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RESUMEN

Esta tesis esta enfocada en la obtencion de nanocompdésitos basados en polipropileno
(PP), utilizando nanolaminas de grafito (GNS) y nanoparticulas de silice como carga. Se
incorpora GNS a matrices de distintos copolimeros de PP con alfa-olefinas de 6, 8 y 18
atomos de carbono, con el objetivo de lograr un comportamiento mecanico mejorado y
ademas otorgar a los nanocompdésitos las propiedades intrinsecas de GNS, como son la
estabilidad térmica y conductividad eléctrica. Por otro lado, se utilizan nanoparticulas de
silice mesoporosa como soporte del sistema catalitico de polimerizacién de propileno, con
la finalidad de obtener nanocompdsitos PP/silice.

La primera etapa consiste en el estudio de las reacciones de copolimerizacién utilizando
el sistema catalitico metalocénico (Me,Si(Ind),ZrCl,/MAO), donde se logra controlar la
incorporacién de los comondmeros y el peso molecular de los copolimeros.
Posteriormente, se lleva a cabo la preparacion de los nanocompdésitos basados en estos
copolimeros, adicionando GNS via polimerizacion in situ. Los materiales obtenidos se
caracterizan para estudiar la influencia de la carga y su concentracion, principalmente
sobre las propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas. Se observan cambios
significativos en la temperatura de cristalizacion y aumentos de la estabilidad térmica en
todos los materiales. Con respecto al comportamiento mecanico, los copolimeros de PP y
1-octadeceno, presentan mayores elongaciones a la ruptura que el resto de las matrices,
permitiendo aumentar la concentraciéon de carga adicionada, sin influir significativamente
en su elasticidad. La conductividad eléctrica de los nanocompdésitos alcanza valores que
permite clasificarlos como materiales semiconductores.

Ademas se prepara y caracteriza nanocompaositos con GNS via mezcla en estado fundido,
utilizando los copolimeros anteriormente sintetizados. Se estudia la influencia de
diferentes tratamientos térmicos, especificamente, la velocidad de enfriamiento en la
preparacion de peliculas a partir del polimero fundido, lo que influye de manera importante
en la cristalinidad y comportamiento mecanico de estos materiales.

Con respecto a la utilizacién de silice como carga, se estudia una nanoparticula del tipo
mesoporosa (MCM-41). La metodologia empleada para obtener los nanocompdsitos es la
catdlisis heterogénea, ya que MCM-41 posee las caracteristicas necesarias para ser
utilizada como soporte de los catalizadores metalocenos. Asi, la silice actia como soporte
y carga simultaneamente, quedando dispersa en la matriz de PP. Se realiza un estudio de
las metodologias de impregnacién del catalizador metalocénico sobre las nanoparticulas y
la posterior polimerizacion de propileno. La optimizacion de diferentes parametros durante
la preparacion del sistema heterogéneo, permite lograr una actividad catalitica adecuada
para la obtencion de nanocompdésitos de PP/silice, con diferentes concentraciones de
carga, para finalmente evaluar el efecto que causan estas nanoparticulas sobre las
propiedades de esta matriz polimérica.
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ABSTRACT

This thesis is focused on the production of nanocomposites based on polypropylene (PP)
using graphite nanosheets (GNS) and silica nanoparticles as fillers. GNS is incorporated in
different PP copolymers with alpha-olefins of 6, 8 and 18 carbon atoms, in order to achieve
an improved mechanical behavior and nanocomposites with intrinsic properties coming
from GNS, such as thermal stability and electrical conductivity. Furthermore, mesoporous
silica nanoparticles are used as support for catalyst and filler, for propylene polymerization,
in order to obtain PP / silica hanocomposites.

The first stage involves the study of the copolymerization reactions using the metallocene
catalyst system (Me,Si(Ind),ZrCl,/MAO), which is able to control the incorporation of
comonomers as well as the molecular weight of the copolymers. Subsequently the
preparation of nanocomposites based on these copolymers is performed, adding GNS via
in situ polymerization. The materials obtained are characterized to study the influence of
the filler concentration mainly on the thermal, mechanical and electrical properties of
nanocomposites. Significant changes were observed in the crystallization temperature and
the thermal stability of all materials. With respect to the mechanical performance,
copolymers of PP and 1-octadecene exhibit higher elongation at break than other
copolymers, even at high filler concentration without significantly change of elasticity. The
electrical conductivity of the nanocomposite reached values corresponding to
semiconductor materials.

Furthermore, nanocomposites with GNS were prepared via melt blending and
characterized using the above synthesized copolymers. The influence of different thermal
treatments, specifically, the cooling rate on the preparation of films from molten polymer
was studied, where a significant influence on the crystallinity and mechanical behavior of
these materials was observed.

With respect to the use of silica as filler, a mesoporous type nanoparticle (MCM-41) is
studied. The methodology used for obtaining nanocomposites is heterogeneous catalysis
since MCM-41 has the necessary characteristics to be used as support for metallocene
catalysts. Thus, the silica acts as a support and simultaneously as filler, being dispersed in
the PP matrix. A study of methods of impregnating the metallocene catalyst on the
nanoparticles and the subsequent polymerization of propylene is performed. The
optimization of different parameters during the preparation of heterogeneous system, can
achieve adequate catalytic activity for the production of PP / silica hanocomposites with
different filler concentrations, to finally evaluate the effect caused by these nanoparticles
on the properties of the polymer matrix.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1.1 Poliolefinas

Las poliolefinas constituyen la familia de polimeros que mas rapidamente se ha
desarrollado en el mundo. En ella se incluyen materiales de gran produccion,
denominados commodities, como polietileno (PE) y polipropileno (PP). El
crecimiento explosivo del consumo de poliolefinas comenzo6 en la década de
1970, llegando hoy a un consumo del orden de 100 millones de toneladas por

afio (Figura 1.1)*,

140000

120000 H

Miles de toneladas

. BBEEE

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
QPP ®HDPE OLLDPE ®LDPE

Figura 1.1. Demanda de las poliolefinas, afios 2000-2012.

El ascendente consumo de las poliolefinas tiene que ver con dos caracteristicas
gue las distinguen. En primer lugar, la relacién costo-rendimiento, ya que las
poliolefinas modernas tienen un costo de produccién y procesamiento menor
gue muchos otros plasticos y materiales a los que reemplazan. Por otro lado, la
versatilidad, ya que actualmente las poliolefinas involucran desde materiales
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resistentes y rigidos, como en la industria automovilistica, hasta fibras blandas y
flexibles, para bolsas o pafiales desechables. Algunas tienen una alta
resistencia térmica y se utilizan para recipientes alimentarios de uso en
microondas, mientras que otras se funden facilmente y se pueden emplear para
embalaje alimentario de sellado térmico. Las hay transparentes como el vidrio,

mientras que otras son completamente opacas.

1.1.2 Polipropileno

Polipropileno (PP) es actualmente una de las poliolefinas mas comercializadas,
debido a sus diversas aplicaciones. Por ejemplo, se utiliza en el embalaje de
alimentos (envases, botellas, empaque), también en manufactura de productos
de construccion, dispositivos médicos, piezas y accesorios en industrias
automotrices, entre otras. Sin embargo, en los Ultimos afios, gracias a la
investigacion cientifica, PP ha evolucionado enormemente, debido a los
grandes avances que existen con respecto a su sintesis. Esto ha permitido
obtener PP de caracteristicas especificas, haciendo que este material forme
parte no tan solo de los commodities, sino también de lo que se conoce como
polimeros de alta eficiencia®®, siendo posible su uso como nuevo material para

la industria electronica, aerondutica e incluso aeroespacial.

Las propiedades de PP dependen de las caracteristicas estructurales,
conformacionales y moleculares del polimero. Por ejemplo, el grado de
empaguetamiento de las cadenas poliméricas, genera una determinada
cristalinidad, lo que influye directamente en propiedades como temperatura de
fusion (Ty), temperatura de cristalizacion (T.) y temperatura de transicion vitrea
(Tg). El peso molecular también es una caracteristica importante, ya que

repercute en propiedades del material, como su comportamiento mecanico.

En el caso de PP también se debe tener en cuenta lo que se denomina

tacticidad, definicibn que alude a la orientacion del grupo lateral (metilo) que
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posee PP en su estructura, mas especificamente, se refiere a la estereoquimica
del carbono asimétrico de cada unidad de repeticidn que, segun su orientacion
espacial, dara paso a PP estereorregulares definidos como PP isotactico
(grupos metilo orientados siempre al mismo lado del plano), sindiotactico
(grupos metilo que se alternan continuamente, a diferentes lados del plano de
simetria) y, si no existe determinada regularidad de esta orientacion, se conoce

como PP atactico, tal como se representa en la Figura 1.2.

Cada uno de estos PP posee propiedades diferentes. Por ejemplo, PP atactico
es completamente amorfo en estado sélido, en cambio, PP sindiotactico puede
presentar zonas cristalinas en su morfologia. Sin embargo, ambos presentan
una elevada viscosidad, lo que dificulta su procesamiento e implementacion.
Por otro lado, PP isostatico (iPP) puede alcanzar valores de cristalinidad que
bordean un 70 %, permitiendo obtener un material de facil procesamiento y
mayor resistencia mecéanica, transformandolo en el PP de mayor interés

comercial.

| | | | | | Isotactico

| | | Sindiotactico

| | | | | | Atactico

Figura 1.2. Estereoquimica de polipropileno.

La forma de obtener polimeros estereorregulares es por medio de la sintesis via
catdlisis. Inicialmente, en la década de los 50, con el descubrimiento de los



catalizadores Ziegler-Natta*® y, posteriormente, con el desarrollo de los
catalizadores metalocenos’. Asi, el estudio de catalizadores para la sintesis de
PP estereorregular ha permitido el desarrollo de estos polimeros en que el

control de la tacticidad alcanza niveles muy elevados (sobre 90 %).

1.1.3 Catalizadores para polimerizacion de olefinas

1.1.3.1 Catalizadores Ziegler-Natta

Un catalizador Ziegler-Natta se puede definir como un complejo organometalico,
gue permite la insercion de un mondmero olefinico, para iniciar una reaccion de
polimerizacion. La formacion de este complejo consiste en la reacciéon de una
sal de metal de transicion (catalizador), con un alquil-metal (cocatalizador), en
atmosfera inerte. Los metales de transicién que forman las sales son: Ti, V, Cr,
Co o Ni. Mientras que los alquil-metal se basan en metales del grupo | al Il (Al,
B, Zn, Mg, Be, Li, Ga)®°. Un sistema clasico par catalizador/cocatalizador, lo
constituyen TiClz y Al(C,Hs),Cl (Figura 1.3).

Cl cH,

Cl—Ti—<l H,c— N ~—CH,

y |
Cl CHj

Figura 1.3. Sistema catalitico Ziegler-Natta.

La forma cristalina de TiCl; en el catalizador Ziegler-Natta presenta un
empaguetamiento hexagonal (a-TiCl3). Cada atomo de Ti esta coordinado con
seis a&tomos de cloro, bajo geometria octaédrica. Al interior del cristal, cada Ti
esta rodeado por 6 atomos de cloro, pero en la superficie, esta rodeado por solo
4 o 5, quedando uno o dos orbitales vacios, denominados vacancias (Figura
1.4).
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Figura 1.4. Estructura cristalina de a-TiCls.

1.1.3.1.1 Mecanismo de polimerizacion Ziegler-Natta

El mecanismo de polimerizacion de alfa-olefinas consiste en tres etapas:

1011 La primera etapa consiste en una

iniciacion, propagacion y término
reaccion entre catalizador y cocatalizador, en que Al(C,Hs),Cl dona uno de sus
grupos etil al titanio, y, simultaneamente abstrae uno de sus atomos de cloro,
formando la especie activa que presenta el enlace metal-carbono, donde

posteriormente transcurrird el crecimiento de la cadena polimérica (Figura 1.5).

cl
o l CH3
CH3CHZ 1\ ™~ C/H
CI\ “ 2
/Ti\ * /AI > s
Cl | Cl CH4CH, CH,CH3 TN
& cl (|:I cl

Figura 1.5. Iniciacion de un catalizador Ziegler-Natta.



El sito activo del catalizador mantiene vacantes disponibles, por lo que puede
coordinar monomeros vinilicos, como propileno o etileno, que tienen los dos

electrones & del doble enlace (Figura 1.6).

Figura 1.6. Coordinacion de una olefina con el sitio activo del catalizador

Ziegler-Natta.

La etapa siguiente consiste en la propagacion, que corresponde a la insercion
sucesiva de unidades monoméricas, generando el crecimiento de la cadena

polimérica. La figura 1.7 muestra el mecanismo para esta etapa®?.

R Me
| + Me T Me R----- = Orbital vacio
M—] =" - e
L] M _‘( M ---- R = Grupo alquilo
Catalizador d
activado p = Cadena

Polimérica

D Me
o —=1_L
M - M

P Me R

Polimero ﬁ Primera unidad
monomérica insertada

Figura 1.7. Mecanismo de propagacion de polimerizacion de olefinas, con

catalizadores Ziegler-Natta®?.



La tercera y Ultima etapa corresponde al término del crecimiento de la cadena

polimérica. Esto puede acontecer por varios mecanismos, que se representan
en la figura 1.8.

a) Reaccion de transferencia con el monémero b) Reaccién de hidrogenacion

P P P P
HZCQ H/ZC% H3CJ
S '
! /CHZ /— ‘\‘/ M—H
H,C M H
¢) Eliminacion de hidrégenof con formacion d) Desactivacion por el cocatalizor
de hidruro
P
M AR,
HyC— / \/\P \/\P
M&P + + +
“H —
M—H AR M—R

Figura 1.8. Mecanismos de terminacion de la reaccion de polimerizacion para

catalizadores Ziegler-Natta®®.

Los catalizadores anteriormente descritos, fueron usados en los primeros
procesos de polimerizacion y corresponden los denominados de “primera
generacion”. Estos presentaban bajas actividades porque solo de un 3 a 4% de
los atomos de Ti, se encuentran expuestos y activos para la polimerizacion.
Ademas, debido a la alta concentracion de catalizador necesaria, se requiere
remover los residuos de este en el polimero final. Con respecto al control

estereoquimico en la sintesis de PP, se obtiene un producto 88 - 91%
isotactico.



1.1.3.1.2 Evolucion de los catalizadores Ziegler-Na  tta

Los catalizadores Ziegler-Natta han sufrido modificaciones a través del tiempo,
permitiendo aumentar la actividad catalitica, asi como modificar la
estereoespecificidad y la morfologia de los polimeros obtenidos. Hoy en dia se

pueden clasificar en varias generaciones:

Primera generacién: catalizador convencional

Los sistemas cataliticos basados unicamente en TiCls o TiCls, en conjunto con
un alquilaluminio, se han denominado de “primera generacion”. El inconveniente
de estos sistemas era la baja actividad, lo que acarreaba un alto porcentaje de
catalizador en el producto final, el cual debia ser removido. La isotacticidad
alcanzada era del orden de 88 a 91%, por lo que habia que separar la fraccién

de polimero atactico.

Seqgunda generacion: catalizador modificado

Son catalizadores Ziegler-Natta modificados por un tratamiento quimico -que
permite aumentar la cantidad de sitios activos-, y depositados sobre un soporte
inerte, para aumentar la superficie especifica y disminuir la cantidad de

catalizador en el producto final.

Los soportes utilizados suelen ser 6xidos inorganicos: SiO,, Al,O3 o CaO,
modificados por adicion de un compuesto donador de electrones. Bases de
Lewis como aminas, fosfinas, éteres, ésteres, acetales o cetonas, tienen el
efecto de inhibir la formacién de sitios atacticos, que son dos vacancias de
distinta naturaleza en la superficie del cristal de cloruro de titanio. También
contribuyen a disminuir la reactividad del alquilmetal, ya que la formacién de un
complejo entre el metal y el donador disminuye la capacidad de coordinacién y
la reactividad del enlace carbono-metal. Como consecuencia, la actividad es 6 a
10 veces mayor que la del catalizador convencional y la isotacticidad alcanza
valores entre 94 y 96 %. AUn es necesario remover el catalizador y la fraccion

atactica, para obtener un producto con mejores propiedades.



Tercera generacion: catalizador de alto rendimiento y alta selectividad

Estos catalizadores aparecieron en la década de 1970. Como existe similitud
entre las estructuras cristalinas y los radios iénicos de TiCl, y MgCls, la “tercera
generacion” se basa en catalizadores de Ti, soportados sobre MgCl, y la
introduccion de un tercer componente donador de electrones, durante la
polimerizacion (donador externo), que permite aumentar la selectividad del
sistema catalitico. La isotacticidad que se logra es superior a 96 % y la actividad
catalitica aumenta, de modo que no es necesaria la remocioén del catalizador, ni

del producto atéctico™.

Cuarta generacion: Catalizador con soporte esférico

Este sistema utiliza catalizadores de Ti soportados sobre MgCl; esférico, con un
trialquilaluminio como cocatalizador y bases de Lewis como donores de
electrones. Se logra control morfolégico, es decir, de forma y tamafo de
particula de polimero. Esto se conoce como el efecto réplica, en que el polimero
crece alrededor de las particulas esféricas de catalizador, obteniéndose
finalmente particulas de polimero de la misma forma. La actividad catalitica
aumenta considerablemente, lo que permite eliminar la etapa de remocion del

catalizador y el control de estereoespecificidad es superior a 98 %.

Existe una quinta generacion de catalizadores Ziegler-Natta, donde la utilizacion
de un donador de electrones del tipo diéter, en la preparacion del catalizador
(donador interno), proporciona mejoras en la isotacticidad y productividad, sin la
necesidad de donadores de electrones externos.

A pesar de los avances que los catalizadores Ziegler-Natta han tenido a lo largo
del tiempo, al tratarse de una catalisis heterogénea, los sitios activos no estan
distribuidos de manera uniforme a lo largo del soporte, lo que lleva a la
existencia de sitios de distinta naturaleza. Esto involucra algunos problemas,
como la amplia distribucibn de peso molecular en los productos finales

(MW/M,~3-10). Sobre este contexto, en la década del afio 80, surgié el
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desarrollo de la catalisis homogénea, en base a los catalizadores del tipo

metalocénicos.

1.1.3.2 Catalizadores metalocénicos

Los metalocenos son compuestos organometalicos, que estan formados por un
cation de un metal de transicion, principalmente Zr, Ti o Hf, con estado de
oxidacion +4, enlazado a dos ligandos -generalmente cloruro-, y coordinado con
un par de grupos aromaticos anionicos, como: ciclopentadienilos (Cp),
fluorenilos (Flu), indenilos (Ind), entre otros, en lo que se conoce como una
estructura tipo sandwich. La Figura 1.9 muestra la estructura basica para un

catalizador metalocénico.

R
Figura 1.9. Estructura de un catalizador metaloceénico.

Como se aprecia en la Figura 1.9, en este caso el centro metalico se encuentra
coordinado con dos anillos idénticos Cp, los cuales pueden estar unidos por un
puente (P), el cual es fundamental, ya que en el caso de existir, limita los giros y
cambios de conformacion de la molécula. También los ligandos Cp pueden
estar sustituidos por otros grupos (R: y R), lo que generaria diferentes

simetrias en la molécula, en el caso de ser diferentes. Finalmente, los ligandos
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X e Y enlazados al centro metalico, generalmente son &atomos de cloro,

pudiendo ser también metilo.

Los primeros metalocenos sintetizados con fines cataliticos en polimerizacion
de olefinas, fueron CpTiCl, y CpZrCl,, que no presentaron actividades
importantes™>*’. Esto se solucioné con el descubrimiento de un cocatalizador,
denominado metilaluminoxano (MAO), que cumple un rol fundamental en la
activacion del catalizador, permitiendo que metalocenos otorguen valores muy
elevados de actividad catalitica (g de polimero/mol de catalizador), altos pesos

moleculares y estrecha distribucién de estos (baja polidispersidad)’*®.

El MAO es un oligbmero que se obtiene a través de la hidrolisis parcial y
controlada del trimetilaluminio®. Su estructura y real composicién son adn
desconocidas, ya que su gran reactividad e inestabilidad, dificultan su
caracterizacion. Existen algunas propuestas de sus posibles estructuras, las

cuales se presentan en la Figura 1.10.
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Figura 1.10. Estructuras propuestas para MAO'?: 1) oligémero lineal; 2 y 3)

ciclica; 4 y 5) tridimensional, tipo caja.
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1.1.3.2.1 Mecanismo de polimerizacion via catélisis = metalocénica
Iniciacion

La etapa de iniciacion consiste en la reaccion entre el metaloceno y MAO,
donde ocurre una sustitucion de grupos cloruro del catalizador, por grupos
metilo, generando la especie catalitica dimetilada que, luego de la pérdida de
uno de los grupos metilo, queda cargada positivamente, siendo esta especie

deficiente en electrones, capaz de coordinarse con la olefina, para iniciar la

2N

Q%/C' LS .
SO C S

Figura 1.11. Reaccion de activacion de un catalizador metaloceno con MAO.

