . pie

Figura 72. Nomenclatura utilizada, de acuerdo a Usami'”’, para identificar los distintos tipos de
carbonos
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Tabla 23. Corrimientos quimicos calculados (utilizando las reglas de Linderman y
Adams'™) de los espectros de copolimeros de propeno-1-octadeceno

Seiial Corr. Quim.
Carbdn

(N°) (ppm)
1 1By 13.86
2 1B, 20.61
3 2B 22.65
4 15Bys 27.52
5 brB; 28.38
6 4Byg 29.71
7 5-13Bys 29.96
8 14B:¢ 30.21
9 3By 32.40
10 brBs 3291
11 16B,¢ 34.97
12 oaBisBis 39.48
13 aoBiBig 41.92
14 oaB, 44.36
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Tabla 24. Corrimientos quimicos calculados

(utilizando las reglas de Linderman y

Adams'®) de los espectros de copolimeros de propeno-1-hexeno

Seiial Corr. Quim.
Carbon

(N°) (ppm)
1 1By 13.86
2 1B, 20.61
3 2B, 2290
4 brB; 28.38
5 3B, 29.96
6 brB, 3291
7 4By 34.72
8 aaB,B, 39.48
9 ocBiBy 41,92
10 ooB, 4436

Para conectar las triadas de los copolimeros con las diferentes resonancias de los

espectros fueron utilizadas las relaciones dadas en la Tabla 25.

Tabla 25. Relaciones entre triadas e integrales de las sefiales de los espectros de RMN-

13C para los diferentes copolimeros

Copolimero propeno-1-octadeceno

Copolimero propeno-1-hexeno

[O0OT+ [0OP] I
[POP]+POOI=((hot111)/2) 112
[PPPJ+[PPO]=1,4
[OPO]+HOPPI=lista-(Iiot1i)/2

[HHH] + Y[PHH+HHP]=I;
[PHP]=(Tg+1;)/2
[PPPI=21-1;;
[HPP]+[PPH}=2(I¢-1i2)
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Con estas relaciones, es posible calcular la cantidad de comon6mero incorporado

de acuerdo a las ecuaciones que se presentan en la Tabla 26 para cada sistema

mondémero/comonomero.

Tabla 26. Relaciones para el cdlculo de la incorporacién de comondmero

Copolimero propeno-1-octadeceno

Copolimero propene-1-hexeno

[O]= (I]o"l‘l] 1 )/2

[P1= LTt p-(TiotI )2

[Hf= (s + )72

[PI1=1s

En las Tablas 27 y 28, se presentan los valores de las triadas calculadas, a partir

de los espectros de RMN-"3C de los copolimeros, utilizando las relaciones dadas en la

Tabla 25.

Tabla 27. Valores de triadas obtenidos de los espectros de RMN-'2C de copolimeros de

propeno-1-hexeno

Triadas EtInd,ZrCl, Et(2Melnd),ZrCl; Me,Silnd,ZrCl; Ph;CFluCpZrCl;
0.12M 032M 012M 032M 0.12M 032M 0.12M 032M
{HHH] 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
[HHP+PHH] 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
[PHP] 0.02 0.05 0.02 0.06 0.02 0.04 0.03 0.08
[PPP] 0.94 0.89 0.94 0.85 0.98 0.83 0.96 0.78
[HPP+PPH] 0.04 0.06 0.04 0.09 0.00 0.08 0.01 0.14
[HPH] 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

P=propeno; H=1-hexeno

Tabla 28. Valores de triadas obtenidos de los espectros de RMN-"C de copolimeros de
propeno-1-octadeceno

Triadas Etlnd2ZrC];_ Et(ZMeInd);ZrCl; Me;Silnd;ZrClz PthF[UCpZI'C]z MEZCFIHszrCIz
0.12M 032M 0.12M 032M 0.12M 032M 0.12M 032M 0.12M 032M
[OOO+H[OOP]  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
[POP]+H[POO] 0.02 0.04 0.02 0.05 002 004 0.02 0.07 0.03 0.10
[PPP]+H{PPO] 0.97 0.90 0.97 0.91 097 091 0.95 0.87 0.94 0.86
[OPOJ+[OPP]  0.01 0.06 0.02 0.04 0.01 0.04 0.03 0.06 0.03 0.05

P=prapeno; O=1-octadeceno
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Los porcentajes de incorporacién de comonomero, obtenidas utilizando las
ecuaciones de la Tabla 26, son presentados en la Tabla 29. Los copolimeros isotacticos
poseen similares porcentajes de comonémero insertados en la cadena. No se observan
diferencias importantes en las incorporaciones de 1-hexeno y 1-octadeceno. Se observa
que ni el grupo metilo ubicado en la posicién 2 del anillo aromdtico, ni el tipo de puente
afectan la incorporacién del comondmero. Los copolimeros sindioticticos presentan
mayores incorporaciones de o-olefina que sus homdlogos isotacticos. Esto se explica,
como fue mencionado anteriormente, por el mayor angulo de apertura entre los anillos
aromdticos que poseen los catalizadores sindioselectivos, lo cual facilita la insercion de
la a-olefina.

Al aumentar la concentracién de comonémero en el medio de reaccidn se
incrementa el porcentaje de incorporacién en la cadena de polimero, segiin se aprecia en
la Figura 73.

El niimero medio de unidades consecutivas de propeno (np) (calculado utilizando
la ecuacién 29 y los valores de triadas de las Tablas 27 y 28) decrece con el aumento de
a-olefina incorporado como es esperado. El mimero medio de unidades consecutivas de
comonodmero es 1 en todos los casos. Todos estos valores indican una tendencia de la o-

olefina a formar unidades aisladas entre bloques de propeno.

