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Resumen

En el presente trabajo se estudié la sintesis de copolimeros de etileno/1-hexeno y etileno/1-
octeno en suspension o“slurry”, utilizando el sistema catalitico
(n-BuCp),ZrHAIH,/S10,/MAO, con hidrégeno (H;) como controlador de peso molecular. Las
polimerizaciones se llevaron a cabo a tres niveles de reaccién, a escala de quimica
combinatoria, en un equipo Parallel Polymerization Reactor (PPR) utilizando reactores de 6
mL de capacidad. A nivel laboratorio en un reactor de 600 mL y a nivel piloto utilizando un
reactor calorimétrico de acero inoxidable de 5 gal. Con los copolimeros obtenidos a nivel
laboratorio y piloto, se pudieron evaluar las propiedades fisicas y mecanicas comparando con

el polietileno de alta densidad (HDPE) obtenido bajo condiciones similares de polimerizacion.

Las reacciones de copolimerizacién a nivel de quimica combinatoria ayudaron a obtener una
mejor aproximacién de las condiciones a las cuales se obtienen altas actividades y
productividades cataliticas (>3,000 KgPE/molZr*hr) con el sistema
(n-BuCp),ZrHAIH,/Si0,/MAO. Los resultados obtenidos en el PPR sirvieron como base para
escalar las reacciones a nivel laboratorio, en donde la actividad catalitica mostrd ser menor
comparada con la obtenida a nivel de quimica combinatoria por efecto de la disminucion de la

presidon de mondmero en el reactor de vidrio.

Las reacciones de copolimerizacion a mvel piloto, presentaron un aumento en la actividad y
productividad catalitica al incrementar el porcentaje de adicién de co-monémero, asi como al
cambiar de 1-hexeno a 1l-octeno. Estos copolimeros presentaron una disminuciéon en las
temperaturas de fusion y cristalizacion con respecto a las del HDPE, asi como también en sus
entalpias de fusién. La incorporacion de co-mondmero se confirmé mediante la
caracterizacién de la microestructura de los copolimeros por RMN de '°C, en donde se
observd la presencia de ramificaciones de cadena corta para las reacciones con 1-hexeno y
copolimeros de cadena larga para los obtenidos con 1-octeno, mostrando bajos contenidos de

incorporacion de co-mondmero entre 0.5-1.3% mol.



La densidad, comportamiento reoldgico y propiedades fisicas y mecanicas, como modulo de
flexion, y tension-elongacion de los copolimeros obtenidos con ambos co-monémeros,
mostraron caracteristicas diferentes al HDPE mas cercanas a los polietilenos lineales de
mediana densidad (MDPE).



Introduccién

La sintesis de poliolefinas obtenidas con sistemas cataliticos metaloceno/metilaluminoxano
(MAO) ha permitido obtener polimeros con propiedades mejoradas en comparacion con las
obtenidas con los catalizadores Ziegler-Natta tradicionales. Los sistemas cataliticos activados
con MAO en solucion, presentan muy alta actividad catalitica, dando lugar a polimeros de

estructura uniforme y distribuciones estrechas de pesos moleculares.

Aunque la mayoria de los catalizadores metalocenos en solucion tienden a ser mas activos, los
sistemas homogéneos presentan serios problemas de operacion en los reactores de
polimerizacion, debido principalmente a la baja densidad de masa de los polimeros obtenidos
(particulas muy finas) lo que dificulta el procesamiento de los materiales y genera problemas
en los ductos de transporte internos. Otra desventaja de los sistemas de polimerizacién en
solucion son las grandes cantidades de co-catalizador (MAO) requerido para activar y

estabilizar el sistema catalitico.

La inmovilizaciéon 6 heterogenizacion del sistema metalocénico en silica ha sido la solucion
técnica y econémica para corregir los problemas anteriores, ya que se obtiene una mejora en la
morfologia, densidad aparente y tamafio de particula del polimero, ademas de requerir

menores cantidades de co-catalizador para su activacion.

Entre las poliolefinas, el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) es actualmente el
copolimero de mayor valor agregado comparado con el HDPE y el LDPE. Las principales
aplicaciones de este copolimero son como peliculas estirables y termo-encogibles, en telones
agricolas y peliculas de invernadero debido a su gran resistencia a la tension, rasgado y baja

elongacion.

El LLDPE sintetizado con catalizadores metalocenos o de sitio tinico, presenta propiedades
superiores a los LLDPE obtenido mediante catalizadores Ziegler-Natta, debido a que los

primeros incorporan méas homogéneamente al co-mondémero en las cadenas de polimero, por



lo que esta diferencia en su microestructura, hace que presenten diferencias considerables en

cuanto a sus propiedades fisicas y mecanicas.

En éste trabajo se sintetizaron y caracterizaron copolimeros de etileno/1-hexeno y etileno/1-
octeno (LLDPE) utilizando el pre-catalizador hidruro alumohidruro de bis(n-
butilciclopentadienil) zirconoceno soportado en silica modificada con MAO [(n-
BuCp),ZrHAIH./S10,/MAQ], el cual, hasta la fecha sélo habia sido probado en la sintesis de
polietileno de alta densidad (HDPE). El sistema catalitico fué probado a diferentes etapas de
escalamiento, llegando a evaluar las propiedades fisicas y mecanicas de los copolimeros
obtenidos con 1-hexeno y l-octeno, comparados con el correspondiente homopolimero
(HDPE). El comportamiento reoldgico y fisico-mecanico fué¢ comparable a lo reportado en la

literatura para polietilenos lineales de baja densidad obtenidos con metalocenos.



1.-Antecedentes

En los aflos 50’s los cientificos Ziegler y Natta realizaron intensas investigaciones sobre ¢l
desarrollo de nuevos sistemas cataliticos con metales de transicion para la obtencion de
nuevos plasticos, con diferentes propiedades fisicas y mecénicas. Desde entonces las
poliolefinas han sido cada vez mas demandadas por la sociedad debido a su amplio rango de
aplicaciones. Algunos ejemplos de los plasticos de mayor demanda en el mundo son el
polietileno (PE), polipropileno (PP), policloruro de vinilo (PVC), entre otros. Sin embargo el
PE es actualmente uno de los materiales plasticos mas usados debido a su bajo costo, alta
reciclabilidad, facilidad de obtencion y propiedades mecanicas!'). Desde 1996 el PE mostré un
crecimiento anual del 5% vy a la fecha continda con una alta demanda en los mercados

mundiales'

, Ya que tiene excelentes propiedades eléctricas, muy buena resistencia a
disolventes organicos y a compuestos quimicos, es flexibles, translucido y de peso ligero.

El PE se puede obtener mediante polimerizaciones con radicales libres, iniciadores catidnicos
y por coordinacién, por procesos de polimerizacion de alta y baja presion con catalizadores
Phillips, Standard oil, Ziegler-Natta y de sitio iinico (metalocenos y catalizadores de geometria
constrained CGC). Cada uno de estos produce diferentes grados de PE como: polietileno de
alta densidad (HDPE por sus siglas Inglés High Density Polyethylene), polietileno de baja
densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno lineal de muy baja
densidad (VLDPE) y polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE). Todos estos grados
de PE tienen diferentes rangos de temperatura de fusién (Tn) y de cristalizacion (T;),
densidades, grados de cristalinidad y en general, diferentes propiedades fisicas y mecénicas,
por lo que a cada grado le corresponden diferentes aplicaciones.

A continuacidon se describen brevemente los grados de polietileno mas utilizados, sus

mecanismos y procesos de polimerizacion.

1.1 Gradeos de Polietileno (PE)

1.1.1 Polietileno de Alta Densidad (HDPE)

Este material tiene una estructura lineal muy ordenada con pocas ramificaciones (Fig.1.1),

que ademas, son muy cortas, por lo que es un material altamente cristalino. La temperatura de



fusion de este plastico es de 130-136°C y se caracteriza por tener densidades entre 0.940-0.970

g/em’ P!

Figura 1.1- Polietileno de Alta Densidad (HDPE)

El HDPE presenta alta resistencia al ataque de agentes quimicos, la cual mejora con el
aumento de la densidad y el peso molecular, resiste muy bien los acidos (no oxidantes) y bases
fuertes. Sin embargo, los halégenos y las sustancias altamente oxidantes como acidos
inorganicos concentrados (acido sulfurico, perclorico etc.) atacan a este plastico. El HDPE es
insoluble en la mayoria de los disolventes, excepto hidrocarburos aromaticos y halogenados,
aceites, grasas y ceras. Es parcialmente o totalmente soluble en disolventes como: xileno,
triclorobenceno, octano, cloruro de n-hexilo, dimetilpentano, ciclohexano por mencionar
algunos. Algunas aplicaciones en el sector del envase y empaque son en bolsas de mercancia
asi como para basura, botellas para leche y yogurt, cajas para transporte de botellas, envases
para productos quimicos, detergentes, limpiadores y frascos para productos cosméticos. En la
industria eléctrica se usa como aislante de cables y alambre, para conexiones y cuerpos de
bobinas. En el sector automotriz se usa en contenedores de aceite y gasolina ademds de

tanques para agua y mangueras.m

1.1.2 Polietileno de Baja Densidad (LDPE)

El LDPE es un polimero termoplastico con densidad en el rango de 0.910-0.925 g/cm’, este
material aunque es considerado semi-cristalino tiene una estructura en su mayor parte amorfa,
por lo que su apariencia es translucida. El LDPE (Fig.1.2) presenta una cantidad considerable
de ramificaciones que no permiten la formacion de cristales por lo que se obtiene un material

con densidades relativamente bajas, con ramificaciones de grupos etilo y butilo.™

Figura 1.2.- Polietileno de Baja Densidad (LDPE)