=/ N\
\C

Hj

reaccion de polimerizaciéon®>? (Figura 1.11).
& o [ 2.
CH R
M/ 3 ™ — *
~ M

e

En el mecanismo propuesto para la etapa de iniciacion, se distinguen varias
etapas, en las cuales se explica la formacion del centro activo y también la
desactivacion y reactivacion del catalizador?’(Figura 1.12). En esta explicacion
se utiliza la férmula general para un catalizador metalocénico L,ZrCl,, donde L

son los ligandos aromaticos.
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Complejamiento

L,ZrCL ,+ MAO === L,ZICL ,#MAO

Metilacion
Cl

\
L,ZrCL o MAO =—= L2Zr(CH 3)Cl + Al—o0—
HsC

L,Zr(CH 5)Cl s MAO =—= L,Zr(CH 3), + MAO-CI

Activacion

L,Zr(CH 5)Cl + MAO =—= L,Zr(CH 5)CleMAO

i

[LZZrCH 3] jn [MAO— CI] B

Desactivacion

H CHs CH,
+] + |
Zil,—C—H +  Al=0— ——> LZr—CH,— AI-O- + CHj
H HC |
Reactivacion

CH,
+ I +
Lo,Zr—CH,— Al-O- + Al-0— — [LZZYCH 3] + —O0— AlI—CH,~Al —0O—

H4C
Figura 1.12 Reacciones de metaloceno con MAO durante la etapa de iniciacion.

Propagacioén

Esta etapa consiste en el crecimiento de la cadena polimérica, por lo que su
desarrollo es fundamental para el control de la estereorregularidad del polimero.
En la figura 1.13 se muestra el mecanismo de reaccion propuesto por

Castonguay y Rappé, para la obtencién de polipropileno isotactico™.
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Figura 1.13. Mecanismo de polimerizacion de PP isotactico via catélisis

metalocénica?.

El mecanismo presentado en la Figura 1.13 muestra como el monomero de
propileno se coordina, aproximandose por el lado opuesto al ligando mas
voluminoso. Luego de la insercion de la unidad monomérica, ocurre un giro de
su enlace C-C, el cual pas6 de ser enlace doble, a simple. Finalmente, esto
permite que el metilo de la unidad recién incorporada se ubique siempre en
conformacion cis, con respecto al resto de los grupos metilo de la cadena en

crecimiento, generando asi el PP isotactico.

El rol que cumplen los ligandos del tipo aromatico es fundamental en el
mecanismo de propagacion, ya que al momento de la aproximacion del
monomero hacia el centro activo, ademas de hacerlo por el sitio menos
voluminoso, este debe ingresar con el grupo metilo orientado siempre de la

misma forma, para que luego de la insercion, se genere la estereorregularidad.
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Por ello, el tamafio, la estructura y el espaciamiento de los anillos aroméaticos
condiciona el comportamiento de un catalizador metalocénico. Todos estos
elementos relacionados con la estructura y geometria de metaloceno, se

pueden incorporar dentro de la simetria molecular del catalizador.

El disefio molecular de catalizadores metalocénicos ha evolucionado de manera
muy importante. Actualmente, existe una amplia gama de catalizadores, que se
pueden clasificar segun sus diferentes simetrias moleculares, lo que permite la
obtencion de polipropileno con diferentes tacticidades. En la Figura 1.14 se
presentan algunos ejemplos de catalizadores descritos en literatura, clasificados

segln su simetria y tacticidad favorecida®**%%324,

5

zr=C! J * .
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Isotactico
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ZrCl, c
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Figura 1.14. Efecto de la estructura del catalizador en la tacticidad del polimero.
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Término

En la polimerizacion via catalizadores metalocénicos, el término del crecimiento
de la cadena polimérica ocurre a través de reacciones de transferencia de
cadena y eliminacion®. El control sobre estas reacciones influye directamente
en el peso molecular del polimero, ya que la longitud de las cadenas es
determinada por la velocidad relativa de propagacion y de término de las
cadenas. En sistemas homogéneos, al igual que para los sistemas
heterogéneos de Ziegler-Natta, existen diversas reacciones de término, que se

presentan a continuacion.

Eliminacion de hidrégeno B: el centro metélico del catalizador abstrae un
atomo de hidrégeno del carbono B de la cadena del polimero en crecimiento,
formando un enlace M-H y dejando una cadena polimérica terminada con una

instauracion.

H H
. CHs
Zr —_— HoC +  Zr—H
H
CHs P

Reaccion de transferencia por mondmero: en este caso, existe una
eliminacion del hidrégeno del carbono B de la cadena en crecimiento, el cual
reacciona con el monomero que se estéd insertando al centro activo, con la

formacion de un enlace M-C.

H H
P
H
H p CHy 4 H
7r ﬁ / 'T' CH3 CH3 H
H S S ! —» H,C + CH3
CHj H,C—C Zr
H H
CHj
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Reaccion de transferencia por MAO: la cadena de polimero en crecimiento
unida a un centro activo, reacciona con el grupo metilo de una molécula de
MAO, formando el enlace M-CHgs en el centro activo y una cadena polimérica
unida a un atomo de Al, la cual por hidrodlisis forma el polimero final.

H H H H .
P MAO P H
Zr — Al 4+ Zr—CHg3; —
H CH H CH,

3

HC

>

HsC

Eliminacion de B-CHg;: el centro metélico abstrae un grupo metilo del carbono
B, en vez de un atomo de H, formando un enlace M-CHs en el centro activo y

liberando un polimero terminado en un grupo alil.

CHs

CHj CHj
Zr\)\/k —_— HZC_\)\ + Zr—CH;,
P P

1.1.4 Cristalinidad de polipropileno isotactico

Como se mencioné anteriormente, PP isotactico (iPP) es el estereoisomero con
mayor interés comercial, lo que se debe principalmente a sus caracteristicas
estructurales bien definidas, permitiendo que este sea un material de facil
procesamiento, buen comportamiento mecanico y elevada cristalinidad. PP
isotactico puede alcanzar elevados porcentajes de fraccion cristalina, debido a
un apilamiento ordenado de las cadenas poliméricas, durante el proceso de
cristalizacion. Este ordenamiento puede ocurrir de distintas maneras,
generando diferentes morfologias o fases cristalinas con distintas geometrias,
de modo que el tipo de morfologia desarrollada y las propiedades exhibidas
después del proceso de cristalizacion, dependen de la historia térmica y/o

mecanica impuesta al polimero, principalmente en el proceso de cristalizacion.
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Las cadenas de PP isotactico (iPP), cuando cristalizan desde el estado fundido,
adoptan una conformacion helicoidal 3;, es decir, intervienen tres unidades de
mondémero por cada vuelta de hélice (Figura 1.15). Esta cadena helicoidal
puede, a su vez, organizarse en varias disposiciones espaciales, dando como
resultado los tres polimorfos mas comunes: la forma monoclinica (o), hexagonal
(B) y ortorrémbica (y), dependiendo de las condiciones de cristalizacion, del
catalizador utilizado durante el proceso sintético y de la utilizacion o no de

agentes nucleantes?®3

Figura 1.15. Conformacion helicoidal 3; de iPP.

Los distintos polimorfos de iPP se identifican mediante picos especificos en los
difractogramas de rayos X, como se muestra en la Figura 1.16. La forma a es la
predominante: si bien no es la mas favorecida cinéticamente, ni la mas estable
termodinamicamente, esta alcanza el mejor compromiso entre estos dos
criterios®. La forma B se genera por la presencia de agentes nucleantes
especificos®® y la forma y depende principalmente del nimero de defectos

introducidos durante la polimerizacibn y se consigue también mediante
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enfriamientos lentos en la etapa de cristalizacion, siendo su presencia mas

frecuente en los polimeros sintetizados con catalizadores metalocenos®+°.

.-' !I i forma o
|r: f|| fl ;"'Ulﬂ‘ |
‘fj U v, lLJ' _,\_/\J\\E
1 |'
B | } forma 3
=
2 [ A
o= L I I\ _5'
|
"'\ ' lﬂI , forma i
| | | r b
! [lL Jl I |ﬂ |
£l Vo
IFINIVALS N
| P AT i .
10 15 20 25 30

Figura 1.16. Difraccion de rayos X de distintas formas cristalinas de

polipropileno isotactico®.

El tratamiento térmico (velocidad de enfriamiento) y procesamiento mecanico
aplicado durante la etapa de moldeo del polimero en estado fundido, son los
principales factores responsables de la formacibn de una o mas fases
cristalinas, lo que significa que estas pueden coexistir, caracteristica que se
conoce como polimorfismo. Asi mismo, esta composicion cristalina influye
directamente en las propiedades fisicas de PP, por lo que las condiciones de
procesamiento en su etapa de manufactura por moldeo, son un factor

condicionante a la hora de disefar sus aplicaciones industriales.
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1.1.5 Copolimeros

Se definen como polimeros formados por a lo menos dos unidades de
monodmeros diferentes. La incorporacion de una segunda unidad monomérica
diferente a la primera (comonomero), en la cadena en crecimiento durante una
reaccion de polimerizacion, es una de las maneras mas eficaces de cambiar las
propiedades a una matriz polimérica. Dependiendo del sistema catalitico
utilizado, este comonoméro puede estar distribuido de forma aleatoria o regular,

dando paso a diferentes estructuras y ordenamientos (Figura 1.17).
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B Copolimero alternado
A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B- Copolimero en blogque

B-B-A-B-A-A-B-A-B-A-A-B-B-A- Copolimero estadistico

A-A-A-AI\-A-A-A-AI-A-A-A-A-A-A- Copolimero de injerto

0 W W W
WoWwwwm

Figura 1.17. Clasificacion de copolimeros segun su estructura y distribucién de

comonoémeros.

1.1.5.1 Copolimeros de alfa-olefinas via catalizado res metalocénicos

Otra ventaja que poseen los catalizadores metalocenos, es que permiten la
sintesis de copolimeros con estructuras y composicion bien definidas, donde los
comondémeros quedan distribuidos de manera homogénea en la cadena

|37

principal®’, Situacion que no ocurre con los catalizadores Ziegler-Natta, debido
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a sus sitios activos de distinta naturaleza, los cuales pueden tener diferente

reactividad y/o selectividad frente a cada unidad monomérica.

Como ya se ha mencionado, el objetivo de sinterizar copolimeros, es modificar
las propiedades de una matriz polimérica. Esto ocurre principalmente debido a
alteraciones en su cristalinidad, causada por la incorporacion otra unidad
monomérica®®. El uso de distintos comonémeros sobre poliolefinas como PP,
provoca defectos en su estructura, disminuyendo asi su grado de
empaguetamiento y capacidad de cristalizacion, generando como principal
consecuencia productos con menores temperaturas de fusion, mayor
transparencia y cambios en sus propiedades mecanicas. Asi, por ejemplo, a
través de la sintesis de un copolimero, es posible pasar desde un material
termoplastico rigido, a uno con propiedades elastoméricas, o mejorar
considerablemente su resistencia al impacto, debido a que el aumento de

contenido amorfo, permite absorber mayor cantidad de energia®®*°.

En lo que respecta a estudios de copolimerizacion de olefinas, en literatura se
puede encontrar gran variedad de copolimeros, correspondiendo muchos de
estos a estructuras basadas en polietileno y polipropileno, en que se incluyen

41-44

comonomeros como: alfa-olefinas de diferentes largos de cadena™ ™, ademas

de olefinas ciclicas y algunos dienos*™,

Como fue descrito anteriormente, PP puede presentar polimorfismo en su
estructura cristalina. Los copolimeros con alfa-olefinas no estan exentos de esta
propiedad, ya que a pesar de poseer menor cristalinidad que el homopolimero,
son muy sensibles a las condiciones de procesamiento, como el tratamiento
térmico recibido en su etapa de cristalizacion. Estudios recientes han
demostrado como las diferentes estructuras cristalinas pueden ser favorecidas,
relacionando esta caracteristica con sus propiedades y su comportamiento

mecanico*®>?
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1.1.6 Compadsitos y nanocompaositos

La busqueda de nuevos materiales ha significado que la sintesis de polimeros
también se enfoque en la inclusion de otros componentes que sean capaces de
mejorar o afiadir propiedades que los polimeros no poseen por si solos, como
por ejemplo, estabilidad térmica, permeabilidad de gases (propiedades barrera),
conductividad eléctrica, nuevas propiedades mecanicas, entre otras. Esto es
posible a través de la incorporacion de sustancias de distinta naturaleza -
denominadas cargas o rellenos-, dispersas en la matriz del polimero. Estos

materiales son llamados compdsitos.

Los primeros estudios sobre la preparacion de compositos, involucran una
amplia variedad de minerales naturales, que se han incorporado como relleno
en polimeros termoplasticos, principalmente, con el objetivo de reducir el costo
del producto final, descubriéndose ademas, que los rellenos tienen un papel
fundamental en la modificacion de propiedades y su adicion ofrece una forma
efectiva para mejorar el comportamiento mecanico de varias matrices
poliméricas. Rellenos tradicionales, como carbonato de calcio, talco, silice,
alumina, hidroxido de magnesio, etc., requieren altas cantidades de carga para
lograr un incremento significativo en el desempefio del material compuesto
(alrededor de 40 % o mas), lo que genera la desventaja de aumentar el peso
del producto final, en contraste con la baja densidad y bajo peso de los
polimeros. Estos materiales son los conocidos como microcompasitos, debido a
gue el tamafio de particula de la carga adicionada, estd dentro de la escala

micrométrica.

Durante las Ultimas décadas, la investigaciéon en el campo de la ciencia e
ingenieria de materiales, se ha enfocado en una nueva clase de polimeros
reforzados, usando rellenos de tamafio nanométrico -menor de 100 nm-,
logrando desarrollar materiales multifuncionales avanzados y con propiedades
superiores. Estas mezclas polimero/nanoparticulas, son referidas como

nanocompuestos 0 hanocompositos. Se ha comprobado que debido a la
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elevada area superficial de las nanoparticulas adicionadas, son necesarias
menores concentraciones de estas en el polimero (entre 5y 10 %), para que

existan cambios significativos en las propiedades®.

Con el réapido desarrollo de la nanotecnologia y los materiales nano-
estructurados, desde 1990, el numero de estudios basados en nanocompuestos
poliméricos ha crecido de manera exponencial. Es asi como surgen
nanocompa@sitos en que las particulas adicionadas pueden presentar las tres
dimensiones en escala nanométrica, como son las nanoesferas™ y los
denominados nanoclusters®™. También pueden presentar dos dimensiones en
esta escala, como los nanotubos de carbono® o nanofibras de celulosa®’, o
incluso, existen algunos tipos de nanoparticulas que presentan solo una
dimensién en esta escala, como las arcillas®® o el grafito®®, los cuales tienen una

estructura de laminas apiladas, de espesor nanométrico.

Los estudios que abarcan a los nanocompoésitos se han centrado,
principalmente, en relacionar la estructura y tamafio de las nanoparticulas, con
las propiedades del producto final®®. Los resultados muestran que un factor
clave en el comportamiento de estos materiales consiste en lograr una buena
dispersiéon de carga en la matriz polimérica. La Figura 1.18, muestra un ejemplo
de la clasificacién para micro- y nanocompositos con carga de acilla, segun la

dispersién conseguida®?.
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Figura 1.18. Diferentes tipos de compositos (polimero/arcilla) clasificados

seglin su dispersion®

Entre los métodos utilizados en la preparacion de nanocompdsitos, se
encuentran el mezclado en disolucion, mezclado en estado fundido y la

polimerizacion in situ.

El mezclado en disolucion consiste en dispersar las nanoparticulas en un
solvente adecuado, que sea capaz de disolver el polimero. La mezcla se agita,
para posteriormente remover el solvente por evaporacion, obteniendo asi el
nanocompg@sito. Esta técnica ha sido ampliamente estudiada para polimeros
solubles en agua, como alcohol polivinilico (PVOH), polidxido de etileno (PEO),
etc. Sin embargo, cuando se trata de poliolefinas, son necesarios solventes
organicos mas costosos y de mayor toxicidad, como xileno o triclorobenceno,
ademas de altas temperaturas, que permitan disolver los polimeros, lo cual

limita esta técnica para usos industriales.
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El mezclado en estado fundido es una técnica libre de solventes organicos, en
la cual las nanoparticulas se mezclan con la matriz polimérica, cuando esta se
encuentra en estado fundido, usualmente a temperaturas entre 20 y 30 °C por
sobre la T, del polimero. Esta técnica es una aproximacion practica a la
fabricacion industrial de compuestos termoplasticos, ya que el proceso puede
ser llevado a cabo en distintos equipos, como camaras de mezcla o extrusoras
de doble tornillo, haciéndolo un proceso escalable industrialmente. La mezcla y
dispersion de las particulas en el polimero, ocurre mediante agitacion mecanica,
gracias a los esfuerzos de corte generados por los tornillos, por lo tanto, una
buena dispersion dependera en gran parte de la afinidad matriz-carga y la
viscosidad de la mezcla, para que la agitacion mecénica genere una distribucion

homogénea de las nanoparticulas en la matriz.

En la polimerizacion in situ, las nanoparticulas se incorporan durante la reaccion
de polimerizacion. Las cadenas poliméricas comienzan a crecer entre las
nanoparticulas suspendidas en el medio de reaccidn, obteniéndose un producto
final con una buena dispersion de carga en la matriz polimérica. Sin embargo,
se debe tener en cuenta que estos estudios se concentran principalmente en
experimentaciones a escala de laboratorio, o que permite controlar y optimizar
las condiciones de reaccion, para que la adicion de las nanoparticulas interfiera
en el menor grado posible, sobre la actividad de los catalizadores y rendimiento

de la polimerizacion.

1.1.6.1 Nanoestructuras de carbono

Carbono es un elemento cuyos atomos son capaces de enlazarse entre si con
hibridacién sp, sp® y sp® generando numerosas moléculas estables. Esta
capacidad, permite al carbono formar diferentes estructuras moleculares,
llamadas alotropos, que incluyen el diamante, el grafito y nanoestructuras como

los nanotubos de carbono vy, los mas recientemente descubiertos, fulerenos y
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grafeno, siendo este ultimo la base estructural del resto de las nanoestructuras
(Figura 1.19)°.

(A) (B) (®)

Figura 1.19. Grafeno, base estructural de nanoestructuras de carbono®: (A)

fulereno; (B) nanotubos; (C) grafito.

1.1.6.1.1 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés) han sido
considerados refuerzos ideales para la preparacion de nanocompasitos, gracias
a que presentan interesantes propiedades, las cuales pueden ser transferidas a
las matrices poliméricas, como por ejemplo, la estabilidad térmica mayor a 700

26



°C en aire, resistencia a traccién de aproximadamente 50 GPa®®, ademas, al ser
nanoparticulas, poseen una gran area superficial y una de sus propiedades mas
interesantes es la elevada conductividad eléctrica, que puede llegar a valores
de 10° S/m.

En lo que respecta al uso de CTN para nanocompositos, estos han
demostrando ser compatibles con distintos tipos de matrices poliméricas,
algunas de naturaleza polar, como polimetilmetacrilato (PMMA), poliacrilonitrilo
(PAN), poliacido acrilico (PAA), poliéster, resina epoxi, polivinilalcohol (PVA)®

y también sobre matrices apolares como las poliolefinas®®®®

, otorgando
interesantes resultados en cuanto a la generacion de polimeros conductores de
electricidad, elevada estabilidad térmica y mejoras en el comportamiento

mecanico.

La gran desventaja de los CNT son los altos costos asociados a los procesos y
materias primas que se usan para su obtencion, lo que los convierte en un
nanomaterial de elevado costo comercial, que puede variar desde 8 hasta 170
US$ el gramo®’, dependiendo de sus caracteristicas y propiedades. Esto
restringe el uso de los CNT en el desarrollo de nanocompuestos, lo que ha
motivado conseguir materiales de similares propiedades, pero que sean
posibles de obtener desde fuentes naturales y via métodos mas econoémicos.
Es asi como surge el estudio y desarrollo de la obtencion de grafeno, a partir de

grafito.

1.1.6.1.2 Grafito y grafeno

El grafito es un alétropo del carbono, que esta formado por un apilamiento de
laminas de grafeno, agregadas de forma ordenada una sobre otra. En la
naturaleza es posible encontrarlo en lo que se conoce como morfologia de
escamas. Cada una de estas escamas posee numerosas otras laminas

apiladas, con espesores de aproximadamente 2 nm, las cuales estan separadas
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por una distancia que puede variar entre 7 a 16 A. Dentro de cada una de estas
laminas, es posible encontrar las unidades de grafeno, con un espaciamiento no
menor a 3,5 A. La Figura 1.20 muestra una representacion de la estructura de

grafito®.

7-16 A

Laminas
apiladas 2 nm

Figura 1.20. Estructura laminar del grafito®®.

Las laminas de grafito estan formadas por una red de carbonos con hibridacion
2 .
sp“, por lo tanto, cada carbono puede generar tres enlaces covalentes tipo o,
los cuales forman la caracteristica red de hexagonos. El cuarto electron de
valencia que posee el carbono, se encuentra deslocalizado a través de los
enlaces & conjugados, a lo largo y ancho de toda la lamina. Este fendbmeno
permite que el grafito pueda conducir la electricidad, llegando a valores de 10*
S/cm. Otras propiedades interesantes del grafito, son su excelente estabilidad y

conductividad térmica, al igual que los CNT.

Debido a su estructura laminar y débiles interacciones de tipo van der Waals,
gue se producen entre las capas de carbono, grafito presenta un alto grado de
anisotropia, por lo que algunas de sus propiedades varian dependiendo de la
direccidon en que estas sean medidas, aunque la existencia de electrones =n
entre las capas de grafito, le permiten mantener la conductividad eléctrica en
diferentes direcciones.
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Pese a esta interesante propiedad, el grafito ha sido poco utilizado como relleno
para conseguir polimeros conductores, debido a que son necesarios
porcentajes muy elevados de carga, para lograr una conductividad importante,
ya que ha sido incorporado con un tamafio de particula micrométrico®® "3,
Ademaés, los estudios se han enfocado Unicamente en las propiedades
eléctricas, dejando de lado la evaluacion de propiedades interesantes en este

tipo de materiales, como la estabilidad térmica y el comportamiento mecanico.