Incorporacion (mol%)

] T

0 0.2 04 0.6 0.8 1

[comondmero] inicial en el reactor (mol/l)

Figura 73. Incorporacién de comondémero en funcién a la concentracion inicial de a-olefina
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Tabla 29. Porcentaje de incorporacién de comondémero y nimero medio de unidades
consecutivas de propeno {n,)en funcién de la concentracidn inicial de a-olefina
{at-Olefina] [o-Olefina]  Incorporacién

Catalizador reactor reactor (mol %) fo
(mol/L.)  (mol %) Cs Cis Cs Cis
0.13 12 2.1 2.3 65 70
Etlnd;ZrCl; 0.32 25 4.7 43 30 25
0.6 38 -~ 9.9 4
0.8 45 12.3 -- 8
0.13 12 1.8 2.5 106 70
Me,Silnd,ZrCl; 032 25 42 43 30 28
0.6 38 - 9.6 9
0.8 45 12.5 -- 3
Et(2Melnd),ZrCl, 0.13 12 2.1 1.5 61 80
0.32 25 5.5 4.7 23 27
Ph,CFluCpZrCl, 0.13 12 2.9 22 61 50
0.32 25 8 6.3 15 18
(Me),CFluCpZrCl, 0.13 12 3.1 3.2 39
0.32 25 9.5 15

Las razones de reactividad del monomero fueron calculadas en base a los
resultados de triadas presentadas en las Tablas 27 y 28 y utilizando las ecuaciones 21-25,
descritas en la Introduccién. Sin embargo, como algunas triadas necesarias para el
calculo se encuentran mezcladas con otras se realizaron las siguientes suposiciones:
HHP = PHH
PPH = HPP
OPP =POO
Como la suma de las triadas OO0O+0QP es cero en todos los casos y las unidades de 1-
octadeceno estdn aisladas, se puede suponer que POO=0P0 =0

Al no existir, de acuerdo a los valores encontrados, tres unidades consecutivas de
comondmero (HHH = OO0 = 0) no es posible calcular directamente las razones de
reactividad de los comonodmeros. Como las unidades de comondémero se encuentran
aisladas y probablemente en forma aleatoria dentro de la cadena principal, caracteristica

de los copolimeros obtenidos con catalizadores metalocenicos, se puede hacer una
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estimacién de la reactividad del comonémero suponiendo que mrz = 1 (copolimero

aleatorio '°"). Los resultados se resumen en la Tabla 30.

Tabla 30. Razones de reactividad del monémero y comondmeros

[o-Olefina] Incorporacidn Razén de reactividad
Catalizador reactor (mol %) Ce Cis
(mol/ L) C5 C1 8 In Iy Iy o
0.13 2.1 23 8.0 0.1 85 0.1
EtInd,ZrCl, 0.32 4.7 43 9.4 0.1 8.0 0.1
0.6 -- 9.9 2.0 0.5
0.8 12.3 -- 5.8 0.2
0.13 1.8 25 13.0 0.1 8.5 0.1
Me;Silnd,ZrCly 0.32 42 43 9.5 0.1 9.0 0.1
0.6 -- 9.6 4.7 0.2
0.8 12.5 -- 6.0 0.2

Et(2Melnd),ZrCl, 0.13 2.1 1.5 1.5 0.1 9.2 0.1
0.32 5.5 4.7 7.3 0.1 3.0 0.3

Ph,CFluCpZrCl 0.13 29 22 15 0.1 5.7 0.2
0.32 8 63 4.6 0.2 2.0 0.5
(Me),CFluCpZrCl,  0.13 31 32 4.5 0.2
032 9.5 1.7 0.6

En los copolimeros obtenidos con los catalizadores EtInd;ZrCl; y
Me,Silnd,ZrCl,, las razones de reactividad de propeno a concentraciones de 0.6 y 0.8
mol/L de comonémero son menores comparadas con 0.13 y 0.32 mol/L, indicando una
mayor facilidad de incorporacion de la a-olefina de cadena larga cuando su
concentracién es mayor a 0.32 mol/L. En los copolimeros sindiotécticos, se produce una
brusca disminucién de r, al aumentar la concentracién de comonémero de 0.13 a 0.32
mol/l.

En la Figura 74, se presentan los valores promedios de r, para las
copolimerizaciones con 1-hexeno y l-octadeceno utilizando los distintos sistemas
cataliticos. Segiin se puede observar, con el catalizador III el propeno posee la mayor

reactividad, lo que es consistente con los valores de actividad presentados en las Figuras
67y 68.
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Figura 74. Promedios de las razones de reactividad del propeno en las copolimerizaciones con
1-Hexeno (C6) y 1-octadeceno (C18)

3.1.3.4 Tacticidad y Propiedades Térmicas

La tacticidad de los copolimeros, a nivel de triadas, se muestra en las Tablas 31y
32. La isotacticidad de los copolimeros obtenidos con los catalizadores isoselectivos se
ve aumentada a incrementar el porcentaje comonomero incorporado. Esto sugiere que la
rotacién que experimenta la cadena en el mecanismo de epimerizacién se vea dificultada
por la ramificacion.