El LDPE tiene un punto de fusion entre 105-110°C, resiste a la mayoria de los disolventes
inorganicos, cidos débiles y sales en cualquier concentracion. A altas temperaturas es soluble
en disolventes organicos alifaticos, aromaticos y especialmente clorados. Las aplicaciones que
se le dan a este material en el sector del envase y empaque son en particular como pelicula
para forro, pelicula termo-encogible y estirable, botellas, bolsas y tapas para botellas. En la
industria eléctrico-electrénica se utiliza como aislante para cables y conductores. En la

agricultura se usa como pelicula para invernadero, tuberias de riego y sistemas de irrigacién.[‘”

1.1.3 Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE)

Este es un copolimero que se obtiene de la polimerizacion del etileno con una a-olefina,
como por ejemplo: 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno y 4-metil penteno, entre otras. La
microestructura de este material (Fig.1.3) permite su cristalizacion parcial, modificando las
propiedades y también su comportamiento reoldgico. La estructura descrita conforma un

material con cualidades intermedias entre el HDPE y el LDPE. !
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Figura 1.3.- Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE)

Las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo la copolimerizacidn, tiene un gran efecto sobre
la longitud de la cadena, grado de ramificacion, distribuciéon en la composicion del
copolimero, y otras medidas de las estructuras moleculares que afectan directamente a sus
propiedades finales. El LLDPE se puede obtener utilizando catalizadores Ziegler-Natta (ZN),
Phillips y metalocenos. Con cada uno de estos catalizadores se pueden obtener copolimeros
con diferentes pesos moleculares, distribuciones de pesos moleculares (polidispersidades),
contenido de co-mondmero, etc y en general cada uno tienen diferentes aplicaciones. Con los
catalizadores (ZN) se obtienen copolimeros con amplias distribuciones de pesos moleculares,
pero el inconveniente del uso de éstos en la obtencion del LLDPE es que no incorpora
homogéneamente el co-mondmero en las cadenas de polimero comparado con los m-LLDPE
obtenidos con los catalizadores metalocenos. Los catalizadores de sitio tnico 6 “Single Site
Catalysts” (SSC) producen copolimeros con distribuciones de pesos moleculares mas

estrechas que el ZN y ademés incorporan mas homogéneamente el co-mondmero en el



copolimero. En la figura 1.4 se muestra una representacion esquematica de los LLDPE
obtenidos con los catalizadores convencionales ZN (Fig.1.4a) y SSC (Fig.1.4b). Como se
observa en la figura 1.4a los catalizadores ZN incorporan mayor cantidad de co-monémero en
las cadenas cortas del polimero, mientras que los catalizadores metalocenos incorporan mas
homogéneamente al co-mondmero en todas las cadenas del polimero. Esta diferencia en su
microestructura, hace que los materiales presenten diferencias considerables en cuanto a sus

propiedades fisicas y mecanicas.
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Figura 1.4.- Representacion del LLDPE a) LLDPE con ZN y b) LLDPE con SSC "

En general el LLDPE presenta temperaturas de fusion de 122-124°C, muestra alta
permeabilidad a los gases, al vapor de agua y a la humedad, tiene alta resistencia al impacto, a
la tension y a la fractura bajo esfuerzo (ESCR). Presenta ademas una excelente resistencia
quimica a diversas sustancias corrosivas como los &cidos diluidos, bases, solventes
inorganicos, etc. La mayor aplicacién de este material es en la fabricacion de peliculas
especiales, peliculas estirables y termo-encogibles. El mercado agricola es importante para
este material debido a su gran resistencia a la tension, rasgado y baja elongacién para la
fabricacion de telones agricolas, pelicula de invernadero, tuberia flexible para acolchados y

tuberia flexible para irrigacion.

A continuacion se presentan algunos de los procesos industriales mas utilizados en la

actualidad para la obtencion de HDPE y LLDPE mediante procesos llamados “Swing”.



1.2 Generalidades de los Procesos Industriales en la Obtencion de HDPE y LLDPE

El HDPE fué sintetizado desde los afios 50°s en Alemania por el profesor Ziegler, quien
encontrd que bajo ciertas condiciones de reaccion del etileno (gas) con metales de transicion,
se podia obtener un polvo blanco al que llamé polietileno. Otros investigadores, como Natta
utilizando otros mondémeros como propileno, trataron de encontrar rutas alternativas para
mejorar el proceso mediante el cual se obtenian este tipo de plasticos. Gracias a esto, en 1955
se comenzaron a producir estos materiales a nivel industrial. Desde inicios del siglo XXI se ha
reportado que en términos de consumo, el HDPE ocupa el tercer lugar a nivel mundial después
del LDPE y PP, seguidos por el PVC. En el 2000 la produccién mundial del HDPE fué de
21.8 millones de toneladas métricas lo que representa el 43 % de todos los plasticos
producidos.” Los procesos industriales para la obtencion de HDPE son de baja presion y de
tipo Swing es decir que se pueden obtener HDPE y LLDPE. La diferencia es la utilizacion de
diferentes tipos de co-mondmeros con los cuales se producen materiales con diferentes
densidades, dependiendo del tipo de catalizador, se obtienen diferentes distribuciones de pesos
moleculares. ! Los procesos para la obtencion de estas resinas son en suspension o slurry,
solucion y en fase gaseosa, estos procesos utilizan los catalizadores antes mencionados de
Phillips, Ziegler-Natta ¢ Single Site Catalysts (SSC) como metalocenos o CGC (catalizadores
de geometria constrained). El proceso en slurry se lleva a cabo a una temperatura por debajo
de la temperatura de fusion del polimero producido, para que éste sea precipitado en forma de
particula suspendida en una mezcla de burbujas de monémero, polimero y disolvente.!*!

El proceso en solucidn se usa principalmente para la polimerizacion en fase homogénea de PE
de peso molecular relativamente bajo para moldeo por inyeccion y extrusion. Consiste en que
el polimero producido quede disuelto en el medio de reaccion.! Algunas de las principales
compafifas que producen HDPE y LLDPE en slurry y solucion son Dow, Univation, Mitsui,
Montell, BASF y Basell entre otras ). Como ejemplo se mostrara el diagrama del proceso
Phillips (Fig.1.5) en slurry loop en donde se utilizan catalizadores de 6xidos metalicos
soportados (MoO y CrO;). El diagrama de flujo del proceso Unipol en fase gaseosa se
describe en la figura 1.6 y el diagrama de un proceso en solucion, Dowlex se muestra en la

figura 1.7.



1.2.1 Proceso Phillips (Polimerizacién en Suspensién o “Slurry”)

En la figura 1.5, se presenta el diagrama de flujo del proceso Phillips para la produccion tipo
Swing de HDPE y LLDPE. Este proceso utiliza un reactor de doble lazo (loop), el cual facilita
la eliminacién del calor y permite tiempos de residencia cortos. La temperatura de
polimerizacion utilizada es de 100°C y presion de etileno de 4Mpa. Se utiliza isobutano como
disolvente para favorecer la separacion del polimero en una etapa posterior. Los catalizadores
utilizados son dxidos de cromo soportados en silica, lo cual influye en las caracteristicas del
polimero final.

La alimentacion del catalizador al reactor se realiza mediante un dispositivo situado en la base
del tanque de almacenamiento de la suspension catalitica. Durante la reaccion del etileno y el
co-mondmero se forman particulas de polimero que estan suspendidas en el disolvente
circulando en el reactor. Posteriormente la suspension pasa a un flash donde se separan los
componentes gases ¢ hidrocarburos ligeros, mientras que el polietileno en polvo sale por el
fondo del separador. Los gases separados del polimero se envian a un tratamiento mediante
una columna de fraccionamiento para ser recirculados posteriormente al reactor de

polimerizacion '
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Figura 1.5.- Diagrama del Proceso Phillips en Suspension ¢ “Sluny”’ g
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1.2.2 Proceso Unipol (Polimerizacion en Fase Gas)

En 1933 Union Carbide desarrollé el proceso en fase gaseosa para la produccion de polietileno
de alta densidad utilizando 6xidos metalicos como catalizadores, actualmente, éste ha sido
modificado para la produccion de LLDPE. En la figura 1.6 se presenta el diagrama de flujo del
proceso Unipol. Este proceso utiliza un reactor cilindrico con una seccidn de expansion, donde
se reduce la velocidad del gas para permitir a las particulas de polimero, caer otra vez en el
lecho y no ser arrastradas. El diametro del lecho es de unos 4 metros por 30 metros de altura.
El proceso inicia haciendo pasar el gas al reactor a través de una placa distribuidora que,
ademas de distribuir el gas, impide la caida del producto cuando se detiene el flujo.