Grafito retoma el interés cientifico gracias al descubrimiento de grafeno. Los
investigadores Andre Geim y Konstantin Novoselov, de la Universidad de
Manchester, obtuvieron el Premio Nobel de Fisica el afio 2010, por sus
experiencias innovadoras en relacion a este material. Una lamina de grafeno
con apenas un atomo de espesor, resultd tener excelentes propiedades
mecanicas, transformandose en uno de los materiales mas fuertes

conocidos™"®

, siendo comparable incluso con el diamante. Entre otras
propiedades relevantes de este material, se encuentran su elevadas
conductividades eléctrica (~6-10° S/cm) y térmica (~5000 W/m.K) y gran area
superficial, que supera los 2500 m?/g’®, haciéndolo un material sumamente
atractivo en areas como la industria electrénica e ingenieria de materiales v,
evidentemente, para su uso como nanoparticulas en la generacion de
nanocompa@sitos poliméricos, apuntando a reemplazar los costosos nanotubos

de carbono.

Actualmente existen varios métodos para obtener grafeno de modo sintético,
como el depdsito quimico desde vapor (CVD), el crecimiento epitaxial sobre
superficies metalicas o la reduccién de monéxido de carbono® '’ Estos
meétodos permiten obtener grafeno de alta pureza y libre de defectos, pero
presentan la desventaja de una produccion a muy baja escala, por lo que son
utilizados principalmente, para el estudio de propiedades y caracterizacion.
Debido a esto, la forma mas investigada para la produccion de grafeno es a

partir de su fuente natural, el grafito.
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Los métodos para obtener grafeno a partir de grafito consisten basicamente en
separar las laminas de grafito, lo mas eficazmente posible, de modo de llegar a
un minimo tamafo de particula requerido (espesor de laminas). Este proceso se
conoce como exfoliacion del grafito. Desde el notable descubrimiento de Geim y
Novoselov en el afio 2004, donde la monocapa de grafeno se obtiene a través
de exfoliacion mecanica, por intermedio del uso de cinta adhesiva (método
“Scotch-tape”)®®, los métodos actualmente empleados consisten en
tratamientos quimicos y fisicos, que permiten una eficiente exfoliacion, para
obtener laminas de grafito de espesor nanométrico y en una escala de

produccion mucho mayor.

Uno de los métodos cominmente empleado para exfoliar grafito, es a partir de
la obtencion del denominado grafito intercalado (GIC), para su posterior
expansion térmica®'®°. La metodologia consiste en mezclar el grafito con &cido
sulfarico y nitrico (agentes intercalantes), los cuales son capaces de romper las
interacciones de van der Waals y penetrar entre las laminas de grafeno.
Posteriormente, un tratamiento térmico a alta velocidad y elevadas
temperaturas (600-1000 °C) -que se conoce como un “choque térmico’-,
genera la expansion del grafito, debido a la liberacion violenta de los gases
producidos por la descomposicion de los agentes intercalantes. El grafito
expandido obtenido por este método, posee un espaciamiento interlaminar que
puede ser centenas de veces mayor al de grafito natural. Finalmente, para
aumentar la exfoliacion de grafito expandido, se aplica un tratamiento en un
bafio de ultrasonido, lo que genera una separacion aun mayor de las laminas,
llegando a lo que se conoce como nanolaminas de grafito (GNS, del inglés
graphite nanosheets), que son pequefios agregados de laminas de grafeno de
espesor nanométrico. La figura 1.21 ilustra un esquema de la obtencion de

GNS, por el método recién descrito®®.
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Figura 1.21. Obtencién de GNS via expansion térmica®®.

Otro método comunmente utilizado para exfoliar grafito es el de la expansion y
reduccion térmica de oxido de grafito (GO). Este método es muy similar al
descrito anteriormente, con la diferencia que en la etapa de intercalacion de
grafito se utilizan, ademéas de los acidos fuertes (H.SO, HNO3), agentes

oxidantes, como KMnQO4, NaClO3, KCIO3 0 NaNO,, para generar el GO.

El GO es esencialmente una hoja de grafeno oxidado, que se encuentra
altamente funcionalizada (Figura 1.22). En su estructura, es posible encontrar
grupos funcionales, como: hidroxilo, epdxido, acido carboxilico, cetonas y
ésteres ciclicos®”®®, los cuales ademaés, son responsables de que las laminas
de grafeno se encuentren separadas a una distancia mayor que en el grafito
natural. El GO deja de ser un material conductor®®, ya que posee un caracter
sp? mucho menor que el grafito, debido a que la presencia de estos grupos
funcionales (sp®, interrumpen la conjugacién de los carbonos y la

deslocalizacién de electrones n.
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Figura 1.22. Oxido de grafito (GO)%

La expansion de GO se genera al igual que el método anterior por un choque
térmico (600-1000 °C), el cual provoca simultaneamente la expansion y
reduccién del GO, ya que los grupos funcionales se descomponen en moléculas
gaseosas (CO,, CO y H;0), generando finalmente un grafito altamente
exfoliado, el cual posee caracteristicas muy similares a GNS, pero que en
literatura, cuando se obtiene por este método, se conoce como 6xido de grafito

térmicamente reducido® %,

Los métodos de expansion de grafito generan productos de caracteristicas muy
similares: ambos corresponden a laminas de grafito expandidas, de espesor
nanométrico y sus caracteristicas pueden variar segun algunas condiciones
experimentales, durante su obtencion. El espaciamiento entre las laminas y
espesor conseguido, depende de la eficacia de tratamiento térmico y para el
caso del GO, un parametro que indica si la reduccién fue realizada de manera
significativa, es la relacibn carbono:oxigeno, que puede variar segun la

temperatura aplicada en el choque térmico®*®>.

Actualmente, en la literatura no existe consenso acerca de la forma correcta
para referirse a este tipo de nanoparticulas, ya que algunos autores se refieren
directamente como “grafeno”, a pesar de que no es posible su obtencién como
unidades aisladas a través de estos métodos de expansion térmica, mientras

otros autores las llaman “TRG” o “TrGO”, que significa Oxido de grafito
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térmicamente reducido, o bien de su forma mas general: nanolaminas de grafito
(GNS).

1.1.6.2 Nanocompésitos PP/GNS

Como fue mencionado en este capitulo, durante los ultimos afios, PP ha tenido
una gran evolucion, con respecto a su sintesis e implementacién en nuevas
aplicaciones, como un polimero de alta eficiencia. Gran parte de este desarrollo
se debe a su uso como matriz base para la preparacion de nanocompdsitos.
Dentro de este ambito, las nanoestructuras de carbono conllevan una gran
cantidad de estudios, para mejorar y afiadir nuevas propiedades.
Nanocompositos con cargas de grafito®®®’, GO%%° NTC!%01%2 y GNS'91% han
sido incorporados sobre la matriz de PP, a través de distintos métodos de
preparacion. En general, los estudios concuerdan en que se logra un
mejoramiento mecanico y térmico de estos nuevos materiales y también se
estudia la permeabilidad a determinados gases (propiedades barrera) y

propiedades eléctricas.

En lo que respecta a trabajos sobre nanocompdsitos con PP isostatico, nuestro
grupo de investigacion ha estudiado la incorporacion GNS via polimerizacién in
situ, utilizando catalizadores metalocénicos'®. El estudio demuestra la buena
compatibilidad que existe entre carga y matriz polimérica, ademas de una
homogénea dispersion de las particulas. Por otro lado, Interesantes cambios en
la temperatura de cristalizacion son provocados por causa de nanolaminas de
GNS incorporadas. Con respecto a las propiedades eléctricas, es posible
transformar este material aislante en un semiconductor. También se registraron
las esperadas mejoras en cuanto a estabilidad térmica, obteniéndose aumentos
significativos en temperatura de degradacion, concorde al porcentaje de GNS
adicionado. Sin embargo, se debe tener en cuenta que una propiedad que
también se incorpora al nanocompodsito, es la rigidez, propia de grafeno. Es por

€es0 que, a mayores porcentajes de carga, PP va adquiriendo esta propiedad,
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transformandose en un material mas rigido y sumamente quebradizo,
desventaja que puede limitar de manera importante sus potenciales

aplicaciones.

1.1.6.3 Nanoestructuras de silice

Entre las nanoparticulas de naturaleza inorganica que han sido utilizadas para
la preparacion de nanocompgsitos, se encuentran las silices de origen natural,
como las arcillas y las sintéticas (diéxido de silicio, SiO,), que se obtienen
principalmente via el método sol-gel. En ambos casos, existen numerosos
estudios de su utilizacion como carga, sobre distintos tipos de matrices
poliméricas'®, apuntando principalmente a la mejora del comportamiento

mecanico, térmico y las ya mencionadas propiedades barrera'®’ 1%,

1.1.6.3.1 Arcillas

Las arcillas naturales son las que se han utilizado en mayor proporcion para la
obtencion de nanocompdsitos, debido a su buena capacidad de exfoliacion, alta
razon de aspecto (largo/ancho) de las laminas individuales, gran area
superficial, abundancia en la naturaleza y bajo costo'°. Pertenecen a la familia
de los aluminosilicatos y poseen una estructura de laminas de espesor

nanomeétrico, apiladas unas sobre otras.

Una de las arcillas mas estudiadas es la montmorillonita (MMT). Su estructura
consiste en dos capas tetraédricas de 6xido de silicio (SiOs?) y una capa central
octaédrica de hidréxido de aluminio (Al(OH)s®) (Figura 1.23)**!%, Cada lamina
de arcilla tiene un espesor de 1 nm y su largo puede variar desde 50 a 500 nm.
En el espacio interlaminar hay cationes como Na*, K*, Ca*?, los cuales pueden
ser sustituidos por otros cationes, ya que las arcillas poseen una gran

capacidad de intercambio cationico.

34



© ALFe, Mg, Li
© oH

e 0

@ Li,Na, Rb, Cs

f":._ Tetraedro

. Octraedro

- letraedro

Figura 1.23. Estructura de arcilla natural (motmorillonita)®>**%.

Al igual que en todos los compasitos, las propiedades de los polimeros mejoran
cuando las laminas de arcilla estan distribuidas de una manera homogénea
dentro de la matriz, es decir, con una buena dispersion. Por lo tanto, las arcillas
deben ser exfoliadas, de modo de conseguir una separacion interlaminar
adecuada, para que las cadenas de polimero fluyan entre ellas. Otro problema
gue dificulta la dispersion de las arcillas, se debe a que al tratarse de
compuestos ionicos de naturaleza hidrofilica y polar, no presentan una buena
compatibilidad con la mayoria de las poliolefinas (apolares). Por este motivo, es
necesario someterlas a un proceso de modificacion, que consiste en
intercambiar los cationes interlaminares por compuestos organicos,
denominados modificadores o compatibilizantes. Los modificadores mas
utilizados corresponden a sales de alquil-amonio o fosfonio cuaternarias, las
cuales poseen cadenas carbonadas extensas en sus grupos alquilo, por lo que
su insercion permite disminuir la atraccion entre las laminas de arcilla,
generando el espacio adecuado para que las cadenas del polimero ingresen,

otorgandole ademas un caracter hidrofébico y menor polaridad, aumentando asi
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la compatibilidad con la matriz polimérica'®’ 191114 Este proceso se conoce

como modificacion de arcilla por intercambio cationico (Figura 1.24).

X e MR

© © ©

© © © ©
(]

Arcilla Modificador orgéanico Arcilla modificada
® = Cationes ® =N’
® = Anibn

Figura 1.24. Esquema de modificacién de una arcilla por intercambio cationico.

Adicionar arcillas naturales modificadas a matrices poliméricas, permite la
produccion de nanocompgsitos de calidad, sin embargo, estas nanoparticulas
estan limitadas por la forma y dimensiones que presentan naturalmente, lo que
impide que variables importantes, como la morfologia y tamafio, puedan ser

modificadas para estudiar su efecto en las propiedades de los polimeros.

1.1.6.3.2 Silice sintética

El desarrollo de la nanotecnologia ha generado grandes avances en cuanto a la
obtencion y caracterizacion de nanoparticulas, permitiendo controlar la
morfologia y tamafio de estas, por medio del desarrollo y optimizacién de los
métodos de sintesis. Con respecto a la obtencion de nanoparticulas de silice,
actualmente existe el método sol-gel, que es muy versatil para la sintesis de

54,115-118 119,120 y

nanoparticulas, ya que permite la obtencion de esferas , laminas

121,122

fibras , controlando eficientemente la morfologia y tamafio de estas.

La sintesis por método sol-gel consiste en la policondensacion de un alcoxido
de silicio, debido a su reaccion de hidrdlisis, la cual puede ser catalizada por un

acido o una base. La particularidad de este método es que esta reaccion ocurre
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controladamente, en un medio de reaccidbn determinado y condiciones
experimentales especificas, segun la morfologia deseada. El proceso se puede
describir como la formacién de una red inorganica de SiO,, a través de una
suspension coloidal de oligdmeros (sol) y su posterior gelacion, para formar la
red en una fase liquida continua (gel)*'®*?3. Uno de los alcéxidos més utilizados
en este método es el tetraetilortosilicato (TEOS). La Figura 1.25 presenta la

reaccion de hidrdlisis de TEOS para la sintesis de silice, via sol-gel.

Hidrdlisis /

TEOS
Condensacion
S-/O /O
- O _Si P
5 o” \"o N
SIOZ ~— (@] \O 0
Policondensacion < <

Figura 1.25 . Reaccion de hidrolisis y policondensacion de TEOS.

Como se mencion0 anteriormente, el control de las condiciones de reaccion es
un factor muy importante en el método sol-gel, ya que de esto depende el tipo y
tamafio de particula que serd obtenido. Por ejemplo, en el caso de
nanoparticulas esféricas, el tamafio pude ser controlado segun el pH del medio
de reaccién, debido a que influye en la solubilidad del alcéxido y también de la
silice en crecimiento, favoreciendo o limitando la precipitacién de las especies y,
por lo tanto, controlando el crecimiento de las particulas. Para el caso de la
silice de forma laminar o de fibra, generalmente se adicionan diferentes tipos de
agentes surfactantes que, a través de la formacién de micelas, controlan el

crecimiento de la silice en el medio de reaccion.
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1.1.6.3.3 Materiales micro- y mesoporosos

Generalmente, la silice es conocida por ser un material altamente poroso y de
un ordenamiento molecular mayoritariamente amorfo. Sin embargo, la inclusién
de a&tomos de Al a la estructura de red de silice, genera los denominados
aluminosilicatos. Estos pueden presentar un elevado orden estructural, con
geometrias moleculares definidas, estables y cristalinas que, ademas, poseen
poros de diametro definido, o con una estrecha distribucion de sus tamafios. Es
asi como actualmente existe una clasificacion para este tipo de materiales, los
cuales pueden ser denominados microporosos, cuando poseen un tamafio de
poro de hasta 2 nm de diametro, mesoporosos -entre 2 y 50 nm- y para

tamafios de poro superior, se les denomina macroporosos'?*.

Una de las familias de materiales microporosos mas importantes son las
zeolitas: las hay de origen natural (mineral), o sintético. Su estructura
corresponde a tetraedros de SiO4 y AlO4, que se encuentran interconectados,
formando estructuras tridimensionales altamente cristalinas*?®. Las principales
caracteristicas de las zeolitas son su elevada microporosidad, con un diametro
de poro definido, lo que le permite ser utilizadas en diferentes procesos de
adsorcion de moléculas especificas o en intercambio de cationes, debido a que
poseen una gran selectividad, por ejemplo, en procesos de purificacion.
Ademas, su la elevada area superficial, estabilidad térmica e inercia quimica,
les permite ser utilizadas también en una serie de procesos cataliticos, como
por ejemplo, la pir6lisis y craqueo de hidrocarburos y también como soporte de

otros catalizadores heterogéneos, en diferentes reacciones en fase gaseosa
124,126

Una desventaja que presentan las zeolitas, es que debido a su reducido tamafio
de poro, las dificultades difusionales pueden ser muy importantes, siendo esto
una limitante para aplicaciones que involucren moléculas de mayor tamafo,
razon que motivd el desarrollo de materiales con una porosidad de mayor

tamafio, como los mesoporosos*?’.
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Entre los materiales mesoporosos, es posible encontrar diversos compuestos
gue cumplen con las caracteristicas de porosidad necesarias para pertenecer a
esta clasificacion, como por ejemplo, algunos materiales basados en Oxidos
metalicos (ZnO, Al,Os;, SnO,, Fes04 Ti0,)'**'%2 Sin embargo, uno de los
materiales mesoporosos actualmente mas importante y de mayor trayectoria, se
encuentra la silice mesoporosa. Esta ultima, a pesar de ser denominada un tipo
de silice, al igual que las zeolitas, pertenece a la familia de los aluminosilicatos.
Ambas poseen similares caracteristicas, con la diferencia que la silice
mesoporosa es Unicamente de origen sintético, con una menor cristalinidad y

mayor diametro de poro.

El descubrimiento de los materiales mesoporosos basados en silice comienza
cuando investigadores de la corporacion “Mobil Oil R & D” publicaron la
sintesis de un grupo de materiales denominados como M41S, sintetizados con
surfactantes del tipo alquiltrimetilamonio™3**4. La principal aplicacién de este

tipo de materiales era principalmente como tamices moleculares.

La sintesis de silice mesoporosa ha evolucionado a lo largo del tiempo, pero
puede ser explicada en términos generales, como la combinacién de las
cantidades apropiadas de una fuente de silicio como el TEOS, méas una fuente
de aluminio como el aluminato de sodio y el uso de surfactantes adecuados,
para el control morfologico, generalmente un haluro de aquiltrimetilamonio. Si
bien el control de estos parametros de sintesis permite que hoy en dia sea
posible la obtencion de diferentes tipos de silices mesoporosa, en cuanto a
tamafo de poro y geométrica, en literatura destaca principalmente la silice del
tipo MCM-41, la cual se caracteriza por tener poros muy regulares y ordenados,
en forma hexagonal (MCM-41) (Figura 1.26).
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Figura 1.26. Estructura de silice mesoporosa MCM-41"%°.

La MCM-41 puede tener diferentes tamafios en su porosidad (entre 12y 100 A),
dependiendo de las condiciones durante su sintesis, como la relacion Si/Al,
temperatura y principalmente la concentracion de surfactante, ya que la accion
de las micelas es el factor responsable de la formacion de los canales de

porosidad en forma hexagonal.

Existen dos propuestas acerca de como puede ocurrir este proceso (Figura
1.27). La primera, propone que las micelas recién formadas interactuan para
ordenarse como una red hexagonal, antes de la formacién de silicato, el cual
crecera entremedio de estas. La segunda forma, propone que el ordenamiento
ocurre cuando el silicato ya ha crecido en el exterior de las micelas, generando
la atraccion necesaria para ordenarse en forma hexagonal™>.

Orden

Micela de Micela hexagonal
surfactante  tubular

MCM-41
(b)
Silicato

Figura 1.27. Formacion de MCM-41 por accion de un surfactante: (a)

ordenamiento hexagonal por atraccidon entre micelas; (b) iniciado por adicion del

silicato™®.
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Las aplicaciones de las silices mesoporosas apuntaban inicialmente a mejorar
algunos procesos cataliticos, en los cuales se utilizaban zeolitas, o bien nuevos
procesos, donde se requiera de una porosidad de mayor tamafo. Sin embargo,
el interés que involucra a los materiales mesoporosos en esta tesis, se debe a
estudios mas recientes, en que estos materiales, como por ejemplo la MCM-41,
han sido utilizados como carga en la generacién de compésitos*®® y también
como soporte de sistemas cataliticos metalocénicos, para la polimerizacion de
olefinas. Ya que estos materiales mesoporosos poseen caracteristicas ideales
en su superficie, para reaccionar con los complejos metalocénicos (reaccion de
impregnacion), permitiendo el estudio de la polimerizacion en fase

heterogénea’?.

1.1.7 Catalizadores metalocenos soportados

La mayoria de las investigaciones relacionadas con los catalizadores
metalocénicos, se centra en la catalisis homogénea. A partir de esta, se ha
logrado la gran mayoria de los avances y buenos resultados con respecto al

control estereoquimico y elevada actividad catalitica (Seccion 1.1.3.2).

De manera similar como ocurriera con los catalizadores Ziegler-Natta, que
evolucionaron a nuevas generaciones, introduciendo el concepto de catalisis
heterogénea, al utilizar estos catalizadores soportados sobre una fase
inorganica, los metalocenos también han incursionado en este ambito,
buscando algunas mejoras, como en el control cinético y caracter exotérmico de
las polimerizaciones, problemas de residuos por uso de cocatalizador y la
elevada concentracion necesaria de este, para lograr maximos rendimientos.
También, por medio de la heterogeneizacién de los catalizadores, se busca un
control de la morfologia del producto, que permita un procesamiento facilitado y

menor ensuciamiento del reactor.
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1.1.7.1 Soportes de silice

Los soportes para catalizadores metalocénicos deben presentar las tipicas
caracteristicas que deben tener habitualmente todos los soportes de sistemas
cataliticos heterogéneos, como un area superficial elevada, buena estabilidad
térmica, buenas propiedades mecénicas e inercia quimica bajo condiciones de

reaccion y procesamiento.