Los copolimeros sindiotécticos, en cambio, presentan un dramatico incremento
de estereoerrores. Los valores constantes de la triada mm, permiten afirmar que el

mecanismo de backskip es el responsable de la perdida de estereoregularidad.
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Tabla 31. Tacticidad de los copolimeros de propeno 1-hexeno

[o-olefina] [o-olefina]

s reactor olimero Tacticidad
Catalizador (mol/L) lzmol %)
Cs mm mr rr
0 0 0.85 0.11 0.06
0.13 2.1 0.87 0.10 0.04
EtInd,ZrCl, 0.32 4.7 0.89 0.08 0.03
0.8 12.3 0.90 0.08 0.03
0 0 0.87 0.09 0.05
0.13 1.8 0.94 0.05 0.01
Me,Silnd,ZrCl, 0.32 42 0.93 0.06 0.02
0.8 12.5 0.92 0.06 0.02
0 0 0.84 0.12 0.05
Et(2Melnd),ZrCl, 0.13 2.1 0.36 0.10 0.04
0.32 5.5 0.85 0.11 0.04
0 0 0.02 0.04 0.93
Ph,CFluCpZrCl, 0.13 2.9 0.02 0.13 0.85
0.32 8 0.02 0.22 0.76

Tabla 32. Tacticidad de los copolimeros de propeno 1-octadeceno

[o-olefina] [c~olefina]

. reactor  polimero Tacticidad
Catalizador @mollL)  (mol %)
Cis mm mr rr
0 0 0.85 0.11 0.06
(.13 23 0.84 0.11 0.05
EtInd,ZrCl, 0.32 4.3 0.89 0.08 0.03
0.6 9.9 0.88 0.10 0.03
0 0 0.87 0.09 0.05
0.13 2.5 0.92 0.06 0.02
Me,Siind,ZrCl, 0.32 4.3 0.92 0.06 0.03
0.6 9.6 0.90 0.07 0.04
0 0 0.84 0.12 0.05
Et(2Melnd),ZrCl, 0.13 1.5 0.85 0.1 0.05
0.32 4.7 0.87 0.09 0.05
0 0 0.02 0.04 0.93
Ph,CFluCpZrCl, 0.13 22 0.02 0.13 0.85
0.32 6.3 0.02 0.23 0.75
(Me),CFluCpZrCl, 0.13 3.2 0.02 0.16 0.81
0.32 9.5 0.03 0.22 0.75
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Las temperaturas de fusi6n disminuyen al aumentar la incorporacion de

comonomero, tal como se muesira en la Tabla 33. Al aumentar el contenido de o-

olefina, la cadena de polimero pierde su capacidad de cristalizar lo que se refleja en la

disminucién de la temperatura de fusion. Los copolimeros con 1-octadeceno presentan

temperaturas de fusion menotes a los de 1-hexeno. Para los copolimeros sindiotacticos el

aumento de estereoerrores también contribuye al enriquecimiento de la fase amorfa.

Tabla 33. Efecto de la incorporacién de comonomero en la temperatura de fusién de los

copolimeros

Incorporacién ~ Temperatura Fusién
Catalizador (mol %) (°C)
C6 Cl18 C6 Cl8
0 0 127 127
2.1 23 111 108
Etlnd,ZrCl, 4.7 43 97 87
-- 9.9 - np
12.3 -- 66-40 --
0 0 140 140
1.8 2.5 129 120
Me;Silnd,ZrCl, 4.2 43 117 96
-- 9.6 52
12.5 -~ 87 -
0 0 126 126
Et(2Melnd»LZrCl, 2.1 1.5 108 105
5.5 4.7 88 82
0 -0 118-126 118-126
Ph,CFluCpZrCl, 2.9 2.2 103 98
8 6.3 52-84 np
0 0 115-129  115-129
(Me),CFluCpZrCl, 3.1 3.2 97 94
9.5 np np
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3.2 Catalisis Heterogénea

La posibilidad de obtener nuevos materiales a partir de olefinas, utilizando la
versatilidad que oftecen los metalocenos depende, de que si estos pueden ser
introducidos en los procesos que actualmente se emplean para la produccién de
poliolefinas, los cuales, han sido desarrollados para sistemas heterogeneos Ziegler-Natta.
De esta forma, seria posible combinar las caracteristicas impresas por los catalizadores
heterogeneos, es decir, control de la morfologia, alta densidad de la particula de
polimero, control de la polimerizacién sumado a la de los sistemas metalocénicos que
son: alta actividad, posibilidad de controlar la microestructura del polimero y

distribucién de pesos moleculares.
3.2.1 Homopolimerizacién de Propeno

Con el objetivo de estudiar el efecto de un sustrato de tipo inorgénico, se llevaron
a cabo polimerizaciones de propeno utilizando el catalizador Et(Ind),ZrCl, soportado en
su superficie. Los soportes utilizados son mostrados en la Tabla 34. Estos materiales
corresponden a un 6xido de titanio y silicas caracterizadas por poseer diferentes areas,
volumenes y didmetros de poro. Los soportes 1 (silica Witco) y 2 silica ES70 son
comerciales, donde la silica Witco esta modificada con MAO. A los otros soportes se les
realizd la modificacién en nuestro laboratorio. Los soportes 3 (silica de silicato de

sodio), 4 (silica de silicato de sodio y gelatina) y 5 (TiO2) son obtenidos mediante la

1157

técnica Sol-Gel ' en el laboratorio dirigido por Profesor Jaime Retuert.

La silica ES70 fue tomada como referencia ya que esta ha sido utilizada en
investigaciones pasadas'*’.

En la Tabla 34 se presentan también, los resultados de los anélisis de porcentaje
de Zr y Al, y las caracteristicas fisico-quimicas de los soportes como son: valores de
drea, volumen y didmetro de poro de los soportes modificados con MAO que fueron

utilizados. La silica Witco es la que posee el mayor porcentaje de Al con un 22 %
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comparado con aproximadamente 11 % de las otras. Los porcentajes de Zr estin

alrededor de 0.15 % en todos los casos.