Este proceso utiliza temperaturas de reaccion de 80 y 100°C dependiendo de la densidad del
producto requerido y presiones de 0.7 y 2 Mpa. El polimero obtenido es enviado a un ciclon
de polvos donde se separa el mondmero residual para ser reciclado. En este proceso el
catalizador se afiade periddicamente al lecho fluidizado del reactor. La corriente del gas
reactivo, que circula a través del lecho, se enfria fuera del reactor para eliminar el calor de

reaccion.!!!
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Figura 1.6.- Diagrama del Proceso Unipol en Fase Gaseosa
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1.2.3 Proceso Dowlex (Polimerizacion en Solucién)

En la figura 1.7 se presenta el diagrama de flujo del proceso Dowlex, el cual consiste en
comprimir el gas etileno a 4-5 Mpa y absorberlo sobre una fase liquida que contiene el co-
monoémero y el disolvente. Después la corriente se enfria a 0°C y se bombea a los reactores de
polimerizacion. Debido a que la reaccion de polimerizacion es muy exotérmica, se enfria la
alimentacion para controlar la temperatura del reactor. La temperatura depende del polimero
que se quiera fabricar y del tipo de catalizador que se emple. (250°C para catalizadores ZN y
170°C para metalocenos). A la salida del reactor, la disolucion de polimero fundido se pre-
: calienta y se envia a la etapa de devolatilizacion. Este paso consiste de multiples caidas de

presién para alcanzar un bajo nivel de disolvente, por lo que el polimero se envia a la etapa de

graceado mediante una bomba de engranajes, en la cual se agregan los aditivos en forma

liquida para mejorar la mezcla en el fundido.!!
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Figura 1.7.- Diagrama del Proceso Dowlex en Solucion ' Uy
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1.3 Generaciones de los Catalizadores Ziegler-Natta

Los catalizadores Ziegler-Natta (ZN) son vmuy conocidos debido a los diferentes estudios
realizados por los investigadores Karl Ziegler y Giulio Natta. Primero, el profesor Ziegler en
Alemania, inicié con la polimerizacion de etileno utilizando el sistema TiCly con AlIEt,Cl
Posteriormente en [talia, Natta descubridé que el sistema reportado por Ziegler podia
polimerizar propileno de una manera estereoselectiva, ademas de encontrar algunas otras
variaciones en los sistemas cataliticos que mejoraron las caracteristicas fisicas de los
materiales. Gracias a las investigaciones realizadas por Ziegler y Natta se les otorgo el premio
nobel de quimica en 1963."}

Los catalizadores Ziegler-Natta (ZN) se han dividido en 6 generaciones (basandose en la
obtencion de PP), de las cuales no todas fueron aplicadas comercialmente, la sexta se conoce
como catalizadores metalocenos o de sitio tnico, a continuacion se hara una breve descripcion

de cada una de estas generaciones.

Primera Generacion.

En 1953 Karl Ziegler descubrié que al mezclar una sal de metal de transicién como el TiCl,
con un alquilaluminio AIR; (AlEt;) se podia polimerizar etileno, obteniendo HDPE bajo
ciertas condiciones de reaccion. Un afio después Giulio Natta encontr6 algunas variaciones en
el sistema catalitico obtenido por Ziegler para polimerizar etileno y propileno. Este sistema
catalitico consistia en mezclar TiCl; con AlIR3 con lo que Natta obtuvo el primer PP con un
30-40% de isotacticidad. Mas tarde encontro que al utilizar el AIR,Cl se obtenia un PP entre el
80-90% de isotacticidad.

Gracias a estos hallazgos se dio a conocer la primera generacion de los catalizadores ZN,
donde algunos inconvenientes era que no se tenia control de la morfologia y densidad de masa
del polimero. Se obtenian bajas actividades cataliticas entre 0.8-1.2 Kg PP/g cat, debido a que
los catalizadores mostraban bajas dreas superficiales, por lo que sélo una parte de los atomos
de Ti estaban disponibles para producir polimero. Otra desventaja era que al obtener el PP solo
se obtenian bajos porcentajes de isotacticidad por lo que se tenia que separar el i-PP del a-PP,

asi como también la separacion de los residuos de catalizador.
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Segunda Generacion

A pesar de las modificaciones hechas por Natta al sistema catalitico para la obtencion de PP,
se continud tratando de mejorar el porcentaje de tacticidad de los polimeros, por lo que a
principios de 1970 Solvay trasformé el f-TiCl; (café) a y-TiCl; y -TiCl; (violeta) mediante la

molienda como se muestra en la figura 1.9.

Ciclohexano Molienda
—_—

TiCly + AICI; ——_ "~ ¥-TiCl;. 0.33 AICls 6-TiCl5
150-180°C (violeta)
IO .
. e
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R ) N
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Figura 1.9: Exposicion de Sitios Activos del a) a-TiCls, b) »-TiCly y ¢) 6-TiCl;

La figura 1.9 corresponde a la representacion de las diferentes estructuras del TiCl; mediante
modelos moleculares, en donde las esferas negras corresponden a los atomos de Ti, los cuales
representan los sitios activos expuestos del catalizador en donde se da lugar al crecimiento de
las cadenas de polimero. La molienda ayudo a disminuir el tamafio de particula del catalizador
proporcionandole mayor area superficial, aumentando el numero de sitios activos expuestos y
una morfologia casi esférica entre 20-40 um, asi como también un aumento en la actividad
catalitica entre 3-5 Kg de i-PP/g cat, mientras que la tacticidad aument6 hasta el 95%, por lo

que se redujo la eliminacién de polimero atactico.

Tercera Generacion

En 1978 en Italia se comenzaron a hacer pruebas de inmovilizacidn de estos catalizadores en
soportes inorganicos como la silica, alimina y cloruro de magnesio, siendo este ultimo el que
mostré mejores resultados como soporte para la heterogenizacion de Titanio (TiCly/MgCl,).

También se adicionaron bases de lewis débiles como benzoato de etilo llamados donador
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interno y p-toluato de metilo como donador externo respectivamente, por lo que mostraron ser
altamente activos a condiciones mas suaves de temperatura y presion de etileno, obteniendo
polietileno lineal de alto peso molecular. Ademas, este sistema se probd en la polimerizacion
de propileno, obteniendo un PP con un 95% de estereoespecificidad, mientras que las

actividades cataliticas eran entre 5-10 Kg PP/g Cat.

Cuarta Generacion

Después de encontrar otra alternativa para polimerizar etileno y propileno, se traté de mejorar
y el porcentaje de estereoespecificidad en el PP por lo que se probaron otro tipo de donadores
externos como el polialquilalcoxisilanos y ésteres de acido ftalico como donadores internos, lo
- que ayudd a obtener isotacticidades de hasta el 99% y actividades mucho mayores (25 Kg
PP/g cat) en comparacion con los obtenidos con acido benzoico y ésteres alquilicos como
. donadores. El sistema catalitico utilizado se representé como:
MgCl,(TiCls/AlR3/diésteres o silanos/ bases)

Quinta Generacion

En los aflos 80’s se encontré una nueva clase de compuestos con grupos electrodonadores que
. ayudaron a obtener actividades e isotacticidades extremadamente altas, estos compuestos son

los 1,3-diéteres, utilizados como donadores internos. La ventaja de usar este tipo de
- compuestos €s que no se necesitaba agregar al sistema donadores externos. [’ Estos sistemas
generaron actividades de 35 Kg de PP/g cat, e isotacticidades de 99.5%, sin embargo no se
aplicaron a nivel industrial, por lo que solo se tomaron en cuanta como una nueva generacion
de los catalizadores Ziegler-Natta, cuyo sistema catalitico fué reportado  como:
MgCly(TiCly/AlR3/diéteres)

Sexta (zeneracion

En esta generacion se consideran los catalizadores de sitio unico 6 single site catalysts (SSC).
Estos incluyen tanto los metalocenos asi como los catalizadores de geometria constrained

(CGC). Este tipo de complejos organometalicos fueron estudiados desde los afios 50’s, los
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cuales se activaron con trialquilaluminio(AlR;), se utilizaron principalmente metalocenos del
grupo 4 (Ti, Zr y Hf), que eran capaces de polimerizar etileno obteniendo bajas actividades
cataliticas..

A principios de los 80's Kaminsky y col. sintetizaron MAO y lo utilizaron como co-
catalizador en complejos metalocenos, mostrando un aumento considerable en la actividad
catalitica, mejorando las propiedades de las polioleﬁnas.m Lo anterior generd una nueva ruta
de sintesis de poliolefinas que hasta la fecha sigue siendo tema de investigacion en el area de

obtencion de polimeros con los catalizadores de sitio tnico.
1.4 Catalizadores Metalocenos

En 1951 se sintetizé el primer complejo metaloceno, el diciclopentadienil fierro conocido
como “ferroceno” que por su estructura “sandwich” es el mas sencillo de estos complejos.
Este fué caracterizado por Espectroscopia Infrarroja (FTIR), Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) y por difraccién de rayos X. Mediante estas técnicas se llego a la conclusion de que
este compuesto estd formado por dos anillos ciclopentadienilo, coaxiales situados en planos

paralelos y en cuyo vértice comun se encuentra el atomo metalico, el cudl esta representado en

By
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Figura 1.10.- Estructura del Diciclopentadienil Fierro “Ferroceno”

la figura 1.10.

Poco después del descubrimiento de los catalizadores ZN, la mayoria de los sistemas
TiCls/AIR; mostraban ser insolubles en los disolventes de polimerizacién, formando sistemas
heterogéneos. Lo anterior limit6 en cierta forma la caracterizacion de estos complejos, por lo
que era dificil obtener informacion sobre la estructura de las especies activas. Con la finalidad
de incrementar la solubilidad de los complejos TiCly se sustituyeron dos atomos de cloro por
dos anillos ciclopentadienilo (Cp) formando el complejo dicloruro de bis-

ciclopentadieniltitanoceno o dicloruro de bis-ciclopentadienilzirconoceno (Fig.1.11b)
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dependiendo del metal de transicion utilizado. De manera anéloga a los complejos de TiCls, los
metalocenos fueron activados con AIR; como se representa en la figura 1.11. Sin embargo,
mostraron menor actividad catalitica que el sistema original, por lo que la introduccion de

ligantes organicos habia generado un nuevo tipo de sistema catalitico.