Los soportes mas utilizados y con mejores caracteristicas para catalizadores
metalocénicos, son los basados en silice, ya sean de diferentes tipos, como

137,138 |139

silicatos microporosos (zeolitas) , silice comercial™”, nanoparticulas

140141y mesoporosas***'*®. Estos materiales resultan ser muy

sintéticas
adecuados para soportar los catalizadores, ya que poseen grupos silanol
superficiales (£Si-OH), los cuales son necesarios para soportar quimicamente
el metaloceno sobre el soporte. En la superficie de la silice es posible encontrar
una gran concentracion de estos grupos, los cuales segun su estructura pueden

ser clasificados como pares vecinales, geminales o aislados (Figura 1.28).

Aislado Geminales Vecinales
TH HO\ /OH OH  OH
Si Si Si Si
| / [0 I\
Superficie silice Superficie silice Superficie silice

Figura 1.28. Clasificacién de pares de grupos silanol.

Los grupos silanol son también los responsables de que la superficie de la silice
sea altamente hidrofilica, lo que sumado a una elevada porosidad y area
superficial, hacen que este sea un material altamente higroscépico, por lo que
es necesario secarla adecuadamente para que pueda ser utilizada como
soporte, ya que la humedad desactiva los catalizadores metalocenos. La
adsorcion fisica del agua sobre la superficie de silice puede retirarse mediante
calentamiento entre 100-200 °C, pero si este continla a temperaturas mayores,
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la silice reduce el nimero de grupos silanol en la superficie, debido a la
condensacion de estos (principalmente grupos vecinales). Asi mismo, si la
temperatura se incrementa entre 600-800 °C puede ocurrir una deshidroxilacion

casi completa'** (Figura 1.29).
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Si/ \Si gi Si/ \Si
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Figura 1.29. Modificacion superficial de silice con tratamiento térmico™**,

Un adecuado control del tratamiento térmico permite modificar superficialmente
la silice, de modo de controlar la concentracion de grupos silanol. La situacion
ideal para soportar catalizadores metalocénicos, consiste en que existan solo
grupos aislados, pero en una concentracion suficiente para soportar la cantidad
de catalizador deseada. Por ello, las temperaturas de secado de la silice con
este fin, pueden variar entre 250 y 450 °C, dependiendo del tipo de silice

utiizada y la concentracion de grupos silanol superficiales requerida. El
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problema que causa la presencia de grupos vecinales, es que estos pueden
desactivar el catalizador, por la formacion de una especie bidentada con el

metaloceno™® (Figura 1.30).

nBu
nBu nB
S o«
Zr \z/
O/ \o / Do
| S@i |
Si Si Si
/N \\ nBu 7N

(a) (b)

Figura 1.30. Estructura de catalizador metaloceno soportado sobre silice: (a)
especie bidentada inactiva para polimerizacion; (b) especie monodentada activa

para polimerizacion*.

1.1.7.2 Métodos de impregnacion

Los principales métodos de impregnacion de un catalizador metalocénico se

describen a continuacion.

Impregnacion directa: reaccion en que el catalizador se ancla directamente a
la fase inorganica, por la reacciéon de sustitucion de uno de los grupos cloruro

por un grupo silanol superficial (Figura 1.31).
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0]
~
Zr\ + s|

= 4 A

Figura 1.31. Método de impregnacion directa.
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Impregnacion con pretratamiento con MAO: en primer lugar, MAO se
inmoviliza sobre la superficie de la silice, para que en un segundo paso
reaccione con el catalizador metaloceno, generando una unién tipo i6nica
(Figura 1.32).

Figura 1.32. Método de impregnacion con pretratamiento con MAO.

Ambas metodologias han sido estudiadas utilizando MCM-41 como soporte.
Algunos resultados muestran que, mediante el pretratamiento con MAO, la
cantidad de catalizador que puede impregnarse aumenta y proporciona una
mejor actividad catalitica en la polimerizacion*®®**!. Sin embargo, se pueden
encontrar excepciones a este comportamiento, dependiendo de la naturaleza de
la MCM-41, ya que puede estar compuesta Unicamente por SiO, o incorporar
otros atomos, como Al y Ga en su estructura, lo que cambia algunas

caracteristicas del soporte, como su acidez y tamafios de poro 344,

Actualmente, no existe una Uunica metodologia que asegure el mejor
rendimiento catalitico de un metaloceno soportado, ya que esto varia segun la

naturaleza del soporte y del catalizador, por lo tanto, siempre se deben
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optimizar las condiciones, tanto en la reaccién de impregnacién, como en la

posterior polimerizacion.

Con respecto a la metodologia de impregnacién, son factores criticos la
temperatura de secado del soporte, concentracion de catalizador y en caso de
pretratamiento, la concentracion de MAO utilizada. En el caso de las
condiciones de polimerizacion, la relacion Al/Zr y la temperatura de reaccion,
son los factores mas influyentes en la actividad catalitica. Sin embargo, se debe
tener en consideracion que la actividad catalitica conseguida con estos
catalizadores soportados, siempre resulta menor en comparacion con la

obtenida habitualmente con metalocenos en fase homogénea.

En lo que se refiere a las caracteristicas y propiedades que se han obtenido en
los polimeros sintetizados por la via heterogénea, se han conseguido
interesantes cambios en la morfologia del producto, como la sintesis de
microcompésitos PE/MCM-41 en forma de fibras'*®. Otros materiales de
composicion similar han presentado cambios en su comportamiento mecanico y
térmico, haciéndose mas rigidos y con menores temperaturas de
degradacion’*®**’. Por otro lado, diferentes sistemas cataliticos heterogéneos
basados en zirconocenos, muestran interesantes aumentos en el peso
molecular del polimero, en comparacion con la polimerizacibn en fase

homogénea®.

El desarrollo de catalizadores soportados para polimerizacion de olefinas, ha
evolucionado con la implementacion de soportes nanométricos, que han
demostrado mejoras con respecto a la actividad catalitica, si se comparan con
los de tamafio de particula micrométrico™®?. Recientes trabajos han publicado la
obtencién de nanoparticulas de MCM-41 (NMCM-41)**3, lo que hace a este tipo
de silice mucho més atractiva para estas aplicaciones, ya que ademas de tener
excelentes caracteristicas para ser utilizadas como soporte, la NMCM-41 queda
incorporada dentro de la matriz polimérica, abriendo la posibilidad de estudiar el

material obtenido como un nanocompaosito.
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1.2 EXPOSICION GENERAL DEL PROBLEMA

Los antecedentes presentados en la seccién 1.1 se pueden resumir de forma
general, como la evolucion que han tenido los materiales poliméricos,
especificamente a base de PP, con respecto a su sintesis e implementacion en
nuevos materiales compuestos. Por otro lado, la nanotecnologia también se
relaciona con la generacion de estos nuevos materiales, ya sea utilizando
nanoparticulas como refuerzo, o soporte para catalizadores de polimerizacion.
Dentro de este ambito, surge la motivacion por estudiar la modificacion de un
material tan conocido como PP, con el fin de obtener materiales de propiedades
especificas y moduladas, apuntando a la generacion de un producto de valor
comercial agregado, por medio de la obtencidon de nanocompdsitos, utilizando
distintos tipos de nanoparticulas, ya sea de naturaleza organica (grafito y

grafeno) o inorganica (silice).

1.2.1 Nanocompésitos PP/GNS

Con respecto a los nanocompdésitos utilizando GNS (seccion 1.1.6.2), los
estudios han demostrado que es un excelente refuerzo, ya que tiene la
capacidad de otorgar nuevas propiedades, como la estabilidad térmica y la
conductividad eléctrica a la matriz de PP. Sin embargo, una limitacion que
poseen estos nanocompositos, es la pérdida de sus propiedades mecanicas, ya
gue disminuyen la elasticidad, haciéndose materiales mas rigidos vy
guebradizos, a medida que se les incorpora mayor cantidad de carga, lo que
reduce de manera importante sus potenciales aplicaciones. Una ruta
interesante para resolver este problema es la modificacion de la matriz por
medio de la copolimerizacion de propileno con alfa-olefinas, con el objetivo de
modular y mejorar el comportamiento mecéanico, sin afectar otras propiedades

gue puede otorgar GNS.
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1.2.2

Nanocompaositos con nanoparticulas de silice

Basandose en los antecedentes y estudios descritos en la seccion 1.1.7 acerca

del interés cientifico que existe por generar un sistema con un catalizador

metalocénico en fase heterogénea, se propone el estudio de una nueva

nanoparticula de silice del tipo mesoporosa (MCM-41), para ser utilizada en el

area de los catalizadores soportados. Esta podria actuar simultdneamente

como soporte y carga y, mediante la optimizacion de las metodologias de

impregnacion de catalizador sobre el soporte, permitiria la obtencion de
nanocompa@sitos PP/NMCM-41.

1.2.3

/7
0.0

Hipétesis

La sintesis de copolimeros a base de PP y diferentes alfa-olefinas,
permitira obtener matrices poliméricas con propiedades mas
elastoméricas que PP, para la preparacion de nanocompdsitos con
nanoldminas de grafito, permitiendo generar materiales conductores de
electricidad y estabilidad térmica mejorada, sin que las propiedades

mecanicas sean afectadas por la adicién de carga.

El estudio y optimizacién de diferentes metodologias de impregnacion
permitira la preparacion de un sistema catalitico soportado, del tipo
metaloceno/NMCM-41, el cual serd activo en la polimerizacion de
propileno, donde las nanoparticulas empleadas actdan simultaneamente

como soporte del catalizador y nanocarga.
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1.2.4 Esquema general del proyecto

Nanocompasitos a base de
polipropileno

Organica «—— Nanoparticulas de distinta naturaleza— Inorganica

< 0

Nanolaminas de grafito Nanoparticulas de silice
(GNS) (NMCM-41)

Adicionadas sobr

. Se utilizan como
Copolimeros de P o
con alfa-olefinas Se estudiara Soporte para catalizadore
. Incorporacion de metalocénicos
a través de| comondémeo
| Diferentes metodologial y propiedades atraves de
A Estudios de metodologias
/e I impregnacion
Polimerizacion] | Mezcla en estad ,
in situ fundido para su posterior

Polimerizaciénin situy
finalmente evaluacién de actividad catalitica

Caracterizacion y propiedades finalmente
de los productos

Caracterizacion y propiedades
de los productos

Figura 1.33. Esquema general del proyecto.
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1.2.5 Objetivos generales y especificos

1.2.5.1 Obtencion de nanocompésitos de copolimeros PP/alfa-olefinas

con GNS

Objetivos generales

Optimizar un sistema catalitico de metaloceno/MAO para la sintesis de

copolimeros de PP con alfa-olefinas 1-hexeno,1-octeno y 1-octadeceno.

_\— catalizador X *
metaloceno/MAO _
_/ + (CH,)x X=3,5y15
| (CHz)X
CHs
CHs

Preparar nanocompositos via polimerizacion in situ y mezcla en estado
fundido, utilizando los copolimeros de PP y diferentes alfa-olefinas como
matrices y GNS como carga.

Caracterizacion y medicion de propiedades de los materiales obtenidos.

Obijetivos especificos

Obtener nanolaminas de grafito (GNS).

Caracterizar los copolimeros obtenidos por analisis GPC, DSC y *C-RMN.
Caracterizar los nanocompadsitos obtenidos mediante analisis por DSC,
TGA y microscopia electrénica.

Estudiar las propiedades mecéanicas de los copolimeros y nanocompositos
a través de ensayos de tensién vs deformacion.

Estudiar la influencia de diferentes tratamientos térmicos en las propiedades
de estos nanocompdsitos y caracterizar su cristalinidad, mediante difraccién

de rayos X.
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1.2.5.2 Obtencion de nanocompésitos PP/NMCM-41 por medio de un
catalizador metalocénico soportado

Obijetivos generales

e Soportar el catalizador metalocénico, a través de un método de
impregnacion.
* Realizar ensayos de polimerizacion, para estudiar la actividad catalitica y

propiedades del producto final.

Objetivos especificos

» Caracterizar nanoparticulas de NMCM-41.

» Estudiar y optimizar condiciones de impregnacion del catalizador.

e Estudiar y optimizar parametros de polimerizacion heterogénea de
propileno.

» Caraterizar los nanocompasitos obtenidos, por GPC, DSC, TGA, TEM.
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CAPITULO 2: PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Solventes
Tolueno, grado cromatografico (J.T. Baker); 1,2,4-triclorobenceno, grado
cromatogréafico (Sigma-Aldrich); acetona, alcohol etilico y metilico, grado

técnico.

Gases
Propileno, grado polimerizacion (99,97 %); procedencia: Petroquim; nitrégeno,

grado extra puro (99,995%), procedencia: Linde.

Comondmeros
1-hexeno (97 %); 1-octeno (98 %) y 1-octadeceno (90 %), procedencia: Sigma-
Aldrich.

Catalizador y cocatalizador
Metaloceno rac-Me,Si(Ind),ZrCl, (Chem-tura). Metilaluminoxano, MAO (Witco,

10 wt% Al, en solucién de tolueno)

Nanoparticulas
Las nanolaminas de grafeno se obtuvieron y caracterizaron por el procedimiento
descrito en literatura®1%*. Antes de ser utilizadas, se molieron finamente en un
molino analitico y luego se trataron en un bafio de ultrasonido, suspendidas en
etanol 70% v/v durante 8 h. Finalmente, se secaron en una estufa con vacio, a
80°C por 12 h.

Las nanoparticulas de MCM-41 fueron suministradas por el grupo de
colaboracion a cargo de la Dra. M. Rosario Ribeiro, del Instituto Superior
Técnico de la Universidad Técnica de Lisboa, Portugal y se utilizaron como se

recibieron. Su sintesis y caracterizacién se encuentra descrita en literatura®.
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Otros reactivos
Acido clorhidrico, grado técnico; sodio metélico y benzofenona, precedencia
Sigma-Aldrich.

2.2 METODOLOGIA

2.2.1 Reacciones de polimerizacion

Todas las reacciones de homopolimerizacion, copolimerizacion, polimerizacion
in situ en presencia de GNS como carga y reacciones con catalizadores
heterogéneos, fueron realizadas en un reactor Bichi de 1 L de capacidad, que
cuenta con un sistema de agitacion mecanica, con control de revoluciones y

camisa de calefaccion conectada a un bafo termorregulado (Figura 2.1).

El solvente utilizado es tolueno, el cual es previamente refluido y destilado en
presencia de sodio metélico y benzofenona como indicador, al igual que todos
los comondmeros liquidos utilizados. La reaccidn se realiza bajo atmosfera
inerte, al igual que la incorporacién de los reactivos al reactor, que se realiza

por medio de la utilizacion de jeringas, canulas y la técnica del Schlenck.

Las soluciones de catalizador, MAO y suspensiones de particulas de carga,

fueron realizadas dentro de una cadmara seca en un sistema Schlenck.

Las condiciones de reaccion, como temperatura, tiempo, presion de propileno,
concentracion del catalizador y cocatalizador, fueron ajustadas y optimizadas
segun los estudios realizados y todas varian y se especifican en la seccion de

resultados. El volumen total en el reactor es de 0,5 L y la agitacion de 1000 rpm.
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Figura 2.1. Instalacion de reactor de polimerizacion Bichi.

2.2.2 Obtencion de nanocompdsitos via polimerizacié  n in situ

Para las reacciones de polimerizacion in situ se reprodujeron las condiciones ya
mencionadas. Ademas, el grafeno utilizado como carga, previamente fue
secado a 120 °C con vacio, para posteriormente preparar suspensiones en
tolueno, que serian inyectadas al reactor antes de saturar con gas propileno y la

adicion del cocatalizador y catalizador.
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2.2.3 Obtencion de nanocompdésitos via mezclaen est  ado fundido

Los nanocompdsitos obtenidos via mezcla en estado fundido, fueron
preparados en un equipo Brabender Plasticorder, el cual fue operado a una
temperatura de 30 °C sobre la fusion de los polimeros. Las mezclas se

mantuvieron a 75 rpm, por un tiempo de 10 min.

2.2.4 Preparacion de sistema catalitico heterogéneo
Me,Si(Ind) ,ZrCl,/NMCM-41

Método A: las nanoparticulas se secan a 400 °C, bajo corriente de nitrogeno y
rondas de vacio. Posteriormente, 0,5 g de estas se pusieron en contacto con
1,5 mmol de MAO en una suspension de tolueno, con agitacion durante 16 h.
Luego, el solido se lava con tolueno, para retirar el exceso de MAO y se deja
secar bajo corriente de nitrégeno. Las particulas secas impregnadas de MAO se
ponen nuevamente en una suspension de tolueno y en contacto con el
catalizador metalocénico (0,7% m/m Zr), con agitacion durante 16 h.
Posteriormente, se repite el proceso de lavado y secado, esta vez para retirar el
exceso de catalizador. El producto obtenido fue caracterizado por ICP y ser&a

descrito en las siguientes secciones como Cat-A.

Método B: Las nanoparticulas se secan a 250 °C, bajo rondas de corriente de
nitrégeno y rondas de vacio. Posteriormente, 0,5 g de estas se ponen en
contacto con 1,5 mmol de MAO en una suspension de tolueno, con agitacion,
durante 16 h. Luego, el solido se lava y se seca, mediante el procedimiento ya
descrito. Posteriormente, las particulas secas se colocan en una suspension de
tolueno y en contacto con el catalizador (0,5 % wt. Zr) con agitacion, durante 16
h, para finalmente lavar y secar el solido. El producto obtenido fue caracterizado

por ICP y sera descrito en las siguientes secciones como Cat-B.
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Método C: las nanoparticulas de soporte se secan a 250 °C, como se describio
anteriormente. Una determinada cantidad de estas es colocada en suspension
sobre tolueno y tratada con ultra sonido, durante 5 min. Paralelamente, la
cantidad determinada de catalizador se disuelve en 20 mL de tolueno, al cual
se le adiciona el MAO (Al/Zr=150) y se deja con agitacion durante 15 min.
Posteriormente, se toma una alicuota equivalente a la concentracion de
catalizador que se desea impregnar y se pone en contacto con las particulas de
suspension de tolueno anteriormente preparada. Se deja con agitacion durante
1 h a temperatura ambiente. Una vez finalizada la impregnacion, se deja
decantar el solido, para realizar un andlisis de polimerizacion con el
sobrenadante, el cual permite descartar la presencia de catalizador disuelto,
cuando da negativo. Conocidas las concentraciones a las cual el analisis del
sobrenadante da negativo, se puede incorporar el sélido directamente al reactor
para la polimerizacion. El catalizador preparado por este método sera descrito

como Cat-C.

2.3 CARACTERIZACION Y PROPIEDADES

2.3.1 Resonancia magnética nuclear de carbono 13 (  **C-RMN)

La determinacion de microestructura e incorporacion de los comondmeros se
llevo a cabo en un equipo Varian Inova 300, operado a 75 MHz y 130 °C. Las
soluciones de las muestras poliméricas fueron preparadas en o-diclorobenceno
y benceno-ds (20 %v/v) en tubos de 5 mm. Los espectros fueron obtenidos con
un angulo de pulso de 74° en un tiempo de adquisicion de 1,5 s y un tiempo
entre pulsos de 4,0 s. El desplazamiento quimico esta referenciado sobre TMS.

La tacticidad fue determinada a partir de la sefiales de los grupos metilo que
aparecen en la region entre 19 a 22 ppm, como muestra la Figura 2.2, donde se
aprecian las configuraciones meso (m) y racémica (r) de las pentadas
correspondientes a 5 carbonos terciarios consecutivos™>*.
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Figura 2.2. Pentadas posibles para PP isotactico (a) y PP sindiotactico (b)***.

Para el célculo de la tacticidad, primero se suman las integrales de las sefiales

gue incluyen cada triada posible (mm, mry rr):

[mMm]= mmmm+mmmr+rmmr;
[mr]l= mmrm+rmrr+mmrr+mrmr;

[rr]= rrrr+ rerm+mrrm.

Finalmente, para obtener la fraccion representada en cada diada mesomérica

[m] o racémica [r], se aplican las siguientes férmulas:

[m]= (Imm]+172[mr])/([mm]+[mr]+[rr]) (1)
[r]= ([rr]+172[mr])/([mm]-+[mr]+[rr]) (2)
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Para la determinacion de la incorporacion de los comonémeros, en las Figuras
2.3y 2.4 se muestran, a modo de ejemplo, los espectros de **C-RMN de los
copolimeros de PP/1-hexeno y PP/1-octadeceno, respectivamente, con la
identificacion de las sefiales correspondientes a los distintos carbonos™, las
cuales se han realizado siguiendo la nomenclatura usada por Usami®®, que se

representan en la Tabla 2.1 y de acuerdo a la Figura 2.5

d) | . I . 7 6 T h | i
____.f" | RIS ._)IL"-\... I TRE——— Y [ DI Ty l'-.-Lt-__A
€)
—ﬁ: -h_llg S W Wa—— llh_w____J,_, 'U-._,....J PR !
b}
— _,1‘ - A — _MJ\-_L__A_JlL,._ - | J .l-.__- S ST bl L=
a)
| |
o -._.,_f: "L_._ JI'U-\_._.J Ty

Figura 2.3. Espectro **C-RMN: a) iPP homopolimero; b, ¢ y d) copolimeros de
propileno/1-hexeno con distinta incorporacion.
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Figura 2.4. Espectros “*C-RMN: a) iPP homopolimero; b, ¢ y d) copolimeros de

propileno/1-octadeceno con distinta incorporacion.

Tabla 2.1. Correspondencia de la sefial con el tipo de carbono.