Tabla 34. Soportes utilizados y su caracterizacion

Zr Al Saer Volumen Diametro

SOPORTE Poro Poro
(%) (%) (mg) (cm'/g) (&)
Si0; -MAO (Witco) (1) 0.15 22 328 0.51 75
ES70-MAO (2) 0.18 11 206 1.02 156
8i0,-MAO (Silicato de Sodio) (3) 0.13 10 436 0.36 40
$i0,-MAOQ (Silicato de Sodio + gelatina) (4) 0.16 11 785 0.12 28
TiO,-MAQC (5) 0.14 11 153 0.16 51

La Tabla 35 presenta los resultados de las reacciones de polimerizacion de los
sistemas heterogéneos. Al igual que lo reportado en la literatura, las reacciones de los
metalocenos soportados muestran una gran disminucion en la actividad catalitica
comparada con su homologo en solucién en iguales condiciones de reaccién. En
solucidn, cada molécula de catalizador es potencialmente un centro catalitico de facil
acceso para el mondmero. El fendmeno contrario ocurre, si esta molécula es colocada
sobre la superficie de un soporte, donde éste actia como un ligando extremadamente

voluminoso que restringe la accesibilidad de los monémeros al centro activo.

Tabla 35. Resultados de homopolimerizaciones de propeno en sistemas heterogéneos
Mn Mw

Soporte Rendimiento , :i4ad® TE(EC) x10°  x10°  Mw/Mn
(e) (gmol) _(g/mol)
EtInd,ZrCl, homog. 86 17300 127 9.6 19 2.0
Ph,CFluCpZrCl, homog. 22 4400 118-126 161 354 22
1/EtlndZrCVMAO 2.7 268 129 13 33 2.6
2/EtIndZrCI/MAO 3.2 314 130 12 24 2.0
3/EtindZrCYMAO 2.3 228 129 12 26 2.1
4/EtIndZrCI/YMAQC 1.7 164 nd nd nd nd
5/ EfIndZrCI/MAQ 10.7 700 129 12 31 2.6
1/ Ph,CFluCpZrCL/MAO 5.0 290 nd 170 426 2.5

nd: no determinado,. ® Actividad=kgPol/(molZr¥bar*h). Condiciones de reaccién: mol Zr =
5.0x10®, Temperatura reaccién = 55 °C, presién de propeno = 2 bar, AVZr = 1000.
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En la Figura 75, se presenta una grafica de la actividad en funcién del diametro
de poro de las silicas utilizadas. La tendencia observada es que al aumentar el diametro
de poro, la actividad de! catalizador también se incrementa. Este resultado puede ser
interpretado por la facilidad de difusién de mon6mero en los soportes con poros grandes.
El didmetro de los poros de las silicas que fueron utilizadas en este estudio, permite que
el Et(Ind),ZrCl, se deposite en estos. Las cadenas que en ellos se forman tendran, en un
determinado momento, el tamafio necesario para bloquear el poro, de tal manera que la
difusion del monémero hasta el centro catalitico se vera dificultada, produciéndose una
disminucién en la cinética de polimerizacién de esos centros. Evidentemente, un mayor
didmetro permite que el centro activo esté por mas tiempo accesible a los monémeros,

con la resultante final de tener un sistema catalitico mas activo.
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Figura 75. Actividad catalitica en funcién del didmetro de poro del soporte. Fueron incluidas
solamente las silicas.

El sistema heterogéneo mads activo fue el que utilizé TiO, como soporte. Anélisis
de XPS indican que la energia de ligadura de los electrones 3d de los circonios unidos a
este soporte es menor (182.7 eV) a los que se encuentran en la silica ES70 (183.3 eV).
Esto significa que en el primer caso, el centro metdlico posee mayor densidad
electrénica que en el segundo. Diversos autores han relacionado el incremento de la

actividad con la disminucién de la energia de ligadura de los electrones 3d'*% 1%,
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En la Tabla 36, se presenta la distribucion de pentadas de un polimero sintetizado

con el catalizador homogéneo EtInd,ZrCl, y otro hecho con el sistema heterogéneo

Ti0,/MAO/EtInd,ZrCl,/MAO. Los valores indican, que el polimero preparado con el

sistema heterogéneo es levemente mds estereoregular que su contraparte homogéneo, tal

como se desprende por el ligero aumento en la pentada mmmm y temperatura de fusion

(Tabla 35)

Tabla 36. Distribucion de pentadas en un polimero homogéneo y heterogéneo

Pentada Homogcneo Heterogeneo

T S eas—Ts

mmmm 0.76
mmmr 0.08
rmmr 0.00
mmrr 0.06
mrmm-+rmrr 0.03
mrmr 0.00
Irrr 0.01
rrrm 0.02
mrrm 0.04

0.78
0.07
0.00
0.07
0.0]
0.01
0.01
0.01
0.03

Los pesos moleculares obtenidos en los sistemas soportados son mayores si se

comparan con el del polimero homogéneo, seglin se observa en la Tabla 35 y la Figura

76. Esto es indicativo de que el soporte tiene el efecto de disminuir las reacciones de

transferencia de cadena.
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logMw
——Homogeneo —— Witco

Figura 76. Curvas de GPC del polimero homogéneo y heterogéneo (Si0,-Witco)
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La morfologia del polimero obtenido con un sistema heterogéneo
(1/EtindZrCI/MAO) se muestra en la Figura 77. Con propositos comparativos, se

incluyo también las micrografias del polimero homogéneo y del catalizador soportado.

' B C

Figura 77. Micrografias de polimero homogéneo (A), catalizador soportado (B), polimero
heterogéneo (C)

Se observa que la forma del polimero heterogéneo (C) guarda semejanza con el
catalizador (B), es decir el polimero replico la forma del catalizador. Este es uno de los
objetivos buscados al utilizar sistemas soportados. El polimero homogéneo tiene aspecto

de ser un grupo de particulas aglomeradas sin una forma definida.