M - AR,

Figura 1.11.- a) Catalizador ZN cldsico, b) Catalizador de ZN homogéneom]
Posteriormente, se realizaron intensas investigaciones sobre la sintesis de diferentes
metalocenos para obtener poliolefinas, pero Wilkinson encontré que los metalocenos del
grupo IV (Ti, Zr y Hf) mostraron ser los rhejores en cuanto a la actividad catalitica producida,
comparada con los demds metales de transicion también estudiados. Tiempo después, a
inicios de los 80's Sinn, y Kaminsky de la universidad de Hamburgo aumentaron la actividad
catalitica de los sistemas basados en metalocenos utilizando MAO como activador. Kaminsky
se baso en los resultados reportados por Riechertt y meyer'” en donde en forma accidental
utilizaron un reactor que contenia trazas de humedad las cuales podrian dar lugar a la
formacién de MAO (superacido muy reactivo) al reaccionar con el AlMe; 19 Como se
menciond anteriormente, Sinn y Kaminsky comprobaron esta sospecha, sintetizando MAO a
partir de la hidrolisis controlada del AlMes. "' Con esto dieron inicio a la obtencion de un
nuevo activador, el MAO que hasta la fecha, ha dado los mejores resultados como co-
catalizador para las reacciones de polimerizacion de olefinas, produciendo altas actividades
cataliticas'®. Por otro lado, existe una gran cantidad de metalocenos, debido a que estos
complejos pueden tener variaciones en su estructura como los que se presentan en la figura
1.12.

Desde el descubrimiento del MAO como co-catalizador se han introducido numerosas
modificaciones estructurales de los ligantes diciclopentadienilo de los metalocenos, con el fin
de obtener nuevos sistemas cataliticos, que contribuyan a una mejor comprension y un mayor

control de los proceso de polimerizacion.
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Las restricciones que ofrecen estos sistemas en cuanto a los ligantes unidos a los metales de
transicion que pueden ser de libre giro (Fig.1.12 a y b), asi como los ligantes que unen a los
dos anillos ciclopentadienilo (Cp) llamados ligantes puenteados, que no tienen libre giro,
(Fig.1.12 b-d) influyen en la generacién de diferentes ambientes quimicos en el metal de
transicion, lo cual afecta la estereoselectividad del sistema produciendo, segun sea el caso,
polimeros con diferentes grados de estereoespecificidad (ej. Polipropileno isotactico, iPP) lo
que proporciona mejores propiedades a los materiales, o bien polimeros a la medida. 02 1a
caracteristica mas sobresaliente de las moléculas de los catalizadores ZN de sexta generacion,
llamados metalocenos, es que poseen un solo tipo de centro activo a diferencia de los
catalizadores ZN (de multisitio) de primeras generaciones, por lo que se denominan

catalizadores “single-site” o de “sitio tinico”.
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Figura 1.12.- Catalizadores de sitio dnico, a) Dicloruro de diciclopentadienil zirconoceno,
b)Dicloruro de rac-dimetilsilil-bis-indenilzirconoceno, (ansa-metaloceno), c} Dicloruro de meso-
dimetilsilil-bis-indenilzirconoceno, (ansa-metaloceno) y d) Dicloruro de isopropiliden-

ciclopentadienilfluorenilzirconio, (ansa- metaloceno de ligantes mixtos)."'

1.5 Metilaluminoxano (MAO)

El MAO es un complejo oligomérico de 6xido de aluminio con ligantes metilo obtenido de la

hidrolisis controlada del trimetil aluminio (Fig.1.13). La principal aplicacion del MAQO ha sido
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como co-catalizador 6 activador para llevar a cabo reacciones de homopolimerizaciones y

copolimerizaciones de diferentes a-olefinas. (3]

Me
Me. _Me_ _Me 24H,0 I
o oAl Al = LAl_ L+ wmcH,
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Figura 1.13.- Hidrolisis Controlada del Trimetilaluminio(AlMej)
La estructura del MAO se pudo elucidar mediante las técnicas de RMN, FTIR espectrometria
de masas y difraccion de rayos-X, con las cuales se logré caracterizar el complejo
comprobando que se puede encontrar como una mezcla de estructuras, lineal, ramificada,
ciclica o en cumulos con rango de peso molecular de 700-1200 u.m.a. (Fig.1.14). [8.11,13,14]
Uno de los inconvenientes del MAO es su alto costo debido a que éste proviene del AlMe;,

ademés de que se utiliza en grandes cantidades alrededor de 10°-10%, es por eso que el
{13)

) producto final contiene un alto contenido de residuos de alamina.
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- Figura 1.14.- Estructuras Posibles del MAO, a) Cadena lineal uni-dimensional, b) Anillos ciclicos,

¢) Estructuras en dos dimensiones y d y e¢) Camulos de agregados tridimensionales.!")

Con el paso del tiempo se siguié estudiando este complejo para saber el efecto que tenia el
agua en este tipo de sistema, por lo se tuvieron las primeras elucidaciones sobre la formacion

del compuesto aluminoxano dimérico formado por la hidrélisis parcial del TMA generando un
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superacido de Lewis (Fig.1.13), el cual tiene diferentes funciones en el sistema catalitico, las

cuales se describen a continuacion: ']

a.- Actila como agente ionizante y alquilante para la abstraccion de un halégeno del precursor

catalitico, generando la especie activa.

b.- Estabiliza la especie catidnica.

d.- Reactiva las especies inactivas 0 durmientes del metaloceno.

d.- Purifica el sistema de reaccion ya que reacciona con impurezas nucleofilicas que pueden
desactivar la especie activa. (Por lo que se requieren grandes cantidades de MAO en las

reacciones de polimerizacion).
1.6 Mecanismo de Activacion de Metalocenos

El activador o co-catalizador juega un papel muy importante en las reacciones de
polimerizacion con metalocenos, debido a que ioniza y alquila al pre-catalizador produciendo
especies ionicas muy activas para la polimerizacion de etileno, propileno y otras a-olefinas
(Fig.1.15a). En la polimerizacion con complejos metalocenos, la especie activa es un cation, el
cual al estar habido de electrones permite que las moléculas de monémero se coordinen y se
inserten en el enlace M-C del catalizador dando inicio al crecimiento de las cadenas
poliméricas. El cation alquilmetalocenio esta estabilizado con su respectivo contra-anion
voluminoso (Fig.1.15b), que debe estar débilmente coordinado al centro metalico para que
permita la entrada de mondmero y éste se inserte entre el enlace metal-carbon (M-C). Otro
factor importante que influye en la coordinacion e insercion del mondmero es la eleccion del
disolvente, debido a que se tiene que favorecer la separacion adecuada del par ionico formado,
sin desestabilizar la especie activa para obtener una adecuada relacion de estabilidad-
reactividad.Los metalocenos pueden ser activados con el metilaluminoxano (MAQ), ademas
de otros activadores de estructura discreta como compuestos de boro, entre los que se pueden
mencionar el tris(2,2°,2”’-perfluorodifenil)borano y tris-pentafluorofenilboro B(Cg¢Fs);
aunque el mas usado a la fecha es el MAO.!®! En la figura 1.15 a y b se representa la
activacion del metaloceno con el MAO, el cual extrae un i6n CI e intercambia otro por CHj',
generandose el cation alquilmetalocenio estabilizado con su contra-anién (CIMAO) *, por lo

que la especie es capaz de reaccionar con los monomeros y formar cadenas de polimero.!"”!
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Figura 1.15.- Activacion del Metaloceno con MAO

1.7 Mecanismo de Polimerizacién con Catalizadores Metalocenos (Mecanismo Cossee-

Ariman)

Se propusieron varios mecanismos, con la finalidad de explicar la polimerizacion de olefinas
con los complejos metalocenos, sin embargo el mecanismo Cossee-Ariman fué uno de los mas
aceptados“61 debido a las evidencias experimentales y tedricas que presentaron estos
investigadores concluyendo que '™

a) El centro activo era un metal de transicion de geometria octaédrica 6 pseudooctaédrica
b) Tenia que existir un traslape de orbitales moleculares entre el metal y la olefina, como

se representa en la figura 1.16
¢) Con el marcaje isotdpico de '*C del catalizador, se podia observar que la cadena de

polimero crecia entre el M-'*C.

z C2H4 - Antibonding - «

M-0yz g <

M- dxz_ v (egl

Figura 1.16.- Traslape de Orbitales Moleculares sp’d’ del Metal de Transicion y los Orbitales x de
la Olefina. '
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La figura 1.17 muestra la representacion esquematica del mecanismo de polimerizacion de
etileno con zirconoceno, omitiendo la estructura del co-catalizador, de acuerdo a lo propuesto
por Cossee-Arlman. Una vez que esta formado el cation metalocenio (Fig.1.17a), éste trata de
estabilizarse formando una asociacion a-agostica entre el metal de transicion y un hidrogeno
del carbono a (Fig.1.17a). Después, el mondmero se coordina al centro metalico (Fig.1.17by
¢), y posteriormente los electrones del enlace Zr-C se desplazan para formar un enlace entre ¢l
carbono del metilo sustituido y uno de los carbonos de la olefina (Fig.1.17d), la etapa de
insercion (Fig.1.17 e y f) se lleva a cabo mediante una especie concertada de cuatro centros.
Después la cadena en crecimiento migra a la posicion original (Fig.1.17 g y h) para dar inicio

a la incorporacion de otra olefina en el centro metalico.

4 /C M Z*{'/C ;AH "’ZArr'/C —;\H —_— Z‘ A \AH
"._ / Y
AN S AN\ S
4 / 4
Py
) b) ) 9
H
g " @ WK ﬁ S
g, .l" \C/—}-" g \l"/:' 2 + \C/ﬂ \C /H "‘/C‘\ /C\
r/‘7\H - - 7t w D —— Fid \/C\/\ pds /C\HH
Ao / A H
%L“Z/N D % € %&C,Z
4 I
€) H & B)
g, . P - P
Zer/\/ — Zr/)1 + AN

Figura 1.17.- Mecanismo Cosse-Ariman''®

Este mecanismo de reaccion se repite generando polietileno lineal sin ramificaciones. La
terminacion de las cadenas en crecimiento se lleva a cabo por una reaccion B-eliminacion de
hidréogeno (Fig. 1.171), (19201 esta consiste en la transferencia de un hidrégeno de la cadena en
crecimiento al Zr, formando un enlace Zr-H, dejando al polimero con un doble enlace al final

de la cadena (Fig.1.17j). La especie (Cp,Zr-H)" puede generar el crecimiento de otra nueva
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cadena polimérica mediante la coordinacién, insercidbn y migracion de la especie activa.
Generalmente las reacciones de polimerizacion a mayor escala se terminan al introducir un
agente de transferencia de cadena como controlador de peso molecular del polimero, algunos
de los mas utilizados son el ZnEt; y el H,. De estos el mas usado es el hidrégeno, ya que no
deja residuos en el polimero.