PP/1-hexeno

PP/1-octadeceno

Serlal Carbono Desplazamiento Carbono Desplazamiento
(N°) (ppm) (ppm)
1 1B4 13,86 1B16 13,86
2 1B1 20,61 1B1 20,61
3 2B4 22,90 2B16 22,65
4 brB1 28,38 15B16 27,52
5 3B4 29,96 brB1 28,38
6 brB4 32,91 4B16 29,71
7 4B4 34,72 5-13B16 29,96
8 oaaB4B4 39,48 14B16 30,21
9 oaB1B4 41,92 3B16 32,40
10 aaB1 44,36 brB16 32,91
11 - - 16B16 34,97
12 - - aoB16B16 39,48
13 - - aaB1B16 41,92
14 - - aaB1 44,36
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Figura 2.5. Nomenclatura usada por Usami para la identificaciéon de los

diferentes tipos de carbono*°.

2.3.2 Cromatografia de permeacién en gel (GPC)

Utilizada para la determinacién de los pesos moleculares y su distribucion. El
equipo utilizado fue un Cromatografo Waters Alliance GPC2000, con un
detector de indice de refraccion, equipado con tres tipos de columnas Styragel
(HT3, HT5 y HT6E), calibrado con patrones de poliestireno de peso molecular
conocido (10 - 3-10° g/mol). La fase mévil fue 1,2,4-triclorobenceno (TBC) y las

muestras fueron medidas a 135 °C, con un flujo de ImL/min.
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2.3.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

Utilizado para determinar porcentaje de carga por analisis residual y estabilidad
térmica de polimeros y nanocompgsitos. Equipo: TG 209-F1 Libra (NETZSCH).
Los andlisis fueron obtenidos a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min
entre 25y 600 °C en atmaosfera de nitrogeno.

2.3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica se utilizé para la obtencién de las temperaturas de fusion,
cristalizacion y fraccién cristalina de los polimeros, en un equipo TA Instruments

Q100, a una velocidad de calentamiento de 20°C/min entre - 45y 200 °C.
La fraccion cristalina (f;) fue calculada segun la siguiente ecuacion:
% f. =(AH{/AH?) x 100 (3)

donde AH{ es la entalpia de fusién de un patrén de PP considerado 100 %
cristalino (162 J/g)*® y AH; la entalpia de fusién de la muestra. Para célculos de
nanocompasitos, el porcentaje de carga fue descontado en el valor de su

entalpia.

2.3.5 Preparacion de muestras mediante moldeo por ¢ ompresion

Para el estudio de estos polimeros se moldearon peliculas de determinados
espesores, en una prensa Collin de platos calefaccionados, que oper6 a 30 °C
sobre la temperatura de fusion. A continuacién, la muestra es enfriada bajo

presion entre platos refrigerados, para su cristalizacion.

Los polimeros que recibieron un tratamiento térmico se diferencian en la

velocidad del enfriamiento de la etapa final. Las muestras enfriadas con una
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velocidad rapida, de aproximadamente 50 °C/min, se denominaron Muestras Q
(del inglés "Fast quenching”). El segundo tratamiento térmico corresponde una
velocidad de enfriamiento lento, de 2 a 3 °C/min, a las que se denomina

Muestras S, (del inglés “slow cooling”).

2.3.6 Ensayos mecanicos de tension-deformacion

Los ensayos mecanicos se realizaron en un dinamodmetro Instron 3366,
equipado con una célula de carga de 100 N, a una velocidad de estirado de 10
mm/min, con una distancia inicial entre mordazas de 15 mm, a temperatura

ambiente.

Para el célculo del médulo de Young (E), se tomo la pendiente de la zonal lineal

del ensayo (zona elastica), siempre menor a un 3 % de elongacion.

2.3.7 Difraccion de rayos-X

Utilizada para el estudio de la cristalinidad de los polimeros. Los analisis DRX
fueron realizados en un difractometro Bruker D8 Avance, provisto de un
detector PSD Vantec. Se utilizo radiacion Cu Ka (A = 0,1542 nm), operando a 40
kV y 40 mA. Las exploraciones se recogieron dentro del intervalo de 26 = 1 a
40 °, con un paso de 26 de 0,024 °, cada 0,2 s.

Para los célculos de cristalinidad mediante esta técnica, en primer lugar, los
difractogramas fueron normalizados, con un valor de area bajo la curva igual a
1, para angulos de 28 entre 5y 35 °(normalizacion interna). Posteriormente, por
medio de un ajuste manual, del halo amorfo (patrén experimental) bajo la curva,
permite la separacion de la contribucién de la fase amorfa y cristalina al area
total del difractograma. Finalmente, la sustraccion de esta contribucion amorfa,

permite generar una linea base (difractograma sustraido), donde el &rea total
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corresponderd a la fraccién cristalina total de la muestra
utilizado para estos céalculos corresponde a un polipropileno atactico 100 %
amorfo, el cual fue sintetizado y caracterizado por un grupo del departamento
de fisicoquimica de polimeros, del Instituto de Ciencia y Tecnologia de
Polimeros (ICTP) del CSIC-Madrid . La Figura 2.6 ilustra el procedimiento

anteriormente descrito.
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Figura 2.6. Ajuste y sustraccion del halo amorfo de PP para céalculo de

cristalinidad por DRX.

Para nanocompdsitos de polipropileno con nanolaminas de grafito, la
contribucion por causa del area del pico de difraccion del grafito (26 = 26,5 °)

fue descontada para el célculo de la cristalinidad total.

2.3.8 Microscopia de transmision electronica (TEM)

Las imagenes TEM fueron obtenidas en un microscopio de transmision
electronica Philips Tecnail2 80kV. Los cortes ultra-finos, de aproximadamente
70 nm se obtuvieron con un ultra-micrétomo Sorvall Porter-Blum MT2-B,

equipado con una cuchilla de diamante Diatome.
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2.3.9 Conductividad eléctrica

Los experimentos se realizaron utilizando un espectrémetro dieléctrico de
banda ancha Novocontrol, Hundsagen, Alemania, integrado por un amplificador
de bloqueo SR 830. Las mediciones fueron realizadas a 25° C, con electrodos
de discos de oro, con un didmetro de 10 mm y un rango de frecuencias 107 -
10" Hz.

2.3.10 Adsorcion-desorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion, areas superficiales BET y volumenes de poro de
las muestras de silice, se determinaron mediante adsorcién-desorcion de N, un
equipo Micromeritics ASAP 2010.

2.3.11 Espectroscopia de emision O6ptica de plasma i nductivamente
acoplado (ICP-OES)

El contenido de circonio impregnado sobre la silice mesoporosa fue
determinado por espectroscopia de emision ¢ptica de plasma inductivamente
acoplado (ICP-OES) en un equipo Perkin Elmer, Optima 7300V. Para la
medicion, las muestras fueron previamente digeridas en una mezcla fundente,
con tetraborato de litio y carbonato de sodio en relacion 1:3 en un crisol de

platino sobre un mechero y posteriormente disueltas en acido nitrico.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS DE HOMO- Y COPOLIMEROS DE POLIPROPILEN O

3.1.1 Homopolimerizacién de propileno

La primera etapa dentro de las reacciones de polimerizacion efectuadas,
consistié en el estudio de la homopolimerizacion de PP. La Tabla 3.1 resume
los resultados, donde se analizan la temperatura y tiempo de reaccion. Otras
condiciones de reaccion, como presion del mondémero, concentracién del
catalizador y cocatalizador, se mantuvieron constantes, debido a que ya fueron

optimizadas en estudios anteriores.

Tabla 3.1. Reacciones de homopolimerizacion de propileno.
T t Actividad Mw

Muestra oy ) (kg/n zbar h) (g/moly ~ Mw/Mn
1 25 1 6300 111000 14
2 25 05 7000 110000 1,4
3 40 05 18200 71000 1,4
4 50 05 25100 53300 1,5

Condiciones de polimerizacion: P = 2,5 bar; Vol =0,5 L; Al/Zr:= 1000; 4 umol de Zr.

Se observa que la actividad catalitica es mayor cuando la temperatura de
reaccion aumenta, sin embargo, el peso molecular del polimero disminuye, lo
cual se atribuye a la existencia de reacciones de terminacién de cadena, que
ocurren con mayor frecuencia con el aumento de la temperatura. Con respecto
al efecto que causa el tiempo de reaccion en la actividad catalitica, se aprecia

gue a una misma temperatura y duplicando el tiempo (muestras 1 y 2), la
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actividad catalitica disminuye alrededor de 10 %. Esto significa que la
concentracion de sitios activos para la polimerizacion es menor al cabo de 1 h
de transcurrida la polimerizacion. Asi mismo, se observa que la maxima
actividad catalitica de este sistema ya fue alcanzada al cabo de 30 min de
transcurrida la reaccion. Sin embargo, es importante recordar que si bien el
valor de actividad es menor para la reaccion 1, la masa de PP obtenida es

mayor.

3.1.2 Sintesis de copolimeros de propileno con alf  a-olefinas

Los comonomeros estudiados corresponden a alfa-olefinas caracterizadas por
tener diferentes largos de cadena, como 1-hexeno (C6), 1-octeno (C8) y 1-
octadeceno (C18). Se realizaron una serie de reacciones de copolimerizacion
con todos estos comonomeros, en diferentes concentraciones de alimentacion,
con el fin de estudiar la incorporacion de estas unidades en la cadena de PP. Al
igual que en la homopolimerizacion, se utilizaron diferentes temperaturas de
reaccion, para ver su efecto en el peso molecular de los copolimeros. También
se evaluaron propiedades térmicas, como la temperatura de fusion (Tm) y
cristalizacion (T¢), utilizando calorimetria diferencial de barrido (DSC). Estos
analisis permiten calcular la fraccion cristalina (fc), a partir de la entalpia de
fusién. La resonancia magnética nuclear de carbono 13 (**C-RMN) fue utilizada
para calcular la incorporacion de cada comon6mero y microestructura de los

copolimeros.
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3.1.2.1 Reacciones de copolimerizacion a 40 °C

La Tabla 3.2 muestra reacciones de copolimerizacién de propileno utilizando C8

como comondmero, a una temperatura de reaccion de 40 °C.

Tabla 3.2. Copolimeros de PP y 1-octeno (PPCS8).

@ ®) — i T
Muestra ([rgSI]IL) ([;(:)i]ol) (Q%Z:%grd h (g/mol) MW/Mn (I(”:‘) C) (I/f))
PP - - 18200 71000 1,4 143 108 67
PPC8 0,064 1,1 22550 62600 1,5 134 93 49
PPC8 0,127 15 19950 62100 15 128 88 48
PPC8 0,159 2,4 18410 60100 1,4 124 83 40
PPC8 0,191 3,2 17640 57000 1,6 123 81 38
PPC8 0,255 4,3 15800 41190 1,6 109 68 20

Condiciones de polimerizacion: P = 2,5 bar; Vol =0,5 L; Al/Zr:= 1000; 4 umol de Zr.
Temperatura: 40 °C. ®Concentracion de C8 adicionado al reactor. ®Porcentaje en moles de C8
incorporado, determinado por **C-RMN.

Se observa que la incorporacion de C8 a la cadena polimérica aumenta en
funcion de la concentracion inicial de alimentacion de comondémero en el
reactor. Con respecto a la actividad catalitica, esta aumenta levemente a bajas
concentraciones de comonomero Yy luego hay un descenso, para
concentraciones mayores. Pardmetros cinéticos, como la difusion y la velocidad
de insercion de las especies, deben ser considerados para explicar este
comportamiento. El aumento de la actividad se debe a que el copolimero
formado se hace mas soluble en el medio de reaccién, lo que favorece la
difusion de los comondmeros hacia el centro activo, aumentando su velocidad
de insercién. El caso contrario, donde la actividad se ve disminuida, se
relaciona con la menor reactividad que posee el comondmero C8, ya que este
tiene una velocidad de insercibn menor en comparacion a propileno, debido a
los impedimentos estéricos propios de una cadena mas larga. Este fendbmeno

predomina a mayores concentraciones de C8.
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El peso molecular disminuye a medida que la concentracion de C8 aumenta.
Esto significa que hay reacciones de transferencia con el comonomero, que

finalizan la reaccién con anterioridad.

Si se considera la estructura que posee este copolimero, esta se asemeja a un
polimero ramificado, donde la cadena lateral del comonémero incorporada a la
cadena principal de PP, serian las ramificaciones. Esto provoca una
disminucion de la fraccién cristalina (f;), debido a que en este caso las cadenas
del copolimero no pueden alinearse de manera compacta, como lo hace el
homopolimero de propileno, el cual es altamente cristalino. En otros términos, la
presencia del comonémero genera una estructura cristalina con mas

imperfecciones.

La Tabla 3.2 muestra, ademas, la variacion en la temperatura de fusion (Tm) y
cristalizacion (T.). Los valores de T, descienden a medida que se incorpora C8,
debido a que se requiere mucho menos energia para que ocurra la fusion de
una estructura cristalina que posee estas imperfecciones, en comparacion a la
del homopolimero para el cual la fusion ocurre a temperaturas mayores. La T,
también disminuye con la incorporacion de C8, con respecto al PP
homopolimero, el cual puede ordenar con mucho més facilidad sus cadenas
para su cristalizacion, por lo que el proceso ocurre a temperaturas mayores que
para los copolimeros.

Continuando con las reacciones de copolimerizacion, se realizaron
polimerizaciones utilizando los comonémeros C6 y C18, a una temperatura de

reaccion de 40 °C. Estos resultados se presentan en la Tabla 3.3
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Tabla 3.3. Copolimeros de PP con 1-hexeno y 1-octadeceno (PPC6 y PPC18).

[c6]® [c18]® [c6]® [C18]®  Actividad Mw T

Muestra i1y (molll)  (%mol) (%mol) (kg/molbarh)  (g/mol) MWMN - ecy
PP i i i i 18200 71000 14 143
PPC6 0,16 i 2,5 i 19500 64200 1,7 127
PPC6 0,24 i 2.6 i 20200 65000 1,8 125
PPC6 0,32 i 41 i 20400 56600 1,7 112
PPC18 i 0,12 i 1,4 22500 62000 1,8 129
PPC18 i 0,31 i 2.1 25000 60700 1,7 116

Condiciones de polimerizacion: P = 2,5 bar; Vol = 0,5 L; Al/Zr= 1000; 4 umol de Zr. Temperatura: 40
°C. @ Concentracion de comondmero en el reactor. (b)Porcentaje en mol de comonémero incorporado,

determinado por **C-RMN.

Los resultados de la Tabla 3.3 para los comondmeros C6 y C18, muestran una
tendencia muy similar a los que presentdé C8, en cuanto a la disminucion del
peso molecular y Tp,. La principal diferencia corresponde Unicamente a que se
registran aumentos en la actividad catalitica, por lo que estaria predominando el
efecto de la mayor solubilidad que presenta el copolimero discutido

anteriormente, lo que favorece la velocidad de insercion de C6 y C18.

3.1.2.2 Reacciones de copolimerizacion a 25 °C

Considerando las propiedades de los polimeros y copolimeros obtenidos
anteriormente, se opté por continuar el estudio de la copolimerizacidbn a una
temperatura de reaccién de 25 °C, con el fin de sintetizar copolimeros con
mayor peso molecular. Como se present6 anteriormente en la Tabla 3.1, a esta
temperatura el homopolimero de propileno presenta un peso molecular de
111000 g/mol, valor que, segun la literatura, esta por sobre el umbral en que PP
presenta un buen comportamiento mecanico y muchas de sus propiedades no
cambian de manera significativa'®®. Este parametro es importante, teniendo en
cuenta que se espera una disminucion del peso molecular con la incorporacién

de los comonémeros.
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Los copolimeros que se presentan a continuacion (Tabla 3.4), son los obtenidos
con C6 y C18, con el fin de estudiar el efecto de la longitud de cadena en la

actividad catalitica y propiedades de los polimeros obtenidos.

Tabla 3.4. Resultados de las reacciones de copolimerizacién con C6 y C18.

() () Tacticidad
Mesta oy emay A7 gmay MM (&) (& o (96mo)
PP - - 7000 110000 1.4 151 105 57 96
PPC6 1,7 - 11610 97000 1.7 133 90 55 95
PPC6 3,1 - 11980 84000 1.8 122 75 44 97
PPC18 - 0,8 14600 99000 1.8 139 89 48 94
PPC18 - 3,0 13170 91000 1.8 115 66 40 97

Condiciones de polimerizacion: P = 2,5 bar; Vol =0,5 L; t= 0,5 h; Al/Zr= 1000; 4 umol de Zr.
Temperatura: 25°C. @ incorporacion C6 y C18 determinada por 3¢ RMN. ®Actividad catalitica:
(kg/mol bar h).

La actividad catalitica a 25 °C es menor, si se compara con la de las reacciones
efectuadas a 40 °C, sin embargo, siguen siendo valores bastante elevados. Por
ejemplo, si se hace el calculo en el caso de las copolimerizaciones, se obtiene
aproximadamente entre 60 y 80 g de producto con 4-10° mol de catalizador.

Al igual que en casos de copolimerizacion anteriores, se registra una
disminucion del peso molecular a medida que las incorporaciones de las alfa-
olefinas aumentan. Sin embargo, los valores de M,, estan muy por sobre
aquellos conseguidos a 40 °C, por lo que se prevén mejores propiedades en su

uUsSo como matriz para generar nanocompa@sitos en una etapa siguiente.

Con respecto a las propiedades térmicas y cristalinidad, se observa que estas
son afectadas de manera muy similar para C6 y C18, cuando la incorporacién
de comondmero es baja, PPC6 (1,7 %) y PPC18 (0,8 %). Sin embargo, cuando
la incorporacion de los comondémeros se aproxima a un 3 %, la disminucién de
las T, Tc y fc se hace mas importante para el caso del C18, por lo tanto, el
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efecto del largo de cadena toma mayor relevancia, generando mayores
defectos en el empaquetamiento de las cadenas poliméricas que provocan

estas variaciones en sus propiedades.

Finalmente, la Tabla 3.4 presenta la tacticidad correspondiente al porcentaje en
mol de la diada tipo meso, “m”. Los valores de tacticidad para el homo- y
copolimeros estan dentro de lo esperado para polipropileno obtenido via
catalisis metalocénica. Esto indica que estos copolimeros contienen entre 94 a

97 % de configuracion isotéctica.

3.1.2.3 Caracterizaciéon por *C-RMN

Como se menciond en el capitulo experimental (seccién 2.3), la caracterizacion
por RMN de carbono 13 permite calcular la microestructura (tacticidad) y % de
incorporacion de los comonomeros en PP. Los calculos se realizaron mediante
integracion electronica. La asignacion de las diferentes resonancias se ha
hecho teniendo en cuenta las asignaciones realizadas en la bibliografia*>**°°.
La Figura 3.1 muestra los espectros obtenidos para PP, PPC6 (3,1%) y PPC18

(3,0 %).
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Figura 3.1. Ejemplos de espectros **C-RMN obtenidos para PP y copolimeros

PPC6 y PPC18.

Se puede apreciar que PP isostético posee sus tres sefiales de alta intensidad,
correspondientes a los atomos de carbono que posee su unidad monomeérica.
Para los copolimeros se observa cémo aparecen nuevas sefiales,
correspondientes a los carbonos de la cadena lateral. Cada una de estas
sefiales, ya sea correspondientes al comondmero o a las irregularidades
causadas por la tacticidad, fueron integradas y analizadas como fue explicado
en la parte experimental (seccién 2.3.1). Los espectros obtenidos para el resto
de los copolimeros con menor incorporacion con la identificacion de sus sefiales

correspondientes, se presentan en la seccién de anexos.
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3.2 NANOCOMPOSITOS UTILIZANDO NANOLAMINAS DE GRAFE NO
(GNS) COMO CARGA. SINTESIS Y PROPIEDADES

3.2.1 Polimerizacién in situ

Se prepar6 una serie de nanocompadsitos con GNS via polimerizacion in situ,
basados en las matrices de PPC6, PPC8 y PPC18, con diferentes
incorporaciones de cada comondémero y con diferentes cantidades de GNS, con
el objetivo de estudiar su efecto sobre la actividad catalitica, propiedades
térmicas y mecanicas, en cada una de las matrices. Las polimerizaciones in situ
se realizaron en las mismas condiciones que fueron sintetizados los respectivos
copolimeros sin carga, con la diferencia que ademas se incorporé una
suspension de GNS en tolueno al reactor, antes de adicionar el catalizador,

como ya fue descrito en la seccion experimental.

3.2.1.1 Nanocompésitos a base de PPC8 con GNS

En la Tabla 3.5 se resumen las reacciones de copolimerizacion con carga de
GNS in situ para la matriz de PPC8. Ademéas, se presentan las
caracterizaciones obtenidas por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y

analisis termogravimeétrico (TGA).

Se observa una disminucion de la actividad catalitica, a medida que aumenta la
cantidad de GNS adicionado en la reaccion. Es probable que esto ocurra por la
desactivacion del catalizador metalocénico debido a la presencia de grupos
funcionales polares, que aun poseen las nanolaminas de grafeno, como por
ejemplo, los grupos hidroxilo, que son reactivos frente a un centro metalico,

como circonio. Esto se conoce como envenenamiento del catalizador.
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Tabla 3.5. Reacciones de copolimerizacién de propileno con C8 en presencia
de nanolaminas de grafeno (polimerizacion in situ).