3.2.2 Copolimerizacion de Propeno

Las copolimerizaciones en fase heterogenea, fueron realizadas utilizando el
catalizador EtInd;ZrCl, soportado en TiO;. Los resultados se muestran en la Figura 78.
Tanto en las copolimerizaciones homogéneas como en las heterogeneas, se observa una
disminucion de la actividad al incrementar la concentracion de comondmero, siendo este

efecto mds marcado en el sistema soportado .
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Figura 78. Copolimerizaciones en fase heterogeneas utilizando el sistema 5/Etlnd,ZrCl,/MAO.
Condiciones de reaccion: mol Zr = 5.0x10°, Temperatura reaccion = 55 °C, presion de propeno
=2 bar, Al/Zr = 1000

De acuerdo a los datos de la Tabla 37, las incorporaciones de comonomero se
incrementa enormemente al aumentar la concentracion de a-olefina en el medio, lo cual
sugiere que el comonémero estd siendo adsorbido en la superficie del soporte
produciendo una mayor concentracion local.

Los pesos moleculares disminuyen al incorporar un comonémero en el medio de
reaccién probablemente por el aumento de las reacciones de transferencias al

comonomero.

Tabla 37. Caracterizacion de copolimeros de propeno-a-olefinas en sistemas
heterogeneos

Incorporacion Mw

[ot ole(ll'::l:l}];mcla] (mol %) (g/mol) Mw/Mn
C6 Cl18 Cé6 Cl8 Cé C18
0 0 0 46010 46010 2.4 2.4
0.12 3.0 2.3 34620 35710 1.9 1.9
0.32 8.1 7.9 35720 36740 1.9 1.9
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3.3 Propiedades Mecanicas

3.3.1 Ensayos Esfuerzo-Deformacion

Para complementar el trabajo realizado en esta tesis, se creyd necesario realizar
ensayos de Esfuerzo-Deformacion en los copolimeros de propeno - a-olefinas, con el
propdsito de estudiar la_ influencia del tipo y porcentaje de comonémero en el
comportaminiento mecénico de los mismos.

Con el proposito de eliminar la influencia del método de cristalizacién y de las
condiciones de ensayo, todas las muestras fueron preparadas de la misma manera y las
condiciones de ensayo fueron iguales en todos los analisis.

Las Figuras 79 y 80 presentan las curvas de tension versus deformacién (T-D) de
copolimeros de propeno — a-olefinas de mayor peso molecular, que presentan diferentes
porcentajes de incorporacién de comonomero. Los valores de tension presentados son
calculados en base a las dimensiones iniciales de la probeta de prueba (ver capitulo 2,
Experimental).

Analizando las curvas T-D obtenidas para cada copolimero es posible observar
que, al aumentar el porcentaje de incorporacién existe una reduccién del esfuerzo
necesario para la deformacion del material, asi como también de los puntos de fluencia
menos definidos, indicando que la respuesta de los materiales esta influenciada por su
cristalinidad. Como fue presentado en la seccién 3.1.3.3, el aumento de co-unidades en
la cadena produce una disminucion del porcentaje de cristalinidad.

Actualmente es aceptado que el modo caracteristico de cristalizacion de los
polimeros (a partir del fundido) es del tipo lamelar'®. La introduccién aleatorea de co-
unidades no cristalizables en la cadena, causa un deterioro gradual de la estructura
lamelar al restringir la incorporacion de segmentos de cadena dentro del cristal, 161
provocando la formacién de cristales cada vez menos perfectos y de menor tamafio, lo

que se refleja en porcentajes de cristalinidad y temperaturas de fusién més bajos.
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Figura 79. Curvas de traccién deformacién de los copolimeros obtenidos con el catalizador
Et(2Me-Ind),ZrCl,
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Figura 80. Curvas de traccién deformacion de los copolimeros obtenidos con el catalizador
Ph,CFluCpZrCl,

Se observa que el largo de la ramificacion también influye en los valores de
tension, asi los copolimeros con 1-octadeceno muestran menores valores que los de 1-

hexeno a incorporaciones similares. Esta caracteristica debe estar relacionada con la
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mayor distorsién de la celdilla cristalina que imponen las unidades de 1-octadeceno, de
mayor tamafio longitud, como se deduce de los menores valores en la temperatura de
fusién encontrados para contenidos similares de ambos comondmeros (ver Tabla 33).

El copolimero sindiotéctico con un 8.8 y 6.3 mol % de incorporacién de 1-
hexeno y 1-octadeceno respectivamente mostraron un comportamiento elastomérico, ya
que presentan una alta elongacién ltima y el proceso de deformacién transcurre
homogeneamente, es decir, con ausencia de fluencia. El copolimero de 1-octadeceno
present6 mejores propiedades de deformacion que un producto cometrcial, Engage 8100,

material de reconocidas caracteristicas elastoméricas.

En general ha sido postulado que las deformaciones anteriores al punto de
fluencia el comportamiento (o las propiedades) de los polimeros es gobemado
fundamentalmente por la regién cristalina. Posteriormente (deformacién plastica), el
factor preponderante es el peso molecular. Cuanto mayor el peso molecular, existen
mas entrelazamientos de cadena (entanglements) y consecuentemente la resistencia a la
traccién aumenta.