Los primeros estudios sobre los sistemas cataliticos metaloceno/MAQ, involucran métodos de
polimerizacidn en fase homogénea, con los que se obtuvieron varias evidencias del mismo
mecanismo y conocimiento de la cinética de polimerizacion. Sin embargo, para fines de
aplicacion y escalamiento, los sistemas solubles son dificiles de utilizar.

Las reacciones de polimerizacidn en fase homogénea con catalizadores metalocenos presentan
varias desventajas comparadas con las reacciones de polimerizaciéon con catalizadores

heterogéneos, entre las que se pueden enumerar: (21

Se necesitan grandes cantidades de MAQ para producir y estabilizar la especie activa.
El polimero final no tiene la morfologia adecuada para su transporte y procesado.

Se producen demasiados residuos en el reactor de polimerizacion.

B W N -

Se obtiene polimero con baja densidad de masa.

Debido a lo anterior, al igual que con los sistemas ZN de las primeras generaciones, se estudid
la inmovilizacién de los catalizadores metalocenos, con lo que pudieron ser utilizados en
polimerizaciones en fase gaseosa y en slurry y asi eliminar los problemas que se tenian con

las polimerizaciones en fase homogénea.!"”)

1.8 Silica y Métodos de Soporte

Se ha reportado que existen diferentes tipos de soportes que pueden ser usados para la

14 como por ejemplo MgCl,, Zeolitas

inmovilizacion de los catalizadores metalocenos,
(MCM-41), Alimina y algunos materiales poliméricos. ****! Los catalizadores ZN de 3° y 5°
generacion fueron soportados en MgCl,, mostrando altas actividades cataliticas y buenas
propiedades de los polimeros obtenidos!"" La ultima generacion de los catalizadores ZN
(metalocenos y CGC) mostraron mejor funcionamiento utilizando silica (SiO;) como soporte,

3 . .
(23,2637 Jebido a varias razones !'”):
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a) Es la tnica superficie quimica donde los grupos hidroxilo y puentes siloxano pueden
ser eliminados parcialmente para que el metaloceno pueda ser inmovilizado sin sufrir
degradacion (Fig.1.18).

b) Permite controlar la fragmentacion de la particula de catalizador soportado durante la
reaccion de polimerizacion.

¢) Permite la formacién de particulas de polimero uniformes con una distribuciéon de
tamafio uniforme.

d) Permite obtener polimeros con alta densidad de masa.

Los métodos de inmovilizacion de silica més estudiados son tres :12"2%°]

1) Impregnacion directa del metalocenos sobre el soporte (SiO).

2) Impregnacion del metaloceno con previo tratamiento térmico y modificacion quimica
de la silica.

3) Inmovilizacion de los ligantes Cp sobre silica y posterior sintesis del metaloceno.

De los tres métodos mencionados, el segundo es el que ha dado lugar a la obtencion de mas
altas concentraciones de metaloceno, en la silica (1-5% en peso)[”’ y con éste intervalo de
impregnacion, los sistemas han mostrado buenas propiedades cataliticas en la produccion de
poliolefinas y dienos conjugados. Los grupos de Ribeiro y Chien estudiaron a fondo los

diferentes métodos de impregnacién en diferentes tipos de metalocenos.””

En la figura 1.18, se representa el tratamiento térmico de la silica, en donde se observa la
disminucion de la concentracion de grupos OH en la silica a diferentes temperaturas, estos
grupos pueden ser geminales, vecinales o aislados, los cuales disminuyen al incrementar la
temperatura hasta 200°C (Fig. 1.18b), donde al llegar a los 8 00°C la silica se encuentra casi
deshidratada (Fig.1.18 c).!')

A principios de los afios 90°s Chien y He propusieron un mecanismo de reaccion entre la silica

previamente deshidratada, el MAO y el metaloceno (Fig.1.19). 27
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Figura 1.18.- Tratamiento de la Silica, a) Silica con Grupos OH y b y ¢} Silica bajo Tratamiento
128/

Térmico.
En la figura 1.19 se representa la reaccion del MAO con los grupos OH remanentes de la silica
(Fig.1.19a). Formando el enlace Al-O-Si (Fig.1.19b). Después el metaloceno se impregna

mediante interacciones electrostaticas con los atomos de Al y O (Fig.1.19¢).
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Figura 1,19.-Representacion de la Inmovilizacion del Pre-catalizador sobre Silica a) Silica Tratada
Térmicamente, b) Silica Modificada con MAO y c¢) Impregnacion del Pre-Catalizador sobre la
Silica/MAO.™

La principal ventaja que se obtiene al soportar un catalizador es un aumento en la estabilidad

del sistema previniendo su degradacién por procesos de desactivacion bimolecular®®*'! Lo
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anterior ayuda a que el peso molecular se incremente debido a la estabilizacion del
metaloceno. Por lo que se ha establecido que a mayor actividad, el peso molecular del
polimero se incrementa.

Los resultados de las intensas investigaciones realizadas en la sintesis de nuevos catalizadores,
asi como su impregnacion en soportes inorganicos, sefialan que el método de impregnacion y
la naturaleza del soporte, tienen una gran influencia sobre el comportamiento del sistema
catalitico. 1?12

Otros estudios realizados en silica sobre modificaciones, consisten en utilizar compuestos
organicos ¢ inorganicos como modificadores, ademas del tratamiento térmico, para aumentar
la actividad del catalizador. *"Estas investigaciones realizadas sobre la inmovilizacion de
catalizadores en soportes como silica, se deben a la necesidad de aumentar la actividad
catalitica, disminuir la cantidad de MAO para producir la especie activa y reducir los residuos
de particulas finas en el reactor.’*”!

1.9 Complejos Metalocenos Soportados Utilizados en la Homopolimerizaciéon y

Copolimerizacién de Etileno con a-Olefinas

En 1991 James y Chien'® copolimerizaron etileno con propileno utilizando el complejo rac-
Et(indH,),ZrCl,, el cual fué soportado en silica tratada térmicamente, conteniendo un 0.62 %
de Zr. El zirconoceno soportado fué activado con MAO a diferentes relaciones de Al/Zr de
1000-8000, aumentando la actividad catalitica del sistema con el aumento de co-catalizador.
Estos autores realizaron tanto reacciones en fase homogénea como en heterogénea
demostrando que al heterogenizar el pre-catalizador, se requiere menos cantidad de activador,
ya que al inmovilizar el complejo se hace mas estable y se previene la desactivacion
bimolecular del mismo.

La reaccion de heterogenizacion en silica propuesta por Chien, se muestra en la figura 1.20,
la cual consiste en la previa modificacion de la silica utilizada como soporte. Este tipo de
reaccion es actualmente la mas utilizada para inmovilizar diferentes tipos de metalocenos
como los que se presentan en la tabla 1.1 para la homopolimerizacion y copolimerizacion de

etileno con a-olefinas.*?!
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Figura 1.20.-Esquema de la Inmovilizacion del rac-Et(indH ,ZrCl; sobre Silica Modificada (321
En la tabla 1.1 se presentan los metalocenos soportados en silica mas utilizados en la
polimerizacion de etileno (algunos sistemas comerciales) asi como su respectivo activador y
tipo de co-monomero. Los ejemplos mostrados son sistemas cataliticos que presentan altas

actividades cataliticas arriba de 3000 Kg de polimero/mol cat *hr.

Tabla 1.1.-Catalizadores Metalocenos usados para la Homopolimerizacion y
Copolimerizacion de Etileno.

Catalizador Activador Co-monémero
(n-BuCp),ZrCL*
(Me-Cp),ZrCl,!*! ,
(BaCoZC™ MAO y MSiOy/MAO 1-hexeno
- 2 2
Rac-Et(indH,),ZrCl,""
Rac-Et(indH, ,ZrC1,"! MSiO,/AIR; 1-hexeno

[Zr{ 7°-CsHs(CH,);0SiMe}( 1°-CsHsCly) ™ MSiO/MAO -
MSi0;/MAO = silica deshidratada y modificada con MAO/activada con MAO
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1.10 Factores Involucrados en las Reacciones de Polimerizacion con Metalocenos

En cualquier proceso de polimerizacion con metalocenos, las variables de operacion como la
temperatura, el tipo de disolvente, presion de mondmero, concentracion del sistema
catalitico, tipo de co-catalizador, concentracion de H;, entre otras, son muy importantes. En las
polimerizaciones con catalizadores metalocenos, e€s importante saber como afecta cada
variable al avance de la reaccion y a las propiedades del polimero producido como el peso
molecular (Mw), actividad catalitica (A), etc. Debido a lo anterior, cada catalizador
metaloceno se puede comportar de manera diferente, debido al ambiente estérico y electrénico
que le proporcionan los ligantes al mismo. A continuacion se describirdn algunas de las

condiciones que son de importancia en las reacciones de polimerizacion con metalocenos.