[C8]* GNS® Activ.® My Tc Tm Tonset Tmax

Reaccion  (gemol) (%) (g/mol) (*C) (°C) (°C) (°C)
1 15 - 19950 62100 88 128 438 462
2 15 1,6 16250 - 91 126 433 465
3 1,5 4,4 12570 - 93 127 443 468
4 1,5 11,9 8160 - 95 127 454 477
5 2,4 -- 18410 60100 83 124 431 458
6 2,4 1,0 14070 - 86 125 435 462
7 2,4 4.7 12120 - 88 123 440 466
8 2,4 11,2 6910 - 88 123 445 472
9 3,2 -- 17640 57000 81 123 426 454
10 3,2 1,4 13310 - 83 123 432 461
11 3,2 4,4 8240 - 87 123 441 469
12 3,2 8,9 7920 - 87 122 448 475
13 3,2 10,7 7370 - 92 122 442 468

? Porcentaje en mol de 1-octeno incorporado. ® %m/m de GNS incorporado, obtenido por
analisis residual con TGA. ©Actividad catalitica (kg/mol bar h).

Con respecto a la caracterizacion por DSC, se observa que no hay una
variacion significativa en las temperaturas de fusién para los compadsitos con
igual incorporacion de C8. Sin embargo, la temperatura de cristalizacion tiende
a aumentar con la incorporacion de GNS. Este efecto se debe a que el grafeno
actlia como agente nucleante para la formacion de los cristales, favoreciendo

gue el proceso de cristalizacion ocurra a temperaturas mas elevadas.

Los analisis termogravimétricos se realizaron desde temperatura ambiente
hasta 600 °C, lo que permite obtener el porcentaje real de GNS que poseen los
nanocompasitos, considerando que la masa residual que queda cuando finaliza

el analisis, corresponde al total de carga en la matriz, ya que grafeno no sufre
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degradacién ni pérdida de masa a 600 °C, temperatura a la cual los
copolimeros ya se han degradado en su totalidad. Ademas, el analisis TGA
otorga informacion sobre la degradacion térmica de estos compdsitos. Los
parametros que se calcularon son la temperatura donde se inicia la degradacion
térmica (Tonset), Calculada por el método de las tangentes y que corresponde a
la temperatura en que el polimero ha perdido aproximadamente un 10 % de su
masa inicial. También se calculé la temperatura en que la velocidad de
degradacion alcanza su valor maximo (Tmax), que corresponde al valor maximo
de la primera derivada del analisis TGA. Estos dos parametros permiten
observar que hay aumento de la estabilidad térmica de los compdsitos a
mayores porcentajes de GNS, ya que tanto Tonset COMO Thax aumentan
alrededor de 15 °C. Esto se debe, probablemente, a que la gran estabilidad

térmica que posee el grafeno ha sido transferida, en parte, a estos materiales.

3.2.1.2 Nanocompdésitos a base de PPC6 y PPC18 con G NS

Al igual que en el caso de los compositos con C8, se mantuvieron para estas
matrices las condiciones de polimerizacion originales de los copolimeros sin
carga, por lo que las polimerizaciones se realizaron a 25 °C. A cada una de las
matrices con diferentes incorporaciones de comonomeros se adicionaron
distintas cantidades de cargas de GNS en el reactor. La Tabla 3.6 muestra los

principales resultados de estas polimerizaciones.

Se puede observar nuevamente el efecto negativo que tiene el GNS sobre la
actividad catalitica. A medida que se va aumentado la cantidad de GNS
adicionada al reactor, la actividad catalitica disminuye considerablemente. Sin
embargo, a pesar de que la cantidad de polimero obtenida es menor, esta es
suficiente para realizar las caracterizaciones y medicion de propiedades de
interés en proximas etapas. Ademas, estas reacciones con menor actividad
catalitica generan los compdsitos con mayor contenido de GNS, por lo que son

interesantes de considerar para evaluar sus propiedades.
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Tabla 3.6. Reacciones de copolimerizacién de propileno con C6 y C18 en
presencia de nanolaminas de grafeno (polimerizacion in situ).

[C6]* [C18]* GNS GNS° My Tm T fe

Reaccion @  @mm) A gmoy (0 ¢0)
1 1,7 i i . 11610 97000 133 92 55
2 1,7 - 1 2,1 8441 - 130 94 57
3 1,7 - 2 4.2 8318 - 133 98 60
4 3,1 - - - 11980 84000 119 79 44
5 3,1 - 1 1,9 9202 - 119 80 45
6 3,1 - 2 54 6566 - 119 82 48
7 31 - 25 20 2225 - 118 87 47
8 - 0,8 - - 14600 99000 139 89 48
9 - 0,8 1 40 4361 - 147 115 63
10 - 0,8 2 9,9 3555 - 146 115 58
11 - 3,0 - - 13170 91000 111 64 40
12 - 3,0 0,5 1,5 6052 - 113 73 37
13 - 3,0 1 3,6 4816 - 145 119 61
14 - 3,0 2 14,8 2407 - 110 78 34

9%6mol determinado por “C-RMN; ° masa (g) de GNS adicionados al reactor; © % de GNS
calculado en base a la cantidad de carga adicionada y el rendimiento de la polimerizacion; d
actividad catalitica (kg/mol bar h). Condiciones de reaccién: P = 2,5 bar; Vol=0,5L;t=0,5h;
Al/Zr=1000; 4 pumol de Zr. T = 25 °C.

También se repite la tendencia de aumento de T, debido al efecto nucleante
causado por la presencia de GNS, ya discutido anteriormente. Con respecto a
la Tn, esta no es afectada para una misma matriz, a excepcién de las
reacciones numero 9, 10 y 13, que difieren considerablemente en su valor de
Tm, €n comparacion con los respectivos copolimeros sin carga. Esto significa
gue la matriz posee una estructura diferente, ya que no se ha incorporado el
comondémero de la misma forma, ni en la misma proporcién. Seguramente estos
copolimeros poseen una incorporacion menor de comondémero, ya que Sus
puntos de fusion son mas elevados. Debido a esto, estas tres matrices quedan
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descartadas para futuros andlisis y comparaciones, ya que no se podran
contrastar con el resto de los compasitos.

3.2.1.3 Propiedades mecanicas de los copolimeros si  n carga

Como se menciono anteriormente, uno de los principales objetivos por los que
se utilizaron matrices basadas en copolimeros de PP y alfa-olefinas, como
matriz base para la obtencion de los nanocompdsitos, es la posibilidad de
conseguir un buen comportamiento mecanico. El andlisis que se realizd para
estudiar esta propiedad, consiste en el ensayo de tensién-deformaciéon hasta la

ruptura, utilizando un dinamoémetro.

El ensayo de tension-deformacion proporciona el modulo de Young (E), % de
elongacion a la ruptura (¢) y esfuerzo a la ruptura (o) que, en algunas

ocasiones, coincide con el esfuerzo maximo.

En primer lugar se muestran los resultados de los ensayos realizados para los
copolimeros PPC6 y PPC18 (Figura 3.2).

45
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Figura 3.2. (A) Ensayos de tension-deformacion de homo- y copolimeros;

(B) ampliacion en la zona elastica (modulo de Young).

77



En los ensayos presentados en la Figura 3.2 (A), se puede apreciar que los
polimeros poseen elevados valores de elongacion, por ejemplo, la elongacion a
la ruptura para el homopolimero es aproximadamente 5 veces mayor a su largo
inicial. Para los copolimeros, la elongacion a la ruptura aumenta a medida que
las incorporaciones de comondmero, son mayores. En la figura 3.2 (B) se
puede ver la amplificacion de la zona de deformacion reversible, que
corresponde a muy bajos porcentajes de deformacion. La pendiente de esta
zona lineal corresponde al médulo de Young (E). Para todos los copolimeros
hay una disminucién de E con respecto al homopolimero, siendo esta mucho
mas significativa para PPC18, con un 3,0 % de comondmero. En la Tabla 3.7 se

presentan los valores calculados de E, og Yy € para estos ensayos.

Es importante considerar que las muestras fueron previamente fundidas y
enfriadas rapidamente, para obtener los moldes de las probetas necesarias
para realizar el ensayo (Figura 3.3). Considerando lo anterior, el descenso en
valor del moédulo de Young, a medida que la incorporacion de los comondmeros
aumenta, se relaciona directamente con la pérdida de la capacidad de
cristalizacion que presentan estos copolimeros (ver fc, Tabla 3.4). Por lo tanto, la
inclusion de comondmeros provoca que disminuyan la rigidez y resistencia a la
deformacién. En el caso de PPC18 con 3,0 % de incorporacién, este descenso
resultod ser el maximo, donde su comportamiento se asemeja mucho méas a un
elastomero, ya que su modulo es muy bajo y se deforma de manera importante

a menores esfuerzos que el resto de los materiales.

Tabla 3.7. Propiedades mecéanicas de PP y de sus copolimeros con C6 y C18.

. E (o}
Matriz (MPa) (MPa) (050)
Homopolimero PP 1050+77 30 486
PPC6 (1,7%) 620130 33 744
PPC6 (3,1%) 451+15 29 650
PPC18 (0,8%) 390425 39 864
PPC18 (3,0%) 63+2 22 723

E: Md6dulo de Young, og: tensién a la ruptura, & elongacion a la ruptura
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Figura 3.3. Probeta normalizada (norma UNE-EN ISO 527-2) utilizada en los

ensayos Mmecanicos.

Con respecto al valor de og, en la mayoria de los ensayos, la elongacion a la
ruptura fue a un esfuerzo muy cercano al del homopolimero, con excepcion del
PPC18 (3,0 %), el cual debido a su bajo modulo de Young, requiere menores

esfuerzos para su ruptura.

En cuanto a los valores de elongacion a la ruptura, la presencia de
comondmeros hace que este valor aumente, llegando hasta valores superiores

a 800 %, como en el caso de PPC18.

Por otro lado, el peso molecular parece ser el responsable de que estos
porcentajes sean bastante elevados, ya que si se compara con polipropileno de
peso molecular menor, por ejemplo, alrededor de 70000 g/mol, esta propiedad
disminuye considerablemente’®. En la Figura 3.4 se muestra algunas de las

probetas fracturadas de estos ensayos, con diferentes % de € conseguidos.
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PP con M. ~ 110000 g/mol ( ~ 500 % elongacion)

e —
—

PPC18(0,8%) con Mw ~ 99000 g/mol ( ~ 850 % elongacion)

Figura 3.4. Ejemplos de probetas con diferentes % de elongacion a la ruptura,

segun su peso molecular y composicion.

3.2.1.4 Propiedades mecanicas de los nhanocompaositos

Con el objetivo de estudiar el efecto del GNS como nanorrefuerzo, se realizaron
los correspondientes ensayos mecanicos. Los resultados para algunos
nanocompasitos de PPC6 y PPC18 con GNS se presentan en la Figura 3.5y en
la Tabla 3.8.
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Figura 3.5. Ensayos mecanicos: (A) PPC6/GNS; (C) PPC18/GNS; (B) y (D)
Sus respectivos acercamientos a la zona elastica donde se calcula E.

Tabla 3.8. Propiedades mecanicas de PPC6/GNS y PPC18 /GNS.

Matriz GNS E Os €

%m/m)  (MPa)  (MPa) (%)
PPC6(1,7%) - 620130 33 744
PPC6(1,7%) 21 630+10 32 738
PPC6(1,7%) 4,2 790472 27 535
PPC18(3,0%) i 632 22 723
PPC18(3,0%) 15 95+2 20 554
PPC18(3,0%) 14,8 10045 13 409

E: médulo de Young;

og: tension a la ruptura; ¢: elongacion a la ruptura.
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El GNS incorporado actia como nanorrefuerzo, produciendo un aumento del
modulo de Young. Sin embargo, a pesar de que los materiales son mas rigidos
gue los copolimeros sin carga, se mantiene la ductilidad de los nanocompasitos,

ya que se rompen a elevados porcentajes de elongacion.

Los compdsitos de PPC8 con GNS también fueron sometidos a ensayos
mecanicos. Estos presentan la misma tendencia a medida que aumenta la
carga de GNS™®, con la diferencia que por ser sintetizados a una temperatura
de reaccion mayor, los pesos moleculares son menores, lo que repercute en
sus propiedades mecéanicas, obteniéndose menores valores de elongacion y
mayores modulos de Young. Debido a esto, no se pueden comparar
directamente con los copolimeros que poseen C6 y C18, por lo que estos

resultados se encuentran en la seccién de anexos.

3.2.1.5 Conductividad eléctrica

Unas de las propiedades mas interesantes de grafeno es la conductividad
eléctrica, por lo tanto, se midio la conductividad eléctrica de los nanocompdsitos
con diferentes porcentajes de carga de GNS. La Figura 3.6 muestra los
resultados obtenidos para la conductividad eléctrica medida por espectroscopia

dieléctrica.

Los gréficos de las Figuras 3.6 (a) y (b), muestran que a elevados contenidos
de grafeno, la conductividad eléctrica es mucho mayor y se hace independiente
de la frecuencia aplicada. Esto ocurre cuando se ha sobrepasado lo que se
conoce como umbral de percolacién eléctrica, debido a que la cantidad de
carga dispersa en la matriz posee la concentracion suficiente para generar una
red interconectada de las nanoparticulas, permitiendo el paso de la corriente
eléctrica a través de ellas, provocando que la conductividad aumente en varios
6rdenes de magnitud™*®. Por lo tanto, el material inicialmente aislante, se

transforma en un semiconductor, llegando hasta valores de ~ 103 (S/cm). En las

82



Figuras 3.6 (c) y (d), se observa la conductividad eléctrica con respecto al
contenido de GNS, medido a dos valores de frecuencia. Se puede apreciar que

para ambas matrices se ha logrado sobrepasar el umbral de percolacion

eléctrica.
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Figura 3.6. Conductividad eléctrica de PPC6(3,1%)/GNS y PPC18(3,0%)/GNS:
(@) y (b) respuesta de la conductividad con respecto a la frecuencia; (c) y (d)

conductividad segun el contenido de GNS a 0,1 y 1000 Hz.

3.2.1.6 Microscopia de transmision electronica

La microscopia de transmision electronica (TEM) permite observar el grado de
dispersion de la carga en la matriz. Asi, en la Figura 3.7 (a) se puede apreciar
como el GNS se ha incorporado en la matriz, generando muy pocos

aglomerados. Con mayor acercamiento, se alcanza a observar que las
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nanolaminas de grafeno se encuentran aun apiladas en forma de galeria
(Figura 3.7 ,b).

Figura 3.7. Imagen TEM de nanocompésito PPC8(1,5 %) con 1,6 % de GNS.

3.2.2 Mezcla en estado fundido

Otra metodologia por la cual es posible preparar nanocompositos es la mezcla
en estado fundido. Se opté por emplear esta técnica primeramente con fines
comparativos, respecto a la polimerizacion in situ, por ejemplo, para estudiar las
posibles diferencias en dispersién de la carga y propiedades de nanocompdsito.
Por otro lado, la mezcla en estado fundido permite solucionar algunos
problemas que mostré la técnica in situ, como la desactivacién del catalizador,
lo que no permitié generar nanocompdsitos de composiciones exactas e igual a
las deseadas, ya que esto depende del rendimiento de la polimerizacién, es
decir, de la actividad catalitica, la cual fue dificil de controlar en las reacciones
presentadas en la seccion 3.2.1. Esto signific6 que los nanocompdsitos con alto
contenido en carga se obtuvieron Gnicamente por la disminucion de la actividad

catalitica, causada por la presencia de GNS en la reaccion de polimerizacion.
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La mezcla en estado fundido aparece como el método adecuado para obtener
nanocompositos basados en las diferentes matrices estudiadas y con
concentraciones de carga deseadas, esto con el objetivo de poder medir y
discutir comparativamente las propiedades, en nanocompa@sitos con iguales

porcentajes de carga, para cada una de las matrices.

Se prepararon nanocompasitos via mezclado en estado fundido en base a PP,
PPC6 y PPC18, previamente sintetizados por catalisis metalocénica,

adicionando entre 5y 15 % m/m de GNS.

3.2.2.1 Composicion y estabilidad térmica

Los nanocompasitos obtenidos se caracterizaron por analisis TGA entre 25 y
600 °C, con el objetivo de obtener el porcentaje real de carga por analisis
residual. Ademas, se obtuvo la temperatura de degradacion maxima (Tmax), que
proporciona informacién sobre estabilidad térmica de los nanocompdsitos
(Tabla 3.9).

Al igual que en casos anteriores (método in situ), la estabilidad térmica mejora
con el contenido de GNS para todo los compositos, llegando hasta un aumento
de 32 °C en la temperatura de degradacion, para el caso del homopolimero de
PP. Este aumento no es directamente proporcional al contenido de carga, ya

gue se hace menos significativo a porcentajes de cargas mayores.

Tabla 3.9. Composicion y estabilidad térmica de nanocompdsitos con GNS,
obtenidos por mezcla en estado fundido.

Matrices [C6] [C18] [GNS] @ T max®
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(Yomol) (Yomol) (Yom/m) (°C)

PP - - - 443
PP - - 4,3 464
PP - - 9,4 467
PP - - 13,4 475
PPC6 1,7 - - 456
PPC6 1,7 - 5,0 459
PPC6 1,7 - 9,1 467
PPC6 1,7 - 12,7 474
PPC6 3,1 - - 452
PPC6 3,1 - 53 461
PPC6 3,1 - 8,8 467
PPC6 3,1 - 13,5 472
PPC18 - 0,8 - 450
PPC18 - 0,8 6,6 461
PPC18 - 0,8 9,2 468
PPC18 - 0,8 13,2 474
PPC18 - 3,0 - 447
PPC18 - 3,0 53 459
PPC18 - 3,0 10,3 469
PPC18 - 3,0 15,3 473

(@) Concentracién de GNS y temperatura de degradacion obtenida por TGA.

En la Figura 3.8 se presentan las curvas de degradacion de los analisis TGA de

PP, PPC6 y PPC18 y sus respectivos nanocompadsitos con GNS.
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Figura 3.8. Analisis TGA de nanocompositos con GNS obtenidos via mezcla

en estado fundido.

Las curvas se desplazan hacia la derecha, a medida que aumenta el contenido
de GNS, ya que estos compositos se degradan a mayores temperaturas.
También se observa cdmo la masa residual corresponde al contenido de carga

de GNS.
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3.2.2.2 Tratamientos térmicos Qy S

PP isotactico es un material semicristalino muy sensible al tratamiento térmico
gue reciba en su etapa de cristalizacion, especificamente, a la velocidad de
enfriamiento, ya que dependiendo de esta, PP y sus copolimeros pueden
favorecer diferentes tipos de fases cristalinas, también conocidas como
polimorfos, las cuales ya fueron descritas en el capitulo 1. Con el objetivo de
estudiar la influencia de un tratamiento térmico en la cristalinidad y propiedades
de los nanocompdsitos, se prepararon dos series de muestras, las cuales se
diferencian en la velocidad de enfriamiento en la preparacion de los films
necesarios para su caracterizacion. Como se mencioné en la seccion
experimental, los polimeros son moldeados en una prensa de platos calientes, a
30 °C por encima de su temperatura de fusion y, posteriormente, son enfriados
bajo presion entre estos platos refrigerados. La primera serie corresponde a los
polimeros enfriados con una velocidad bastante elevada, de aproximadamente
50 °C/min, a los que se denomina Muestras Q (del inglés “Fast quenching”). El
segundo tratamiento térmico corresponde una velocidad de enfriamiento lento,

de 2 a 3 °C/min, a los que se denomina Muestras S, (del inglés “slow cooling”).

La Tabla 3.10 muestra las propiedades térmicas determinadas por DSC para
estos nanocompositos, con diferentes tratamientos térmicos, con el fin de
estudiar esta variable sobre las propiedades térmicas de diferentes matrices
con distintos porcentajes de carga de GNS.

88



Tabla 3.10. Propiedades térmicas de nanocompositos con tratamiento

térmicoQ vy S.
| (6] C18] (GNS] Muestras Q Muestras S
matriz m e fo Tm T £
(Y% mol) (% mol) (% m/m)
CC) (C) ()  (°C) (°C) (%)
PP - - - 151 105 57 152 108 70
PP - - 4,3 151 117 58 155 116 72
PP - - 9,4 150 118 63 154 118 73
PP - - 13,4 150 119 61 155 118 74
PPC6 1,7 - - 133 90 55 - - -
PPC6 1,7 - 5,0 132 100 56 - - -
PPC6 1,7 - 9,1 131 102 58 - - -
PPC6 1,7 - 12,7 132 102 55 - - -
PPC6 3,1 - - 122 76 45 124 78 55
PPC6 3,1 - 53 121 87 49 126 86 56
PPC6 3,1 - 8,8 121 87 50 126 87 53
PPC6 3,1 - 13,5 122 89 50 128 89 51
PPC18 - 0,8 - 139 89 50 - - -
PPC18 - 0,8 6,6 136 101 57 - - -
PPC18 - 0,8 9,2 135 105 56 - - -
PPC18 - 0,8 13,2 137 106 54 - - -
PPC18 - 3,0 - 115 71 40 119 71 45
PPC18 - 3,0 53 114 76 39 120 75 42
PPC18 - 3,0 10,3 113 79 40 121 79 44
PPC18 - 3,0 15,3 114 81 40 120 80 45

Muestras Q: velocidad de cristalizacién alta (50°C/min). Muestras S: velocidad de cristalizacién
baja (2-3°C/min).