El efecto del peso molecular en las curvas T-D, es presentado en las Figuras 81 y
82. Los polimeros de bajo peso molecular, provenientes de los catalizadores EtInd,ZrCl>
y Me,SilndZrCl,, son materiales que presentan muy bajas deformaciones comparados
con' los obtenidos de los catalizadores Et(2Melnd),ZrCl; y Ph,CFluCpZrCl. Es
interesante notar que los copolimeros de bajo peso molecular y con incorporaciones en
torno al 2 %, deforman a valores menores del 10 %. Sin embargo, al aumentar la
cantidad de comondémero en la cadena, se incrementa notablemente la capacidad de
estiramiento, llegando a deformar en la zona pléstica. De acuerdo a los valores
reportados en la Tabla 24, el peso molecular de estos copolimeros no varia
significativamente con el porcentaje de incorporacién. Por lo tanto, el incremento en la
deformacion, debe estar asociado al nimero de co-unidades insertadas en la cadena
(disminuyendo la regién cristalina) y la capacidad que ellas tienen de generar

) 162
entrelazamientos entre la zona amorfa .
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Figura 81. Curvas de traccion deformacién de los copolimeros obtenidos a una concentracién de
1-octadeceno de 0.12 M
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Figura 82. Curvas de traccion deformacion de los copolimeros obtenidos a una concentracion de
1-octadeceno de 0.32 M
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La Tabla 38, presenta los valores calculados del Médulo de Young, de los
diferentes copolimeros. En términos generales, éstos disminuyen con el aumento del
porcentaje de incorporacién de comonémero. El descenso del médulo significa que el
material se hace menos rigido. Como fue comentado anteriormente, este efecto esta
relacionado con la disminucién de la cristalinidad. Como era esperable del
comportamiento de las curvas T-D, los copolimeros sindiotécticos con incorporaciones
de 8.8 y 6.3 mol % de I-hexeno y l-octadeceno, mostraron valores muy bajos de

moédulo, caracteristico de elastémeros.

Tabla 38. Valores calculados del Médulo de Young, de los diferentes copolimeros

Catalizad Cs Cis
atalizacor Incorporacién Moduio Young Incorporacién Modulo Young

(mol%o) (MPa) {mol%) {MPa)
Etlnd,Z:Cl, — - 2.3 1.71
- - 43 0.23
Et(2Melnd),ZrCl, 2.1 0.33 1.5 0.82
5.5 0.25 47 0.15
Me;Silnd,ZrCl, — - 25 1.27
- -~ 43 0.34
Ph,CFluCpZrCl, 2.9 0.38 22 0.26
8 0.10 6.3 0.07

3.3.2 Analisis Mecanico Dinamicos

El Andlisis Mecénico Dinimicos (DMA) es una excelente tecnica para estudiar
las diversas relajaciones viscoelésticas en materiales poliméricos.

En las Figuras 83 y 84 se presentan el modulo de perdida (E**) en funcion de la
temperatura de analisis, de copolimeros de propeno/1-octadeceno con incorporaciones

de 2.5 y 4.3 mol %, respectivamente, Como se observa en la Figura 83, el copolimero

presenta tres relajaciones viscoeldsticas. La relajacion a, relacionada con movimientos

146




de los cristalitos, es fuertemente afectada por la frecuencia utilizada en el analisis. Se
observa que a bajas frecuencias (3 Hz) la sefial desaparece ya que el sistema tiene
tiempo suficiente para reordenar las cadenas. Por el contrario, a frecuencias de 50 Hz la
cinética de excitacion del sistema es mucho mayor que la de relajacidn, de tal forma que
las cadenas no pueden reacomodarse. El aumento de unidades de comonémero en la
cadena (Figura 84) hace que esta sefial desaparezca. Este fendmeno estd asociado a la
perdida de cristalinidad que existe al aumentar la incorporacion.

La relajacion principal observada en ambas Figuras es la . Esta asociada con los
movimientos cooperativos de la regién amorfa, y por lo tanto, se relaciona con la
transicién vitrea del polimero (Tp). Comparando ambas Figuras, se aprecia como el
mayor contenido amorfo del copolimero con 4.5 % de incorporacién produce un
desplazamiento a menores temperaturas (~20 °C) de la sefial y un incremento en su

intensidad.
La relajacién y asociada al movimiento en forma de manivela de la ramificacion,
es afectada por el contenido de comondémero. Al aumentar el nimero de counidades se

produce un incremento de la intensidad de la seiial, ya que existe mayor cantidad de

ramificaciones relajandose.
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Figura 83. Modulo de pédida (E’”) en funcién de la temperatura para un copolimero propeno/1-
octadeceno con un 2.5% de incorporacion.
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Figura 84. Modulo de pédida (E*’) en funcién de la temperatura para un copolimero propeno/1-
octadeceno con un 4.3% de incorporacion.
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La Figura 85, compara el efecto del largo de la ramificacion y el contenido de
esta en la cadena. En general se observa que a similar incorporacién, las ramificaciones
de mayor tamafio, tienen un efecto mas marcado en las temperaturas de transicion vitrea
(relajacion B). Como fue discutido anteriormente, las T, disminuyen a medida que la
incorporacién de comonomero aumenta, lo que estd de acuerdo con el aumento de la

fase amorfa en el polimero.

330
B Homopolimero :i‘ *
O 241 moi% C6 ke *"'%“1
. A 55mai% Ce Vg, o
5‘: 220+ Y 15mol% C18 :vy 5’0
é & 48mol%C18 .v,_e.f’o
m

0 " " L L
-150 -120 -90 -60 -30
T(°C)

Figura 85. Médulo de pédida (E”’) en funcion de la temperatura para los copolimeros obtenidos
con el catalizador Et(2Me-Ind),ZrCl,.
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CAPITULO4 CONCLUSIONES

4.1 Catalisis Homogénea

4.1.1 Homopolimeros

Al igual que en etileno, con polipropileno el comportamiento de los complejos
metalocenos es fuertemente influenciado por la temperatura de reaccién y por la razén
molar de cocatalizador/catalizador. Los catalizadores Etind,ZrCl, y Me»Silnd;ZrCly,
mosiraron actividades similares y ademds fueron las de mayor valor. Las sustituciones
de un hidrégeno por un grupo metilo en las posiciones 2 y 2’ en el anillo indenilo
disminuye la insercion de propeno por efectos estéricos. El tamafio de la ramificacién de
la a-olefina tiene un fuerte impacto en la cinética, observandose que las actividades de

las reacciones de 1-octadeceno tienen bajos valores comparadas con las de propeno.