1.10.1 Temperatura de Polimerizacién (Tp)

El efecto de la Tp en las reacciones de polimerizacién utilizando sistemas cataliticos con
metalocenos 0 CGC, es muy importante, ya que los cambios en ésta variable es bien conocido
que producen variaciones en las actividades y pesos moleculares de los polimeros obtenidos.
La movilidad de los ligantes de los diferentes tipos de catalizadores metalocenos se ve
afectada por esta variable. Se ha reportado que al disminuir la Tp se favorece la
estereoregularidad de los polimeros obtenidos utilizando catalizadores como los que se
presentan en la figura 1.2 b-d, debido a que el impedimento estérico de los ligantes induce a la
coordinacion estereoselectiva de la olefina. Eskelinen er al 'estudiaron el efecto de la
temperatura de polimenizacion de etileno, utilizando el sistema Cp,ZrCI; activado con MAO
sobre la actividad catalitica de la reaccidn y caracteristicas del polimero, peso molecular,
cristalinidad etc. Con éste estudio, se llegd a la conclusion de que al aumentar la Tp la
actividad catalitica aumenta, disminuye el peso molecular y aumenta la cristalinidad de los
polimeros obtenidos. Las temperaturas utilizadas en las reacciones de polimerizaciéon con
metalocenos, generalmente son bajas entre -20 y 90°C. Debajo de 50°C, los catalizadores son
mas factibles de producir polimeros estereoregulares, por lo que las reacciones con propileno y
algunas otras a-olefinas que puedan generar estereoselectividad en los polimeros, son llevadas
a cabo a éstas temperaturas. Las polimerizaciones de etileno con sistemas metalocenos

generalmente se llevan a cabo entre 50 y 90 °C.
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1.10.2 Concentracion del Sistema Catalitico

La concentracion del catalizador en las reacciones de polimerizacién con catalizadores
metalocenos es otra variable muy importante. Las concentraciones de catalizador en la
polimerizacion de olefinas deben ser muy bajas, del orden de 10° a 104 M, debido a que al
aumentar la concentracion del metal de transicion en las reacciones tanto la actividad catalitica
como el peso molecular del polimero pueden disminuir. Lo anterior es atribuido a que cada
sistema catalitico Activador/Mr requiere una concentracion optima de catalizador, la cual
genera altas actividades cataliticas con altos pesos moleculares. Concentraciones muy altas de
catalizador pueden dar lugar a reacciones de desactivacion bimolecular, lo cual disminuye la

actividad y el peso molecular de los polimeros.
1.10.3 Concentracion de MAO

La actividad catalitica de las reacciones de polimerizacion con catalizadores metalocenos es
fuertemente dependiente de la cantidad de MAO utilizada para llevar a cabo la reaccién de
activacion. Algunos catalizadores requieren de una relacion minima Meta/MAQ, debajo de la
cual practicamente no ocurre polimerizacion. *® Esto es atribuido a que el co-catalizador
cumple con diferentes funciones en el sistema, como se habia mencionado en la seccion 1.5.
Generalmente el activador alquila, ioniza, estabiliza a la especie activa y elimina las impurezas
presentes en el medio de reaccion. Ademds de las multiples funciones que desempeiia el
MAO, cabe recordar su estructura, en forma de agregados o aglomerados ciclicos y/o lineales,
por lo que se ha considerado que ésta es otra de las razones de los grandes excesos requeridos
para la activacion o arranque de las polimerizaciones. El sistema catalitico se vuelve activo
cuando se utilizan concentraciones de [MAQYV/[Zr] de 200:1 hasta 40,000:1. El problema del
gran exceso requerido en las reacciones de polimerizacion homogénea se reduce con la
inmovilizacién de los sistemas cataliticos sobre soportes inorganicos como SiO», debido a que
se reduce la desactivacién bimolecular del catalizador durante la reacciéon de polimerizacion.
%1 Por otro lado, al igual que el efecto de la concentracion de catalizador en un sistema, la
relacion [Al}/[Mr] llega a un punto 6ptimo, en relacion a las actividades cataliticas y
posteriormente disminuye con su aumento, debido a que pueden ocurrir reacciones de

transferencia de cadena al co-catalizador (especificamente al Al).
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1.10.4 Concentracion de Mon6mero

A pesar de ser una de las variables mas importantes en la polimerizacion, no se tiene mucha
informacion sobre cOdmo su concentracion afecta al sistema. Sin embargo para las
polimerizaciones de etileno, se sabe que al aumentar la presion de mondmero se incrementa la
productividad y la actividad catalitica de la reaccidn. Esto es debido a que se aumenta la
concentracion de monomero en el sistema, por lo que los pasos de coordinacién e insercion del
monomero hacia el metal de transicion, tienden a ser mas rapidos, aumentando la velocidad
de polimerizacion. Ademas la alta concentracidn de mondmero en la polimerizacion

contribuye a la estabilidad de la especie activa.

1.11 Hidruros Alumohidruros de Zirconoceno

En 1969 se reportaron los primeros hidruros y alumohidruros de zirconoceno con ligantes
ciclopentadienilo (Fig.1.21), los cuales fueron caracterizados por infrarrojo. De acuerdo a la
insolubilidad que mostraban, se propuso que estos complejos formaban dimeros o agregados

moleculares.

H
g % H é % B é% / B B
” v N
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CpaZrH, CpyZrHCI CpyZrHAH,

Figura 1.21.-Estructuras de Hidruros y Alumohidruros de Zirconoceno, (a y b) son Hidruros de

Zirconoceno y c) Estructura de Hidruro Alumohidruro de Zirconoceno.!'?

Posteriormente este tipo de complejos fué poco estudiado, hasta que en 1988 Stephan report6
la sintesis y caracterizacion de otros complejos heterobimetalicos como (CsHy),ZrH(-H),]3Al
y (Me;SiCsHy),ZrH(-H),],AlH, obtenidos a partir del Cp,ZrCl, 6 (Me;SiCsH,),ZrCl; con
LiAlH,, respectivamente. *'*"! Mediante la caracterizacién por FTIR, 'H RMN y rayos-X, se
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comprobo la presencia de enlaces puenteados Zr-H-Al, asi como la formacion de agregados

Zr3Al y ZrAl (Fig.1.22).
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Figura 1.22.-Representacion de Agregados Moleculares de los Hidruros Alumohidruros de

Zirconocenos a) Zr;Al y b) Zr;Al.m’

Posteriormente se reportd la sintesis y caracterizacion del complejo heterobimetilico
CsMesZrHAIH,, el cual fué obtenido de manera similar a lo reportado por Stephan®’’. Los
complejos hidruro-alumohidruros 6 aluminohidruros de zirconocenos, fueron utilizados como
intermediarios de reaccion o como posibles activadores de moléculas pequefias como CO,
pero nunca habian sido utilizados como catalizadores en la sintesis de poliolefinas.®® Por sus
caracteristicas estructurales y su contenido de enlaces Zr-H-Al, se consider6 que los
alumohidruros de zirconocenos podian ser capaces de funcionar como catalizadores en la
polimerizacion de olefinas y a-olefinas, por lo que en 1996 fueron llevadas a cabo las
primeras reacciones de polimerizacién de propileno, obteniendo bajas actividades cataliticas y

polimeros con baja densidad de masa."*"!

Con base en los resultados preliminares obtenidos, se propuso encontrar un nuevo Sistema
catalitico, basado en hidruros alumohidruros de metalocenos, capaz de ser activado con
compuestos de boro, en lugar de MAO, que fuera altamente estereoselectivo. Por lo que los
primeros alumohidruros probados, se basaron en metalocenos con ligantes ciclopentadienilos
y diferentes sustituyentes como son el {(1,3-CsH;Me,),ZrHAIH,} (Fig.1.23a), {rac-
C,Hu(indH4),ZrHAIH, } (Fig.1.23b), {Si;Mes(2-SiMe;-Ind),ZrHAIH,} (Fig. 123 ¢).!'?

32



Figura 1.23.- Representacion de Algunos Hidruros Alumohidruros. i

Las actividades cataliticas de los alumohidruros de zirconocenos en la polimerizacion de
propileno y otras a-olefinas como hexeno y ciclopentadieno, mostraron ser bajas, sin
embargo, el control de la estereoregularidad en la obtencion de polipropileno isotactico (i-PP)
fue muy alta (99.9%).!*) Posteriormente los alumohidruros de zirconocenos fueron probados en
la polimenzacion de etileno, utilizando MAO como activador, mostrando altas actividades
cataliticas (mayores a 3000 KgPE/g cat). Los aluminohidruros de zirconocenos seleccionados
para la obtencion de PE, se basaron en metalocenos con ligantes Cp monosustituidos con
grupos electrodonadores como alquilos o SiMes;. Especificamente el n-BuCp,ZrCl; es bien
conocido por su alta actividad catalitica en la generacion de PE, al ser activado con MAOQO. La
sintesis de éste complejo, obtenido a partir del correspondiente dicloruro de zirconoceno e

LiAlH4, se representa en la figura 1.24.