Las propiedades térmicas de los nanocompdsitos obtenidos via mezcla en

estado fundido, siguen la misma tendencia que presentan los obtenidos via

polimerizacion in situ, es decir independientemente para cada matriz no hay una

variacion en la Ty, con la incorporacion de carga y la T, aumenta su valor por el

efecto nucleante de GNS, ya descrito en secciones anteriores. La fraccion

cristalina no varia de manera importante, lo que significa que, si bien grafeno

actua favoreciendo termodinamicamente la cristalizacion al aumentar los

valores de T;, no necesariamente hace que este proceso ocurra en una mayor

proporcion.
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Con respecto a los tratamientos Q y S aplicados, existen diferencias
importantes que se pueden destacar. El valor de la temperatura de fusion es
mayor para las muestras S, lo cual esta relacionado con que un enfriamiento
lento genera la posibilidad de formar cristales mas grandes y perfectos. Esto
hace que el proceso de fusion ocurra a temperaturas mas elevadas, ya que
estos cristales requieren de mas energia para fundir. También era de esperar
gue la fraccion cristalina sea mayor para los polimeros y copolimeros de
tratamiento S, ya que un enfriamiento lento permite que una proporciéon mayor
del polimero logre generar fase cristalina. Este efecto es mas evidente en el
caso del homopolimero, ya que este posee mayor capacidad de cristalizacién

gue los copolimeros.

Con respecto a la T., no existe variacion significativa, ya que al fundir el
polimero se pierde el historial térmico que posee cada muestra, por lo que los

procesos de cristalizacion son idénticos para muestras Q y S.

En la Figura 3.9 se presentan las curvas para los procesos de cristalizacion y
fusion obtenidas por DSC, correspondientes a los nanocompdsitos recién

descritos con los respectivos tratamientos térmicos.
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Figura 3.9. Curvas obtenidas por andlisis DSC: a) proceso de cristalizacion

para muestras Q; b, c y d) primer proceso de fusion para Muestras Q y S.

En la Figura 3.9 (a) se observa las curvas correspondientes a los procesos de
cristalizacion de los nanocompdésitos con GNS, las cuales se desplazan hacia
temperaturas mayores, en comparacion a sus respectivas matrices sin carga
(efecto nucleante). Estas curvas corresponden Unicamente a muestras Q, ya
gue como se observé en la tabla 3.10 el proceso de cristalizacion no ha sido

influenciado por el tratamiento térmico.
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Con respecto a las curvas de los procesos de fusion, se pueden apreciar
diferencias importantes segun el tratamiento aplicado. Todas las muestras S
exhiben termogramas de fusion bimodal, esto es caracteristico de polimeros
gue presentan polimorfismo en su estructura cristalina. El primer proceso que
ocurre a temperaturas menores, corresponde a la fusion de cristales que forman
una fase ortorrémbica (y) y el segundo proceso a cristales monoclinicos (o)~ El
caso del homopolimero es particularmente interesante, ya que ademas,
presenta un aparente grado de polimorfismo para muestras con tratamiento Q,
pero Unicamente en los compdsitos con porcentajes de mayor carga de GNS
(Figura 3.9, b). Esto podria dar cuenta de que GNS tiene la capacidad de
favorecer la cristalizacion de fase vy, incluso con un tratamiento térmico de
enfriamiento rapido, lo que debe ser confirmado por analisis de difraccion de

rayos X.

En el caso de las muestras Q, especificamente para los copolimeros PPC6-Q y
PPC18-Q, puede observarse otro proceso endotérmico a aproximadamente 50
°C (Figura 3.9, c y d). Este proceso se atribuye a la fusibn de pequefios
cristales, que se suelen formar en un proceso de cristalizacion caracteristico de
polimeros semicristalinos, conocido como templado o recocido, el cual consiste
en la reorganizaciéon o formacién de pequefios cristales, durante un largo
periodo a temperatura ambiente. Cuando un polimero cristaliza por enfriamiento
rapido desde el estado fundido, una fraccion de las cadenas no logra cristalizar
en ese periodo de tiempo, ocurriendo posteriormente a temperatura ambiente,

formando esta fase cristalina mas imperfecta e inestable.

Este proceso no ocurre en los polimeros enfriados lentamente, ya que estos
tienen el tiempo suficiente para formar mayor fase cristalina, mas perfecta y de

mayor estabilidad, la cual no experimenta un posterior proceso de templado.

El analisis calorimétrico por DSC permite comprobar que este pico de fusion
gue presentan las muestras Q, alrededor de 50°C, se debe a un proceso de

templado, ya que al realizar dos ciclos de de calentamiento, solo en el primero
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se registra dicho proceso, desapareciendo posteriormente antes de la segunda

fusion (Figura 3.10).

= Primer proceso de fusion
o = Proceso de cristalizacion
T == Segundo proceso de fusion T
m|2F Pau
Fusion por causa
~
=) del templado —_—
=
=
o
[}
©0
[}
kel
2
=
LL
-2
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

-40 0 40 80 120 160 200

Temperatura (°C)

Figura 3.10. Termogramas de calentamiento y enfriamiento por DSC para
PPC6(3,1 %) con tratamiento Q.

En la Figura 3.10 se observa como, durante el primer calentamiento, se registra
la fusion de los cristales formados por el templado del polimero y luego ocurre
la fusion total de su fase cristalina mayoritaria (Tn,). Posteriormente, durante el
enfriamiento, ocurre la cristalizacion (T¢), para finalmente volver a fundir a su
valor de T, correspondiente. La velocidad de enfriamiento del equipo (20
°C/min) no da el tiempo suficiente para que el proceso de templado ocurra, por

lo cual este no aparece en la segunda fusion.

El segundo ciclo de fusion es requerido, principalmente, para estudiar
propiedades intrinsecas del material, ya que elimina el historial de tratamiento
térmico que tiene el polimero y con la finalidad que sea comparable con otros
materiales en iguales condiciones. Sin embargo, para efectos de esta tesis, la
mayor informacion se obtiene de la primera fusion, ya que ademas de dar

informacion acerca del tratamiento térmico recibido en su etapa de
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termoformado, es muy importante para posteriormente contrastar con
propiedades como el comportamiento mecéanico, ya que este esta condicionado
en gran parte por las caracteristicas cristalinas del material. Por lo tanto, todas
las fracciones cristalinas fueron calculadas a partir de entalpias que se

obtuvieron con el primer ciclo de fusion, incluyendo el proceso de templado.

En la Figura 3.11 se puede apreciar como la segunda fusién elimina el historial

térmico de una muestra que presenta polimorfismo.
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Figura 3.11. Termogramas de calentamiento y enfriamiento por DSC de PP con

9 %m/m de GNS y tratamiento térmico S.

Claramente, en la Figura 3.11 se puede observar las diferentes formas que
presentan ambas curvas de fusion del polimero, en sus dos procesos de
calentamiento. El primero es del tipo bimodal, caracteristico de las muestras S
con polimorfismo a y y. Posteriormente, la segunda fusion tiene una

contribucion mucho menor por parte de los posibles cristales ortorrombicos.
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3.2.2.3 Difraccion de rayos X

Con el objetivo de estudiar més profundamente la cristalinidad de los
materiales, los nanocompasitos fueron caracterizados por difraccion de rayos X,
ya que este analisis permite identificar y cuantificar las diferentes fases
cristalinas presentadas por causa del tratamiento térmico y también por la
adicion de GNS. En la Figura 3.12 se presenta los difractogramas obtenidos por
andlisis DRX, correspondientes a los nanocompositos basados en las 3

matrices estudiadas, con sus correspondientes tratamientos térmicos.
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Figura 3.12. Analisis DRX para nanocompaositos con diferentes tratamientos
térmicos: a) PP/GNS; b) PPC6(3,1 %)/GNS; c) PPC18(3,0 %)/GNS.
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El andlisis de difraccion de rayos X muestra que, en el caso de nanocompdsitos
de PP/GNS, una baja velocidad de enfriamiento y la presencia de GNS,
favorecen la formacién de fase cristalina ortorrémbica (26 ~ 20 °). Si bien todas
las muestras del homopolimero con tratamiento S presentan cristalizacion v, el
pico de difraccion correspondiente a esta fase, se hace mas intenso que el de la
fase monoclinica (o), a medida que la carga de GNS es mayor. La presencia de
fase y incluso en muestras de enfriamiento rapido, demuestra la influencia del
GNS en la formacion de este tipo de cristalizacion, como por ejemplo, las
muestras Q de PP con 13,4y 9,4 %m/m de GNS (Figura 3.12 a).

Un efecto similar se observa para PPC6 y sus nanocompdésitos, aunque en las
muestras S, la fase ortorrombica es mayormente favorecida. En el caso de
copolimeros PPC18, una menor definicion de los picos de difraccion, indica una
menor fraccién cristalina, sobre todo en las muestras Q, aunque de igual

manera se puede distinguir un alto grado de polimorfismo en las muestras S.

Por otro lado, el pico de difraccion que aparece en todos los nanocompdsitos
(26 = 26,5 °), es caracteristico de GNS, ya que corresponde a la difracciéon
causada por la separaciéon de la nanolaminas de grafeno. Por esta razon, este

pico se hace més intenso para mayores concentraciones de carga.

Como fue descrito en la seccién experimental, la sustraccion de la fase amorfa
de los espectros de difraccion permite calcular la fraccion cristalina de los
polimeros. Consecuentemente, es posible integrar individualmente cada pico de
difraccion para, segun sus areas, determinar la contribucion de cada uno de los

polimorfos en la fase cristalina. Estos resultados se presentan en la tabla 3.11.

Luego de determinadas las fracciones cristalinas por DRX (t.*°F), por el método

157,162

de sustraccion del halo amorfo , los célculos para la determinacion de la

concentracion de cada polimorfo, siguieron las siguientes ecuaciones:
fe(y) =(Areay)/Areay+Areqy)- £ (4)

fo(@)= £ fe(y) (®)
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Tabla 3.11. Fracciones cristalinas calculadas por analisis DRX.

Muestras Q Muestras S
: [GNS]
Matices  ogmimy oo fe fo @y RN fe fow
(@ @) (%) (%) (@ @ () @)
PP - 0,64 0,64 - 100 - 0,73 0,30 0,43 41 59
PP 4,3 0,59 0,59 - 100 - 0,69 0,23 0,46 33 67
PP 9,4 058 0,35 0,23 60 40 0,66 0,21 045 32 68
PP 13,4 0,58 0,31 0,27 53 47 0,58 0,19 0,39 33 67
PPC6(3,1%) - 0,50 0,50 - 100 - 0,60 0,22 0,38 37 63
PPC6(3,1%) 53 0,51 0,51 - 100 - 0,56 0,16 0,40 28 72
PPC6(3,1%) 8,8 0,51 0,51 - 100 - 0,54 0,11 0,42 21 79
PPC6(3,1%) 13,5 0,47 0,47 - 100 - 0,52 0,24 0,38 27 73
PPC18(3,0%) - 0,50 0,50 - 100 - 0,58 0,29 0,29 51 49
PPC18(3,0%) 53 0,51 0,51 - 100 - 0,52 0,28 0,24 53 47
PPC18(3,0%) 10,3 0,50 0,50 - 100 - 0,53 0,27 0,26 50 50
PPC18(3,0%) 15,3 0,49 0,49 - 100 - 0,52 0,23 0,29 45 55

Los resultados confirman que dentro de las muestras Q, solo el homopolimero
de PP es capaz de generar cristalizacion tipo ortorrombica, llegando a una
fraccion de 27 %, lo que corresponde a 47 % de su cristalinidad total, cuando el
porcentaje GNS es de 13,4 %m/m, mientras que ambos copolimeros Q, tienen

solamente la fase cristalina monoclinica.

Para las muestras de enfriamiento lento, PP y PPC6 tienen un comportamiento
similar, ya que ambos polimeros forman siempre mayores porcentajes de
cristalizacion vy, la que aumenta con la presencia de GNS, llegando a valores
gue superan el 70 % de la fraccion cristalina. Para PPC18 (muestras S), las

fracciones o y y son mucho més cercanas, proximas a 50% para cada una y sus
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variaciones, producto de la carga GNS, son menos importantes. En general,
PPC18 se ve menos afectado por la carga y el tratamiento térmico, debido a
gue ya posee una menor capacidad de cristalizacion, por causa de la mayor

extension de la cadena de comondmero.

3.2.2.4 Propiedades mecanicas

Al igual que para los polimeros obtenidos por polimerizacién in situ, se
realizaron los ensayos de tension-deformacion. La Tabla 3.12 muestra los
resultados obtenidos en la medicion de los pardmetros anteriormente
estudiados, E (modulo de Young), € (elongacion a la ruptura) y og (tension o
esfuerzo a la ruptura), para todas las matrices de PP, PPC6 y PPC18, sus

respectivos nanocompaositos y tratamientos térmicos.

En general, las propiedades mecanicas que presentan estos materiales tienen
una tendencia similar a la que mostraron los nanocompdésitos preparados por
via in situ, presentados en la seccidén 3.2.1. Los graficos que se muestran en la
Figura 3.13 dan cuenta de estas tendencias del comportamiento mecanico para
cada una de las matrices, con respecto a la cantidad de GNS adicionada y

segun el tratamiento térmico aplicado.
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Tabla 3.12. Propiedades mecanicas de nanocompdsitos obtenidos por mezcla
en estado fundido.

Muestras Q Muestras S
Matriz [GNS] E € o E € o
(%m/m) B B
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa)
PP - 761 +18 802 321 912 + 32 8 371
PP 4,3 886 + 32 6 28+3 1074+£32 8 361
PP 9,4 1093+43 5 292 1158 +18 7 341
PP 13,4 1091 +8 3 2511 124625 4 32+2
PPC6(1,7%) - 565+5 816 29+3 - - -

PPC6(1,7%) 50  710+14 13 25%1 - - -
PPC6(1,7%) 9,1  782%17 9 25+0.4 - - -
PPC6(1,7%) 12,7 898+27 7 25%1 - - -
PPC6(3,1%) - 354+25 845 30+3 479+6 769 33%2
PPC6(3,1%) 53  565+33 553 20+2 609+24 444 25+1
PPC6(3,1%) 88  600+20 502 19+1 594+20 109 21+0.2
PPC6(3,1%) 135 736+14 7 20+02  775+13 23 20%0.2
PPC18(0,8%) - 465+23 757 311 - - -
PPC18(0,8%) 6,6  642+28 387 24+1 - - -
PPC18(0,8%) 9,2 7339 15 24+0.3 - - -
PPC18(0,8%) 13,2  827+7 10 24+1 - - -

PPC18(3,0%) - 144 +5 865 24=x1 210x9 265 15=%1
PPC18(0,8%) 53 164+9 580 20+0.4 190+7 399 18x2
PPC18(0,8%) 10,3 238+3 424 15%2 2208 220 15=%1

PPC18(0,8%) 15,3 323+14 64 11+0.3 260+12 67 131

E: médulo de Young; ¢: elongacién a la ruptura; og: tension a la ruptura.
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Figura 3.13. Propiedades mecéanicas de nanocompdsitos obtenidos por
mezclado en estado fundido: (a) modulo de Young; (b) tensiéon a la ruptura, (c)
elongacion a la ruptura.

El médulo de Young aumenta con el contenido de GNS para todas las matrices
utilizadas. Este aumento es mas evidente en el caso del homopolimero.
También es sobre esta matriz donde se aprecia mas significativamente la
diferencia que se genera entre las muestras S y Q (Figura 3.13, a). Esto
confirma que el aumento del modulo de Young se relaciona con la capacidad de

cristalizacion de los polimeros, ya que si se compara la fraccion cristalina entre
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muestras S y Q, existe una diferencia mayor en el caso de los homopolimeros
(Tabla 3.10). Esta capacidad de cristalizacion disminuye para los copolimeros, a
medida que el tamafio de cadena de comondmero es mayor, por lo que el
incremento del modulo de Young es menos significativo para estos
nanocompaositos y se hace independiente del tratamiento térmico recibido. El
esfuerzo a la ruptura es mayor para los nanocompoésitos mas rigidos y
guebradizos, como los basados en matriz de PP. og tiende a ser menor para las
muestras que tienen mayor elongacion a la rotura, sin embargo, la adicion de
GNS disminuye ligeramente este valor (Figura 3.13, b). Finalmente, los valores
de elongacién a la ruptura mas elevados corresponden a la matriz de PPC18,

siendo esta la menos afectada por el tratamiento térmico (Figura 3.13, c¢).

La elongacion a la ruptura es un parametro que se ve afectado de diferentes
maneras, por lo que amerita un analisis mas detallado. El tratamiento térmico y
la concentracion de GNS, generan un impacto diferente sobre esta propiedad,

dependiendo de la matriz utilizada.

Las matrices de PP, PPC6, y PPC18, sin carga de GNS y enfriadas
rapidamente (muestras Q), poseen similares y elevados valores de elongacion
(~ 800 %). Cuando estas matrices son sometidas a diferentes tratamientos
térmicos y, ademas, se les adiciona GNS como carga, los copolimeros sufren
un menor impacto en la disminucién de la elongacién, ya que tienen un

comportamiento mas cercano a un elastomero.

Los ensayos mecanicos que se muestran a continuacion, demuestran el
comportamiento anteriormente descrito, con respecto a la variacion de la
elongacién a la ruptura, segun la matriz utilizada, concentracion de GNS y

tratamiento térmico (Figura 3.14).

101



Esfuerzo (MPa)

Esfuerzo (MPa)

a) Comportamiento mecanico de matrices sin carga

30 +

[LN]
o

Y
o

——PP-Q
—— PPC6(3,1%)-Q
- PPC18(3,0%)-Q

Elongacién (%)

1 1
200 400 600

1
800

Probeta tamafio

original

PPC6(3,1%)-Q

-—-——-—//

PPC18(3,0%)-Q
L N W

b) Efecto del GNS y tratamiento térmico sobre matri  z de PP

10

-E=PP-s
——PP-Q (~9 % GNS)
| ——PP-S (~9 % GNS)

1 L 1

L

H Probeta tamafio

original

Gl wl] FP-Q(-9%GNS)

' ‘ PP-S (~9 % GNS)

e =G PP-S

Elongacién (%)

6

102



c) Efecto del GNS sobre matrices de copolimeros
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Figura 3.14. Ensayos mecanicos (tensién-deformacién) de nanocompdsitos de
PP, PPC6 y PPC18 con GNS como carga.
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En la Figura 3.14 (a), se observan los valores similares de elongacion que
presentan todas las matrices cuando no poseen carga y han sido enfriadas
rapidamente. Las diferencias en su comportamiento mecénico se basan
principalmente en los valores de E y og, como fue descrito anteriormente.
Posteriormente, en la figura 3.14 (b), la matriz de PP disminuye su elongacion
considerablemente, llegando a valores que van desde 4 a 8 %, cuando es
enfriada lentamente (PP-S) y también cuando se ha incorporado carga de GNS
(PP-Q (~9% GNS)).

Finalmente, en las Figuras 3.14 (c) y (d), se observa cémo las matrices de
PPC6 y PP18, conservan un buen comportamiento mecénico, con elevadas
elongaciones, siendo menos afectadas por el tratamiento térmico y la carga de
GNS. Por lo tanto, la matriz de PP es la mas sensible al impacto que generan
estos dos parametros, lo que se debe a los cambios que se generan en su
cristalinidad, ya que como fue descrito anteriormente, tanto la carga de GNS
como la velocidad de enfriamiento, alteran el porcentaje de fraccion cristalina y
la fraccion de los polimorfos a y vy, siendo PP el mas afectado, situacion que

coincide con los cambios en el comportamiento mecénico.

3.2.2.5 Conductividad eléctrica

Las mediciones de conductividad eléctrica, se realizaron por espectroscopia
dieléctrica. La Figura 3.15 muestra los resultados obtenidos para los
nanocompg@sitos con diferentes concentraciones de GNS y sobre todas las

matrices estudiadas.
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Figura 3.15. Conductividad eléctrica de nanocompdsitos de PP, PPC6 y PPC18
con GNS: (a) y (c) respuesta de la conductividad en funcion de la frecuencia; (b)
y (d) conductividad segun el contenido de GNS, medida a 1 Hz.

En las Figuras 3.15 (a) y (c), se observa la variacion de la conductividad
eléctrica de los materiales, con respecto a la frecuencia del campo eléctrico
aplicado. Los homo- y copolimeros alcanzan la mayor conductividad cuando el
contenido de GNS es entre 13 - 15 %m/m, valores a los cuales la conductividad
eléctrica se hace independiente de la frecuencia. Esto ocurre cuando se

alcanza el umbral de percolacion eléctrica, debido a la formacion de una red
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interconectada de particulas de GNS a través de la matriz polimérica®*®*°".

Ademas, las Figuras 3.15 (b) y (d) muestran la conductividad eléctrica medida a
un 1 Hz, con respecto a la concentracion de GNS. Estos resultados revelan que
PPC18 requiere una mayor concentracion de GNS en comparacion con PPCB6,
para lograr las mismas conductividades (~10 ° S/cm) (Figura 3.15, b). Este
comportamiento se produce para altas concentraciones de GNS (sobre 8
%m/m), es decir, cuando el umbral de percolacion ya ha sido alcanzado. Por lo
tanto, existe un efecto sobre la conductividad eléctrica, causado por el tipo de
matriz. En este caso, la diferencia de longitud de cadena lateral del
comonémero. Por otro lado, PP/GNS puede convertirse en un material
semiconductor, al alcanzar una conductividad eléctrica del orden de 10 S/cm
(Figura 3.15, d).