El peso molecular, es afectado principalmente por la temperatura de reaccién,
existiendo una relacion inversa entre ellos. Sustituciones en las posiciones 2 y 2° de los
anillos permiten aumentar el peso molecular del polimero, al disminuir las reacciones de
transferencia de cadena al monémero. Sin embargo este efecto positivo se pierde al
utilizar 1—octadeceno como monémero. La distribucién de peso molecular no se ve

afectada con ninguno de estos parametros.

La tacticidad es inversamente dependiente de la temperatura. Los estereoerrores
provienen en mayor parte de mecanismos alternativos a la insercién (epimerizacion y
backskip), los cuales se favorecen con el aumento de la temperatura de reaccion. El
tamafio de la ramificacién de la o-olefina tiene un fuerte impacto en la

estereoregularidad. La regularidad de la cadena decrece con el aumento del largo de la
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ramificacién. La cristalinidad y consecuentemente la temperatura de fusion dependen
fundamentalmente de la tacticidad de la cadena. Disminuciones de esta, provocan bajas
cristalinidades y temperaturas de fusion. De acuerdo a los resultados de andlisis
térmicos, la ramificacion tiene la capacidad de cristalizar independientemente de la

cadena principal.

4.1.2 Copolimeros

La utilizacién, en bajas concentraciones, de una c-olefina de cadena larga, como
monodmero adictonal, produce un aumento de la actividad catalitica en sistemas que sean
menos regioselectivos. El tipo y la cantidad de comondémero tiene un efecto en la
actividad catalitica. El aumento de la concentracion de comondmero (> 0.32 M) en el
medio de reaccion producen la disminucién de la actividad catalitica. Asi también, bajas
en la actividad se observan con el comondémero de mayor tamafio, debido a efectos

estéricos entre la ramificacion y €l esqueleto aromatico del catalizador.

En general el peso molecular de los copolimeros, provenientes de los
catalizadores isoselectivos, no es afectado por la presencia de comonémero. A diferencia
de lo anterior, los copolimeros sindiotacticos, el monémero adicional disminuye la masa

molar. Este efecto se intensifica al disminuir el largo de la ramificacién del

comonomero.

Es posible controlar el grado de ramificacion de la cadena de polimero variando
la concentracién inicial de comonémero. La incorporacion de comonémero en la cadena
no es afectado significativamente cuando se utilizan catalizador isoselectivo. Por el
contrario, los metalocenos sindioselectivos, permiten mayores incorporaciones de
comonémero. Asi también, con este tipo de catalizadores, el cambio del puente Ph,C por

Me,C favorece la incorporacién de comondmero.

La tacticidad de los copolimeros isoticticos es mejorada con la presencia de

comonomero. La situacion opuesta es observada en los polimeros sindiotacticos.
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Atin cuando, la tacticidad mejora en los polimeros isotacticos, las temperaturas
de fusién disminuyen ya que la ramificacién dificulta la formacién de regiones
cristalinas, El tamafio de la c-olefina también afecta la cristalinidad, al disminuir el
nimero de carbonos de la ramificacion aumenta la temperatura de fusion. Es posible

variar la temperatura de tramsicién vitrea, manipulando el tipo y cantidad de

comonomero.

Las propiedades mecanicas de los copolimeros dependen de su peso molecular y
del porcentaje de incorporacién de comonémero. Las variaciones del grado de

ramificacién, permite obtener desde termoplasticos hasta elastémeros.

4.2 Catalisis Heterogénea

Las caracteristicas fisicoqufmicas como la naturaleza quimica de los soportes
afectan la actividad catalitica de los sistemas. El aumento del didmetro de poro,
disminuye los problemas difusionales permitiendo que el catalizador aumente su
rendimiento. La menor electrofilicidad que posee el metaloceno soportado en TiO,,

comparada con Si0,, aumenta la actividad del sistema catalitico.

La utilizacién de un catalizador soportado, permite obtener homopolimeros

ligeramente mas estereoregulares. Por lo anterior, las temperaturas de fusién aumentan

levemente.

El soporte afecta positivamente al peso molecular. Probablemente la matriz

inorgdnica impida reacciones de terminaciones de cadena. La distribucién de peso

molecular también tiende a aumentar.

La utilizacién de sistemas soportados, permite controlar la morfologia de la

particula de polimero al observarse el fenémeno de réplica.
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Las copolimerizaciones realizadas utilizando sistemas soportados, proceden con
la disminucién de la actividad al aumentar la concentracién de comonémero en el medio

de reaccion.

A diferencia de los sistemas homogéneos, en los soportados se produce gran
incorporacién de comondmero, alrededor de 8 %, a concentraciones de 0.32 M de o-
olefina. Esto sugiere que en la superficie del catalizador existe una concentracién mayor

de comonomero que en el seno de la solucion.
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ANEXO A

Estructura de los catalizadores metalocenos utilizados en esta Tesis:

1.- Dicloruro de etilén bisindenil circonio (IV) racémico; rac-EtInd,ZrCl (¥)

rCly

2.- Dicloruro de etilén-2-metilbisindenil circonio (IV) racémico; rac-Et(2-MeInd),ZrCl,

an

Me
1Cl,
Me
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3.- Dicloruro de dimetilsilil bisindenil circonio (IV) racémico; rac-(CH3),Silnd,ZrCl,
(§11)!