Figura 1.24.-Representacion del Dimero Hidruro Alumohidruro de
Zirconoceno [(n-BuCp),ZrHAIH,]
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En fase homogénea, la polimerizacion de etileno llevada a cabo con (n-BuCp),ZrHAIH, en
solucion de isooctano, activada con 8000 equivalentes de MAO a 75°C, generd polietileno de
alta densidad (HDPE), con una actividad 14.4 TonPE/molZr*hr.”®! En solucién, otros sistemas
cataliticos basados en alumohidruros de zirconocenos, como el SiMe;Cp,ZrHAIH,; mostraron
también mayor actividad catalitica cuando fué activado con MAO y con B(CeFs);, comparado
con los dicloruros de zirconocenos analogos (metalocenos tradicionales). 1 Sin embargo, al
igual que los complejos metalocenos, el polimero obtenido en fase homogénea con el nuevo
sistema catalitico mostr6 la formacion de particulas muy finas y polimeros de baja densidad de
masa. Debido a que el sistema catalitico podria ser potencialmente aplicado a la obtencion de
PE en mayor escala, se procedio a estudiar el método de hetereogenizacion en silica, el cual se
basé en lo reportado para los dicloruros de zirconocenos. Se estudiaron diferentes tipos de
silica y métodos de soporte utilizando el (n-BuCp),ZrHAIH, relacionado a su actividad
catalitica en la obtencion de HDPE!*®! y como era de esperarse, el método que dio mejores
resultados, se bas6 en el que consiste en utilizar la silica previamente modificada con MAO,
con algunas variaciones en el paso del tratamiento térmico, segun por lo reportado por Ribeiro
y colaboradores para el soporte de los dicloruros de zirconocenos.”” Los hidruros
alumohidruros heterogenizados en silica, mostraron ser altamente activos en la polimerizacion
de etileno. La heterogenizacion del pre-catalizador hidruro alumohidruro de bis(n-
butilciclopentadienil)zirconoceno de formula {(n-BuCp),ZrHAIH,); y de alta area superficial
416 m%/g, soportado en silica PQ modificada con MAO, se presenta en la figura 1.25.
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Figura 1.25.-Estructura del [(n-BuCp),ZrHAIH /], Soportado en Silica Modificada con MAO.
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Posteriormente se probo la heterogenizacion de otros alumohidruros de zirconocenos con otro
tipo de ligantes, como el SiMe;Cp,ZrHAIH,,*®! soportado bajo las mismas condiciones que el
derivado (n-BuCp),ZrHAIH4, encontrando que, al igual que el primer complejo
heterogenizado, el aluminohidruro [SiMe;Cp,ZrHAIH,]; aumenté su estabilidad térmica y
cinética y presento alta actividad catalitica en la polimerizacion de etileno. ! De acuerdo a lo
anterior, se pudo comprobar la posibilidad de heterogenizacion del nuevo sistema catalitico,
aplicado a la homopolimerizacion de etileno, bajo condiciones comparables a lo reportado
para sistemas metalocenos tradicionales. En el presente trabajo, se continu6 con el estudio de
las propiedades cataliticas del sistema (n-BuCp),ZrHAIH,/SiO,MAO (complejo soportado en
silica modificada con MAO) aplicado a la obtencion de poliolefinas de mayor valor agregado,
como el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), el cual es obtenido principalmente con
sistemas cataliticos ZN de sexta generacion, como los metalocenos, a partir de la
copolimerizacion de etileno con a-olefinas, como propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno etc.
A continuacién se hace una breve descripcion de los copolimeros de etileno y a-olefinas,
obtenidos con metalocenos y su comparacion con los polietilenos lineales, obtenidos con los

catalizadores ZN de primeras generaciones.
1.12 Copolimeros de Etileno/a-Olefinas

Los polietilenos lineales de baja densidad sintetizados con catalizadores metalocenos
(m-LLDPE) son materiales que han reemplazado a los LLDPE obtenidos con catalizadores ZN
o catalizadores Phillips. Esto es debido a que los catalizadores de sitio (inico incorporan la a-
olefina de una manera mas homogénea a lo largo de las cadenas poliméricas, lo que le provee
mejores propiedades comparadas con los materiales obtenidos con los catalizadores ZN.
Cuando las ramificaciones se encuentran mejor distribuidas a lo largo de todas las cadenas del
polimero, permiten un mejor acomodo de las mismas para formar las 1lamadas lamelas y a su
vez las esferulitas, facilitando la formacion de cristales, por lo que aumenta el grado de
cristalinidad del material, lo que se ve reflejado en sus propiedades fisicas y mecanicas.

El LLDPE es obtenido mediante la reaccion de copolimerizacion entre el etileno y una a-
olefina (co-monémero), cominmente llamados copolimeros, donde el co-mondmero empleado
se agrega a la cadena principal formando ramificaciones que van desde grupos metilo, etilo,

butilo, hasta ramificaciones hexilo, octilo. Por lo que cada material contendré en su estructura
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una cadena lineal de -CH,- y ramificaciones de cadena larga 6 corta. Como se representan en

las figuras 1.26 y 1.27 respectivamente.
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Figura 1.26.- Estructura del Copolimero Etileno/l-octeno (LCB). o]
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Figura 1.27.- Estructura del Copolimero Etileno/1-hexeno (SCB). 1ol -
El primer copolimero de etileno comercial fué hecho por Dupont en 1960, después Union
Carbide realizd modificaciones a este proceso en fase gaseosa.’’l. Actualmente se han
sintetizado copolimeros utilizando diferentes catalizadores de sitio Unico (metalocenos y de
CGC), los cuales tienen la capacidad de incorporar al co-monémero de una manera
homogénea en las cadenas de polimero comparada con los obtenidos utilizando catalizadores
ZN convencionales. En la tabla 1.2 se presentan algunos de los copolimeros mas utilizados
hasta ahora, como se puede observar los co-monémeros 1-propeno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-

octeno y 4-metilpenteno son los co-monémeros mas usados para sintetizar LLDPE. [11,33.42,43.]

Tabla 1.2.- Copolimeros de mayor demanda, sintetizados con catalizadores metalocenos y
ZN. ‘

Copolimero Ramificacién en la cadena
Etileno/1-propeno Metil
Etileno/1-buteno Etil
Etileno/1-hexeno Butil
Etileno/1-octeno Hexil
Etileno/4-metilpenteno Isobutil
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Dependiendo del contenido y tipo de o-olefina o co-mondmero usado en estas
copolimerizaciones, se tiene un mayor efecto en las propiedades fisicas y mecénicas del
material obtenido como por ejemplo: densidad, cristalinidad, temperatura de fusion y

cristalizacion, entre otras.[*

Desde la obtencion de los primeros copolimeros con
catalizadores ZN se han tratado de obtener evidencias sobre la distribucion de las
ramificaciones de cadena corta y larga (SCBD y LCBD) y las polidispersidades de los
copolimeros. Con los catalizadores ZN se obtienen distribuciones de peso molecular de
alrededor de 3.5-4.5, '] atribuido a la variedad de sitios activos en la superficie del
catalizador, por lo que la a-olefina utilizada no se inserta homogéneamente en el material. En
cambio con los catalizadores ZN de ultima generacion los llamados SSC “catalizadores de
sitjo unico”, se han podido sintetizar LLDPE con SCBD estrechas debido a que solo se tiene
un tipo de sitio activo en la superficie del catalizador. Las estadisticas obtenidas indican que
actualmente el LLDPE producido con catalizadores ZN convencionales estan siendo
reemplazados por los m-LLDPE en un 18% desde el 2005, debido a las excelentes
propiedades y por el amplio rango de aplicaciones que se le i)ueden dar especialmente en el
area de peliculas. (4}

1.13 Efecto de Ramificaciones de Cadena Corta y Larga en Copolimeros de Etileno con

a-Olefinas sobre las Propiedades Fisicas y Mecdnicas.

La presencia de las SCB y LCB tiene un efecto muy importante en las propiedades, ya que al
variar ¢l contenido de co-mondmero en el copolimero cambian algunas propiedades, como por
ejemplo: la temperatura de cristalizacién (Tc), la temperatura de fusiéon (Tm), entalpias de
fusién (AH°m), grado de cristalinidad (%Xc) 1!y densidad y por lo tanto en las propiedades

fisicas, mecanicas y dpticas. 1474

A continuacion se presentara el efecto que tiene la cantidad y tipo de co-monémero utilizado

sobre las propiedades fisicas y mecanicas de los copolimeros de etileno/1-hexeno y etileno/1-

octeno.
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el contenido de éste se dificulta el empaquetamiento de las cadenas originando LLDPE con

menor cantidad de cristales. [*°
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Figura 1.29.- Comportamiento de la densidad y grado de cristalinidad en funcion del contenido de

¢ {45]
co-monomero.

1.13.2 Efecto de las Ramificaciones de los Copolimeros de Etileno/a-Olefinas sobre las

Propiedades Térmicas

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC), es la méds comiin para observar los
cambios producidos por la copolimerizacion de etileno/a-olefinas sintetizadas mediante
catalizadores de sitio unico, ZN o Phillips. Con ésta técnica se obtienen temperaturas de
fusion (Tm), cristalizacion (Tc) y entalpias de fusién (AH°m), que ayudan a saber mediante la
disminucién de estos parametros si el material presenta indicios de incorporacién de co-
monomero. Esto esta relacionado a que las ramificaciones proporcionan impedimento para la
formacion de cristales, en donde las ramificaciones metilo, etilo y butilo se pueden incorporar,
aunque no completamente, en los cristales, en cambio al aumentar el numero de carbonos de la
ramificacion, la mayoria de éstas nos se logran incorporan en el cristal, lo que proporciona que
los cristales formados sean pequefios y menos perfectos.”®'. En la figura 1.30 se muestra una
representacion del corrimiento de las curvas de fusién hacia menores temperaturas por efecto

de la cantidad de co-mondémero empleado.
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Figura 1.30.-Endotermas Caracteristicos de Copolimeros de Etileno-1-Hexeno al incrementar el

. . 51
contenido de co—monomero.[ ]

En ésta figura se puede observar como las curvas de fusiéon se corren hacia menores
temperaturas, esto es provocado por la menor cantidad de cristales (disminucién del grado de
cristalinidad) formados y a su menor perfeccién, ya que se requiere menor temperatura para
fundirlos y ademas de que al disminuir la temperatura para cristalizar el material, este lo hace
a menores temperaturas, ya que debido a la presencia de las ramificaciones retardan la

cristalizacion a menores temperaturas.

1.13.3 Efecto de las Ramificaciones de los Copolimeros de Etileno/a-Olefinas sobre las

Propiedades Mecénicas.