Los resultados parecen demostrar que la conductividad eléctrica se relaciona
también con el grado de cristalinidad, ya que PP-S posee valores mayores que
PP-Q, para una misma concentracion de GNS y también porque los
copolimeros tienen valores de conductividad més bajos que los nhanocompadsitos

de PP, tendencia que se puede observar en la Figura 3.16.
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Figura 3.16. Conductividad eléctrica de las matrices poliméricas, con respecto a
la concentracion de GNS.
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3.3 SISTEMAS DE CATALIZADORES SOPORTADOS, PARA LA S INTESIS
DE POLIPROPILENO

Uno de los objetivos aqui propuestos es el estudio de nuevos soportes para la
catalisis en la polimerizacién de PP. El soporte elegido para este estudio es una
silice mesoporosa, del tipo MCM-41, de tamafio de particula hanométrico. Su
estudio se divide en varias etapas: en primer lugar, se realiz0 una
caracterizacion de esta, principalmente de sus parametros texturales.
Posteriormente, se estudiaron una serie de metodologias de impregnacion del
catalizador metalocénico sobre estas nanoparticulas, para conseguir el sistema
heterogéneo y luego se realizaron los ensayos de polimerizacién, con el fin de
corroborar la actividad catalitica de este sistema. Finalmente, se realiz6 la
caracterizacion de los nanocompdsitos obtenidos, ya que las nanoparticulas de

soporte quedan incorporadas y dispersas en la matriz de PP.

3.3.1 Caracterizacion de nanoparticulas de MCM-41 ( NMCM-41)

La NMCM-41 fue caracterizada por analisis de adsorcion de nitrogeno. En la
Figura 3.14 se presenta la isoterma de adsorcion-desorcion y en la Figura 3.18,

la distribucion del tamafio de poro obtenida por el método BJH.

En la isoterma se puede apreciar una pequefia histéresis, lo que indica que los
procesos de adsorcidon y desorcion son muy similares. Esto es caracteristico de
una silice mesoporosa del tipo MCM-41, que posee poros en forma de

canales®®.
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Figura 3.18. Distribucion de tamafio del diametro de poro de NMCM-41.

La Figura 3.18 muestra que el diametro de poro posee una estrecha
distribucion, con un valor maximo de volumen adsorbido de 2,7 nm de diametro.
Otros parametros interesantes son el area superficial y volumen de poro,

presentados en la Tabla 3.13.
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Tabla 3.13. Parametros de la NMCM-41.

Area Superficial @  Volumen de poro ®  Diametro de poro ®
(m?/g) (cm®/g) (nm)
734 0,47 2,7

@Area superficial obtenida por el método BET; ® parametros obtenidos por el método BJH.

El area superficial es muy elevada y muy cercana a lo reportado en literatura

para este tipo de materiales con tamafios de particula nanométrico®3.

3.3.2 Estudio de metodologias de impregnacion de M  e;Si(Ind)2ZrCl,
sobre NMCM-41

El propésito fundamental de este estudio es fijar el catalizador sobre el soporte
de NMCM-41, como también que el soporte utilizado pueda actuar como
nanocarga, para obtener nanocompdésitos. Para esto fue necesario realizar un
estudio de metodologias de impregnacion y obtener un catalizador heterogéneo

eficiente en la polimerizacion de propileno.

Se estudiaron tres metodologias para realizar la impregnacion. En las dos
primeras se prepararon los sistemas Cat-A y Cat-B, las cuales se diferencian
experimentalmente en la temperatura de secado del soporte y concentracion del
catalizador. Como ya fue descrito en la seccién experimental, para ambos se
determinaron los rendimientos de impregnacion. Estos se presentan en la
Tabla 3.14.

La tercera metodologia, sistema Cat-C, consiste en realizar la impregnacion del
catalizador minutos antes de incorporar las nanoparticulas dentro del reactor de
polimerizacion. Tomando en cuenta que las metodologias anteriores
permitieron conocer la capacidad de impregnacion que posee la NMCM-41, se
utilizaron ahora menores concentraciones de Zr, para asegurar un 100 % de
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rendimiento en la impregnacion. Experimentalmente, esto se pudo constatar al
realizar un andlisis de polimerizacion con el sobrenadante del soporte recién
impregnado, el cual no registré actividad catalitica, indicando que no existe
catalizador disuelto en fase homogénea. Esta técnica permite modificar la
cantidad de soporte que se desea incorporar y, asi, obtener nanocompdsitos
con diferentes porcentajes de carga. Ademas, permite controlar la

concentracion de catalizador que se desea utilizar en la polimerizacion.

En la Figura 3.19 se representa un esquema de las metodologias de

impregnacion descritas.

Soporte seco a alta temperatura

Sistemas Cat-A Y Cat-B (sportes pre-tratados con MAO!

Sistema Cat-C (Metaloceno pre-activado)
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g “ MAO 8 iHa clna n

CATALIZADORACTIVO

CATALIZADOR
SOPORTADO

N

Figura 3.19. Metodologias de impregnacion, para sistemas soportados: Cat-A,
Cat-B y Cat-C.
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Tabla 3.14. Resultados de la impregnacién de MCM-41 para Cat- A y Cat-B.

Catalizador [Zr] esperada [Zr] real Rendimiento
(Yom/m) (%om/m) impregnacion
(%)
Cat-A 0,7 0,43 61,4
Cat-B 0,5 0,36 72

®Concentracion de Zr obtenida por ICP.

El analisis ICP muestra que el porcentaje de Zr es menor al esperado para
ambos sistemas. Esto indica que el soporte posee una determinada capacidad
para impregnarse con metaloceno. La concentracion real de Zr obtenida por
ICP permite calcular el rendimiento de impregnacion, el cual resulté ser mayor
para Cat-B, atribuyéndose esto a que la temperatura de secado fue menor,
permitiendo una concentracion optima de grupos silanol (£Si-OH) para fijar el
catalizador a la superficie de las nanoparticulas.

3.3.3 Reacciones de polimerizacion de propileno

Esta etapa consinti6 en realizar ensayos de polimerizacion con los
catalizadores soportados Cat-A y Cat-B, para el estudio del efecto de la NMCM-
41 como soporte, evaluando la actividad catalitica e influencias en el peso
molecular. Los resultados de estas polimerizaciones se muestran en la Tabla
3.15.

En primer lugar se puede observar que ambos catalizadores muestran
actividades cataliticas bastante menores que las del sistema homogéneo
presentado en las secciones 3.2 y 3.1. Esto sucede debido a que no todo el
catalizador soportado se encuentra activo en la superficie de NMCM-41 para
reaccionar con el monémero. Se postula que parametros difusionales y posible

desactivacion del metaloceno disminuyen la actividad catalitica.
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Tabla 3.15. Resultados de polimerizaciones con catalizadores impregnados
sobre MCM-41.

catalizador T t Rendimiento Actividad My

(°C) (h) (g de PP) (kg/n z bar. h) (g/mal)
Cat-A 25 1 9,5 237 114800
Cat-A 50 1 11,9 297 64700
Cat-A 50 15 17,3 288 61800
Cat-A 40 15 14,8 246 79800
Cat-B 40 1 17,8 557 82900
Cat-B 25 1 17,1 554 121300

Condiciones de polimerizacion: P=3,4 Bar; Vol = 0,5L; Al/Zr = 1000; mol de Zr: Cat-A=12 pmol,
Cat-B = 9 umol.

El comportamiento del Cat-A demuestra que no hay una variacion importante en
su actividad catalitica. Al igual que en los casos anteriores, el maximo de
actividad la presenta a mayores temperaturas de reaccion, pero sus pesos
moleculares descienden, luego, con el aumento del tiempo de reaccion se
puede obtener mayor masa de polimero (rendimiento), lo que expresado en

valores de actividad, sigue sin generar una variacion significativa.

Con respecto a Cat-B, el cual posee menor cantidad de Zr impregnado, como
ya se present6 en la Tabla 3.14, se puede ver que genera una mayor actividad
catalitica que Cat-A. Esto se puede atribuir al efecto anteriormente discutido,
acerca de la modificacion superficial que sufre el soporte al haber sido secado a
temperaturas menores, lo que finalmente influye en que el catalizador se
encuentre mas expuesto en la superficie y disponible para reaccionar. Por lo
tanto, se puede deducir que la impregnacién para Cat-B resultd ser mas
adecuada para la polimerizacion de polipropileno, no tan solo por su mayor
actividad, sino porque ademas este presenta pesos moleculares mayores, en
alrededor de 10.000 g/mol en comparacion con los obtenidos en reacciones

homogéneas, a una misma temperatura de reaccion.
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3.3.4 Obtencion de nanocompositos PP/NMCM-41 utiliz  ando Cat-C

Los estudios de Cat-A y Cat-B permitieron conocer la capacidad de
impregnacion de las nanoparticulas. Posteriormente, se prepar6 Cat-C,
ajustando la concentracion de catalizador segun lo deseado y la cantidad de
soporte para la preparaciéon de nanocompdsitos. Esta técnica se ha optimizado,
de manera que el tiempo de impregnacion es mucho menor y ademas, permite
prescindir de los procesos de lavado y secado que las metodologias anteriores
requieren. La Tabla 3.16 muestra los resultados de los ensayos de

polimerizacion realizados con esta metodologia.

Tabla 3.16. Resultados de polimerizaciones con catalizador Cat-C.

Reaccion mol Zr Rendimiento NMCM-41 Actividad My
(umol) (g de PP) (%m/m)®  (kgPP/n.bar. h)  (g/mol)
1 5 13,1 5 1009 111.100
2 5 6,4 9,5 493 96.700
3 6 19,3 2,4 1276 110.400
4 6 12,6 4,4 833 100.900

Condiciones de polimerizacién: P=2,5 Bar; Vol = 0,5 L; Al/Zr=1000; t = 1 h; T = 25 °C. ® NMCM-
41 determinado por TGA (%m/m).

Los resultados muestran que se consiguieron actividades mas elevadas que los
catalizadores soportados con las metodologias anteriores. Posiblemente, al
realizarse la impregnacion minutos antes de ser incorporados al reactor de
polimerizacion y la eliminacion de los procesos de lavado y secado, hacen que
la manipulacioén del catalizador sea mucho mas simple, lo que puede evitar una

posible desactivacion del catalizador.

Por otra parte, cuando se aumenta la cantidad de carga de NMCM-41 hay una
disminucion en la actividad catalitica (ver reacciones 1 y 2), por lo tanto, hay
una desactivacion del catalizador en presencia de las nanoparticulas de MCM-
41, pero al aumentar levemente la cantidad de mol de Zr, es posible obtener

mayor cantidad de polimero (reaccién 3 y 4). Esta técnica resultd apropiada
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para obtener nanocompdsitos con diferentes porcentajes de incorporacion, lo
gue se pudo corroborar por el analisis termogravimeétrico presentado en la
Figura 3.20.
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Figura 3.20. (A) Andlisis TGA de nanocompasitos (PP/NMCM-41) obtenidos

con Cat-C; (B) ampliacion de la zona residual del analisis.

Como se puede apreciar en el analisis TGA, las muestras mantienen un residuo
luego de su descomposicidn total, lo que corresponde a NMCM-41 que queda
incorporada en la matriz de PP. Ademas, se puede ver el efecto de la
nanocarga en la estabilidad térmica de estos nuevos materiales, que para este
caso hace disminuir la temperatura de descomposicibn a porcentajes de

incorporacion mas elevados.

3.3.4.1 Microscopia TEM

En la Figura 3.21 se puede observar las imagenes correspondientes a

microscopia TEM de un nanocompgsito con un 9,5 % m/m de NMCM-41.
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Figura 3.21. Imagenes de microscopia TEM de PP/NMCM-41 (9,5 %m/m).

En la imagen de la Figura 3.21(A) se puede observar que las particulas se
distribuyen formando pequefios aglomerados dentro de la matriz polimérica.
Con un acercamiento mayor (imagenes B, C y D), es posible distinguir cada
unidad, donde ademas se observa que poseen tamafos de aproximadamente
50 nm.
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3.3.4.2 Propiedades de nanocompdésitos PP/NMCM-41

La optimizacion de la metodologia de polimerizacion con el sistema
heterogéneo “Cat-C”, permitio la sintesis de una serie de nanocompdsitos
PP/NMCM-41, con diferentes concentraciones de nanoparticulas, con el
objetivo de estudiar la influencia de la carga en las propiedades del producto
final. La Tabla 3.17 resume los resultados de la evaluacion de las propiedades
térmicas y mecanicas, con respecto a la concentracion de NMCM-41 en el

nanocompg@sito. Ademas, se determino el peso molecular y su polidispersidad.

Tabla 3.17. Propiedades fundamentales de nanocompdsitos PP/NMCM-41.

wiesra | TMOM-AITTTWL T T Te T Toma” E e o

(Yom/m) (g/mol) G (O ) (O (Mpa) (%) (Mpa)

PP 0,0 110000 1,4 151 105 57 401 76118 802 32%l
PP/NMCM-41 1,3 110000 1,8 150 109 63 412 884+19 8 30+2
PP/NMCM-41 1,6 114000 19 151 108 58 426 8767 10 31t1
PP/NMCM-41 2,6 110000 1,7 148 108 65 434 912+4 6 30%1
PP/NMCM-41 3,0 110000 1,8 149 113 62 435 944%26 7 32t1
PP/NMCM-41 5,9 97000 2,0 146 110 70 404 935:16 5 29%1

# Resultados obtenidos por analisis TGA; f. calculada segln entalpia de la primera fusion.

Se puede observar que, si bien no hay una influencia importante en el peso
molecular promedio, si se genera un leve aumento de la polidispersidad. Esto
se puede relacionar con un efecto secundario de la desactivacion del
catalizador. Como se explicé anteriormente, las reacciones de polimerizacion en
fase heterogénea poseen una limitante en cuando a la difusién del monémero
hacia el centro activo, que va en aumento a medida que el polimero crece
alrededor de la particula, lo que puede limitar el crecimiento de algunas
cadenas, generando un menor tamafio. Este efecto es leve, ya que no alcanza
a disminuir el valor del peso molecular promedio, pero si indica una menor
semejanza entre los sitios activos durante el crecimiento del polimero, por lo

gue se generan cadenas con una distribuciéon de tamafios mayor.
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Con respecto a las propiedades térmicas, la temperatura de fusion no sufre
variaciones significativas con adicibn de NMCM-41, en cambio la T,
experimenta un leve aumento, por lo que al igual que en el caso de GNS, existe
un efecto nucleante. Por otro lado, la temperatura de degradacion (Tonset),
aumenta hasta en 34 °C con respecto a PP, cuando se ha adicionado una
carga de 3 %m/m. Sin embargo, cuando la carga es mayor (5,9 %m/m),
predomina el efecto que cataliza la degradacion, como el de las zeolitas que se

utilizan en pirdlisis y craqueo, por lo que la Tonset VUelve a descender.

Las propiedades mecéanicas no son las mejores, como lo que se espera para el
uso de un nanorefuerzo, ya que el médulo de Young aumenta levemente con
respecto a la carga, ademas, una gran desventaja que se genera, es la drastica
caida de la elongacion a la ruptura, transformando estos nanocompdsitos en

materiales muy quebradizos.

La razon por la cual NMCM-41 no genera los resultados esperados como
refuerzo mecéanico, podia ser el alto grado de aglomeracion de las
nanoparticulas, visto anteriormente por microscopia TEM, donde se aprecia, en
general, una mala dispersion de las particulas en la matriz polimérica. Por lo
tanto, el comportamiento de estos materiales se asemeja mas a un
microcompdsito, ya que cada aglomerado se comporta como una particula
individual. Por las concentraciones de carga estudiadas, no se generan cambios

significativos ni favorables en el comportamiento mecanico.

Los ensayos y graficas individuales de las propiedades presentadas en la Tabla

3.17 se encuentran en la seccion de anexos.
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES

Con respecto a la obtenciébn de nanocompdésitos con GNS como carga, las

conclusiones generales son las siguientes:

La sintesis de matrices basadas en copolimeros de PPC6 y PPC18, para su
uso en la preparacion de nanocompdsitos con GNS como carga, permite
obtener materiales conductores de electricidad, que ademas presentan
aumentos en la temperatura de cristalizacion y mejoras en su estabilidad
térmica. Estos materiales también poseen un excelente comportamiento
mecéanico, lo que permite adicionar mayores porcentajes de carga, sin

afectar significativamente su elasticidad.

El comportamiento mecanico puede ser controlado segun el tipo de
comonomeéro, su concentracion en la matriz de PP y el porcentaje de carga
adicionado. De esta manera, se mantiene la versatilidad caracteristica de
estos materiales del tipo poliolefinicos, ya que es posible disefiar un
nanocomposito de caracteristicas especificas, segun las propiedades

deseadas para una determinada aplicacion.

Otras conclusiones especificas a considerar son:

La disminucién de la temperatura de reaccion, lleva a pesos moleculares
mayores en las reacciones de homo- y copolimerizacion de PP con alfa-

olefinas.

Las propiedades mecénicas de los copolimeros cambian segun la
incorporacién de las alfa-olefinas y sus tamafios: el médulo de Young
decrece y la elongacion a la ruptura aumenta, para comondémeros de mayor

longitud de cadena.
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» EIl efecto que provoca el largo de cadena de los comonomeros en las
propiedades mecanicas, adquiere mayor importancia cuando las
incorporaciones bordean el 3 % mol, siendo la matriz compuesta por
PPC18, la menos afectada en cuanto a la pérdida de elasticidad y aumento

en la fragilidad con la incorporacion de carga de GNS.

» La velocidad de enfriamiento en el proceso de cristalizacion desde el estado
fundido, es determinante en la cristalinidad de los nanocompdsitos
obtenidos, principalmente los basados en homopolimero de PP, donde un
enfriamiento lento favorece la cristalizacion de la fase ortorrombica sobre la

monoclinica.

» La polimerizacién in situ y mezcla en estado fundido presentan tendencias
muy similares con respecto al cambio que genera la adicion de GNS en sus
propiedades, por lo que la conveniencia entre utilizar una de estas dos
técnicas, difiere en los costos y desventajas que puedan tener cada una.
Por ejemplo, la disminucién de la actividad catalitica en la polimerizacion in
situ o el proceso de fundicion adicional para la mezcla en estado fundido, lo

gue se pude traducir en un costo energeético.

Con respecto a la utilizacion de NMCM-41 como nanocarga Yy soporte de

catalizadores metalocenos, las conclusiones son las siguientes:

» Se demuestra que las nanoparticulas de silice mesoporosa NMCM-41, son
adecuadas para su uso como soporte en la preparacion de catalizadores
metalocénicos heterogéneos y que ademas la metodologia de impregnacion
estudiada, permite el control de la concentracion de catalizador y cantidad
de nanoparticulas deseadas en el compdsito final. Esta metodologia es
experimentalmente mucho mas simple que la mayoria de los

procedimientos descritos en literatura, ya que disminuye considerablemente
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el numero de etapas y tiempo de reaccion, durante la impregnacion del

catalizador sobre el soporte.

El sistema “Cat-C” es el mas conveniente para la polimerizacion de
propileno, ya que genera actividades cataliticas mayores que los otros
sistemas estudiados. Sin embargo, el pequefio tamafo de las
nanoparticulas, hace que no se obtenga una dispersion 6ptima, por lo que
los cambios y mejoras en las propiedades del material, son menos

significativos.
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ANEXOS

Anexo 1. Caracterizacion de GNS

Las nanolaminas de grafito fueron obtenidas mediante un proceso de
intercalacién de grafito natural, con una mezcla de acidos sulfurico y nitrico (4:1,
v/v) y una posterior expansion térmica a 1000° C. Finalmente son tratadas en
un bafio de ultra sonido en una suspension de etanol, para su mayor

exfoliacion®-104,

A continuacion se presenta algunas caracterizaciones realizadas por el grupo
de colaboraciéon del Instituto de Quimica de la Universidad Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, Brasil. A cargo de la profesora Griselda B.

Galland®®1%4,

\
3 ey
AccV  Spot Magn  Det WD — 5 pm

200kV 30 10000x SE 112

(@) (b)

Figura A.1. Imagenes de grafito. (a): microscopia de barrido electrénico; (b):

microscopia de transmisién electrénica®%,
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H,S0 /HNO,

(b) Intercalated (c) Expanded graphite (d) Graphite after the
graphite flake ultrasound treatment

Figura A.2. Esquema de expansion del grafito®.
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Anexo 2. Espectros de

Homopolimero de PP
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Figura A.3. Espectros de *C RMN de homo- y copolimeros de PP con alfa-

olefinas.
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Fraccion relativa

Fraccion relativa

Anexo 3. Distribucién de peso molecular (GPC)

Homopolimero de PP
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PPC8
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Figura A.4. Curvas de distribucion de peso molecular.
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Anexo 4. Ensayos mecanicos tension-deformacion den ~ anocompdésitos
con GNS basados en PPC8

. [GNS] E oe e
Matriz (% m/m) (MPa) (MPa) (%)
PPC8 (2,9%) i 532441 23 730
PPC8 (2,9%) 1,4 571411 25 620
PPC8 (2,9%) 4.4 710433 21 400
PPC8 (2,9%) 10,7 811+49 19 6
PPC8 (2,9%) 17,5 1002426 25 7
204
154
E‘LU ]
< 104
b p
5.
] 0
04

0 100 200 300 400 500 600 700 800
& (%)

Figura A.5. Ensayos mecanicos para nanocompoésitos con GNS, basados en y
PPC8 de peso molecular ~ 60000 g/mol **°.
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Anexo 5. Caracterizacion de nanocompositos de PP/NM  CM-41

—— PP/NMCM-41 (1,3 % m/m)
—— PP/NMCM-41 (1,6 % m/m)
PP/NMCM-41 (2,6 % m/m) - 0,5Wig
—— PP/NMCM-41 (3,0 % m/m)
PP/NMCM-41 (5,9 % m/m)
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Figura A.6. Curvas de andlisis DSC para nanocompdsitos PP/NMCM.41. (a):

proceso de primer ciclo de fusién; (b): procesos de cristalizacion.
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Figura A.7. Ensayos mecdanicos para nanocompositos PP/NMCM.41

139