Me

4.-Dicloruro  de  difenilmetilindeno(ciclopentadienil)(9-fluorenil)  circonio  (IV),
PhyCFIuCpZrClL, (IV)

Ph I
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5.-Dicloruro  de  isopropilindeno(ciclopentadienil}(9-fluorenil)

{CH3):CFluCpZrCl,. (V)

Me.
Me

iCl,

circonio

(IV),
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ANEXO B

El calculo de la concentracién de propeno, se realizd determinando la fraccién
molar de propeno a una determinada presién (bar) y temperatura (°C) de acuerdo a las

siguientes ecuaciones 1-3.

1bar X3 = 0.179-(3.37x10HT+(1.83x10%) T2 (1)
2bar X3 = 0.354-(6.75x107)T+(3.66x10°)T? 2)
3bar Xz =0.536-(1.01x1 0-2)T+(5_49x10'5)"|‘2 (3)

Estas ecuaciones fueron obtenidas de la literatura:

AM. Bravakis, L.E. Bailey, M. Pigeon, S. Collins. Macromolecules. 31, 1000 (1998)
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ANEXO C

La distribucion de pentadas para los modelos isoespecifico y sindioespecifico

desarrollado por Farina'?

8 se presentan en las Tablas 1 y 2, respectivamente:

Tabla 1. Distribucion de pentadas para el modelo isoespecifico

Pentada Isoespecifico
mmmm a’+b’
mmmr 2ab(a’ + b’)
rmmr a’b’
mmrm 2a%b?
mmry 2ab(a’ + b%)
rHirm 2a’b?
rmrr 2a’b’
mrrm ab(a® + b?)
mrrr 2a%b?
rerr a’b?
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Tabla 2. Distribucion de pentadas para el modelo sindioespecifico

Pentada Sindioespecifico
mmmm az(ac+bg)2(a02+bg2)+b2(ag+bc)z(ag2+acz)+2abcg(ac+bg)(ag~!-bc)
mmmr 2(ac+bg)(ag+bc)[az(acz+bg2)+b2(ag2+bcz)]+2abcg[(ac+bg)2+(ag+bc)2]
rmmr az(ag+bc)2(acz+bg2)+b2(ac+bg)2(ag2+b02)+2abcg(ac+bg)(ag+bc)
mmrm 2ab(ac+bg)(ag+bg)(c2+g2)+20g[az(ac+bg)2+b2(ag+bc)2]
mmrr 2ab[(ac’+bg’)(ag+be) +(ag +bc*) ag+be) [+ 2eg(a’+b?)(ac+be)(agtbe)
rmrm 2ab[(ac’+bg’)(ag+be)’+Hag’+bc’)(ag+be) [+2eg(a®+b?)(ac+bg)(ag+be)
P 2ab(ac+bg)(ag+bc)(cz+g2)+2cg[az(ag+bc)2+a2(ac+bg)2]
mrrm az(ac+bg)2(ag2+bcz)+b2(ag+bc)2(acz+bg2)+2abcg(ac+bg)(ag+bc)
mrrr 2(ac+bg)(ag+bc)[a2(ag2+b02)+b2(ac2+bg2)]+2abcg[(ac+bg)2+(ag+bc)2]
rrrr az(ag+bc)2(ag2+bc2)+h2(ac+bg)2(acz+bg2)+2abcg(ac+bg)(ag+bc)
b=1l-a;g=1-¢
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ANEXO D

La relacion entre las diferentes triadas y las sefiales del espectro fue obtenida,

calculando el desplazamiento quimico de los carbones del monémero central de cada

posible triada. Para este propésito se utilizaron las reglas de Linderman y Adams!®. En

las Tablas 3 y 4, se resume los resultados encontrados para los copolimeros de propeno-

I-hexeno y propeno-1-octadeceno.

Tabla 3. Desplazamiento Quimico y su relacion con las posibles triadas de un

copolimero propeno-1-hexeno

Seiial Corr. Quim. Triadas
Carbén

(N°) (ppm)
1 1B, 13.86 HHH + PHH + HHP + PHP
2 1B, 20.61 PPP + PPH + HPP + HPH
3 2B, 22.90 HHH + PHH + HHP + PHP
4 brB; 28.38 PPP + PPH + HPP + HPH
5 3B, 2996 HHH + PHH + HHP + PHP
6 brB, 3291 HHH + PHH + HHP + PHP
7 4B, 34,72 HHH + PHH + HHP + PHP
8 aaBB, 39.48 HHH + PHH + HHP
9 aaBB, 41.92 PHP -+ PHH + HHP + HPH + PPH + HPP
10 oaB, 4436 PPP + PPH + HPP

P=propeno; H=1-hexeno
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Tabla 4. Desplazamiento Quimico y su relacién con las posibles triadas de un

copolimero propeno-1-octadeceno

Seiial Corr. Quim.
Carbén Triadas

(N°) (ppm)
1 1By 13.86 POP+ OOP+POOH000
2 1B, 20.61 PPPHOPP+PPO+0OPO
3 2By 22.65 POP+QOP+POO+000
4 15By¢ 27.52 POP+OQOP+POO+Q00
5 brB, 28.38 PPP+QOPP+PPCHOPO
6 4B 29.71 POP+0O0OP+PO0O+0Q00
7 5-13Bys 29.96 POP+QOP+POO+C0Q0
8 14B+4 30.21 POP+OOP+POO+000
9 3Bss 32.40 POP+O0OP+POO+000
10 brBs 32.91 POP+OQP+POO+000
11 16By4 34.97 POP+OOP+POO+000
12 acBisBs 39.48 OCOP+000
13 aoB By 41.92 OPO+POP+OPP+POO
14 oaB; 44.36 PPP+PPO

P=propeno; O=1-octadeceno
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