Las propiedades mecanicas se definen como las que determinan la respuesta de un material
contra influencias mecanicas externas. Esto es, cuando se le aplica una fuerza a un material,
éste presenta una deformacion finita de acuerdo a la geometria del cuerpo, tipo de fuerza,
tiempo de aplicacién y temperatura del ambiente. Las fuerzas a las que se puede someter un
material son: tension, compresion, flexion y corte. En las figura 1.31 se muestra la
deformacion bajo una fuerza de tensién, debido a que es una de las fuerzas a las que se

sometieron los copolimeros de etileno/1-hexeno y etileno 1-octeno sintetizados en éste trabajo.
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Figura 1.31.- Diagrama de Esfuerzo-Deformacion Ingenieril (52)

En la figura 1.31 se muestra el diagrama de esfuerzo-deformacion, de materiales sometidos a
una fuerza de tension, en donde cada material pasa por diferentes zonas, las cuales se definirdn
a continuacion:

zona elastica, es donde se manifiesta el comportamiento eldstico de un polimero y donde se
determina el médulo elastico o modulo de young, en ésta zona aun no se ha provocado una
deformaciéon permanente al material, pero si se sigue aplicando un esfuerzo, el material
seguira deformandose hasta pasar al limite elastico, el cual después de aplicarle mas esfuerzo
el material ya no recobra su estado original, debido a esto las cadenas empiezan a relajarse y a
comenzar a ceder a la fuerza aplicada con la creacion de un acuellamiento 6 rapida
disminucién del area transversal, este punto es llamado punto de cedencia, después que el
material cedid, entra a la zona plastica en donde el material no se opone al esfuerzo aplicado
en el cual se requiere aplicar menos esfuerzo para seguir originando la deformacién, hasta que
llega al punto de ruptura en donde las cadenas ya no pueden elongarse mas originando que el
material se rompa. M.A. Kennedy er al. 1*® Estudiaron las propiedades de tensién de
copolimeros de etileno/ 1-hexeno, etileno/1-octeno entre otros, en donde obtienen diagramas
de esfuerzo-deformacion de estos copolimeros con casi el mismo peso molecular pero

diferente incorporacion de co-monémero. En la figura 1.32 se presenta el diagrama de
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esfuerzo-deformacién de copolimeros de etileno/1-hexeno con diferente incorporaciéon de co-
monémero. En el cual se representan dos muestras practicamente del mismo peso molecular
pero diferente incorporacion de co-mondmero, en donde se observa que el copolimero con
2.84 % mol de incorporacién de 1-hexeno, requiere de menor esfuerzo para provocarle una
deformacion, comparado con el de 1.08 % mol de 1-hexeno. Esto es debido a que le material
al tener mayor numero de ramificaciones, éstas le proveen flexibilidad, comparado con el
copolimero con menor cantidad de ramificaciones. También se presenta un copolimero con un
peso molecular de 62,700 g/mol con 3.52 % mol de incorporacién de 1-hexeno, el cual
requiere de menor esfuerzo para generarle una deformacién, por lo que aunque se tengan
pesos moleculares relativamente mas altos pero con mayor incorporaciéon de co-mondémero,
presentaran una menor deformacioén que los de menor peso molecular a bajos pero con poca

cantidad de incorporacién de co-mondmero. ¢!
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Figura 1.32.- Diagrama de Esfuerzo-Deformacidn de Copolimeros de Eftileno/1-hexeno a Diferente
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1.13.4 Caracterizacion Reolégica de Copolimero de Etileno/a-olefinas Mediante

Reometria capilar

El estudio de las propiedades de los polimeros en estado fundido se realiz6 mediante
reometria capilar ya que se considera que es basia dentro de la caracterizacion reologica, con
las cuales se puede dar una idea del comportamiento que va a presentar cada material al
momento de procesarlo por extrusidn, inyeccion etc. Esta técnica proporciona mas
informacion sobre el comportamiento de los materiales a diferentes velocidades de corte. La
relacion entre la medicidn de la viscosidad y la aplicacion de la velocidad de corte depende de
sus caracteristicas moleculares. Los cambios en la viscosidad de los polimeros en estado
fundido como funciéon de la velocidad de corte, reflejan cambios con respecto al
enmarafiamiento molecular del material. Para el polietileno de alta densidad (HDPE) la
viscosidad es relacionada directamente a su peso molecular en peso (Mw), mientras que para
los copolimeros de etileno con ramificaciones de cadena corte (SCB) su comportamiento en el
fundido es parecido al HDPE, sin embargo, al cambiar de co-mondémero y a su vez
incrementar el contenido de éste en el copolimero, es decir, al incluir ramificaciones de cadena
farga en el copolimero (LCB) presentan viscosidades mayores a las que se obtienen con el
HDPE y con el LLDPE con SCB. Por lo que se considera que los copolimeros de etileno con

LCB presentan una gran sensibilidad a la velocidad de corte que los polimeros lineales."™
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2.- Objetivo General

Estudio de la sintesis, caracterizacion y evaluacion de las propiedades fisicas y mecanicas de
copolimeros de etileno/1-hexeno y etileno/1-octeno (LLDPE) obtenidos con el sistema
catalitico (n-BuCp),ZtHAIH,/SiO,/MAO en suspension.

2.1 Objetivos Especificos

» Estudio y aproximacion de las condiciones 6ptimas de copolimerizacion de etileno/1-
hexeno y etileno/1-octeno en suspension a nivel de quimica combinatoria con el
sistema catalitico (n-BuCp),ZrHAIH,/Si0,/MAQO

» Estudio de la copolimerizacion de etileno/1-hexeno y etileno/1-octeno en suspension
utilizando el sistema catalitico (n-BuCp),ZrHAIH/SiO,/MAO a nivel laboratorio
(600ml).

» Escalamiento de las reacciones de copolimerizacion de etileno/1-hexeno y etileno/1-
octeno en suspension con el sistema (n-BuCp),ZrHAIH,/SiO,/MAQ a nivel piloto (5
gal).

» Evaluacion las propiedades fisicas y mecanicas de los polimeros y copolimero de

etileno/1-hexeno y etileno/1-octeno obtenidos en suspension con el sistema
(n-BuCp),ZrHAIH,/SiO»/MAOQ a nivel piloto.
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3.- Parte Experimental

El pre-catalizador (n-BuCp),ZrHAIH,, utilizado en este trabajo, es un complejo sumamente
sensible a trazas de humedad, disolventes préticos y al O,. Por lo que fué necesario hacer uso
de la técnica Schlenk (vacio-argon), para llevar a cabo la purificacién de los disolventes, co-
mondmeros, sintesis del catalizador y su activacion.

El pre-catalizador sintetizado (n-BuCp),ZrHAIH, fué almacenado en una caja de guantes
Labconco para evitar al minimo el contacto con las impurezas que pudieran desactivarlo. En
esta seccion, se presentaran las condiciones bajo las cuales se sintetizé y heterogenizé el pre-
catalizador, su activacion con MAO, asi como también las condiciones bajo las cuales se llevo
a cabo la sintesis de los homopolimeros y copolimeros de etileno/a-olefinas tanto en el
laboratorio como a nivel piloto. Al final se describe el equipo utilizado para la evaluacion de

las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales sintetizados a nivel piloto.

3.1 Materiales

e 1-hexeno, Sigma-Aldrich al 97%, d =0.673 g/mL

e 1-octeno, Sigma-Aldrich al 98%, d =0.715 g/mL

e Hidruro de aluminio y litio 1.0M en solucion de dietiléter, Sigma-Aldrich, d =
0.716g/mL

¢ Isooctano (2,2,4-Trimetilpentano) Sigma-Aldrich,> 99% grado reactivo,
d=0.690 g/mL

e H,SO, ,J. T.Baker, grado reactivo 2.5L

e HCI, J.T.Baker, grado reactivo 2.5L

e MAO (metilaluminoxano) al 10%w en tolueno, 800ml, Sigma-Aldrich

e MMAO en Isopar E 13%, Akzo Nobel, Co

e 1,1,22-Tetracloroetileno, Sigma-Aldrich, 99%

e Hexano grado investigacion, Conoco Phillips (Rodequim S.A.C.V)

e Eteretilico, J.T. Baker

e Tolueno, J.T. Baker

e Etileno CP 99.98%, (Infra Air Products)
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3.2 Purificacion de Disolventes
3.2.1 Eter etilico

La purificacion de éste disolvente consistié en poner en contacto al éter etilico con LiAlH, en
un Schlenk de 1 litro, el cual se puso a reflujo por 12 hr. Posteriormente el disolvente fué
destilado a otro Schlenk de la misma capacidad para ser puesto en contacto con trozos de Na,

finalmente fué puesto a reflujo por 12 hr més quedando listo para ser destilado y usado.

3.2.2 Tolueno

El primer paso que se siguié para iniciar la purificacion del tolueno fue lavarlo con H;SO4
(100mL por litro de tolueno), en un embudo de separacion, hasta que el acido del lavado
quedd ligeramente color amarillo, después se lavo con agua destilada las veces necesarias,
hasta obtener un p* neutro. Posteriormente el tolueno se puso en contacto con perlas de CaCl,,
por 12 hr con la finalidad de atrapar la humedad residual contenida en el tolueno d:ebido al
lavado. Los siguientes pasos de la purificacion de este disolvente fueron iguales a los del éter
etilico a partir del tratamiento con LiAlH,, por lo que el tolueno quedo listo para ser destilado

y usado.

3.2.3 Iscoctano

El isooctano 6 el 2,2,4-trimetilpentano fué uno de los disolventes mas utilizados durante la
realizacion de este trabajo, debido a que se us6 para hacer las reacciones de
homopolimerizacién y copolimerizacion de etileno con o-olefinas a nivel de quimica
combinatoria y laboratorio. El procedimiento para purificar este disolvente fué idéntico al que

se utiliz6 para el tolueno, sélo que la capacidad del Schlenk usado fué de 5 litros.

3.3 Purificaciéon de Co-mon6meros

3.3.1 1-hexeno y 1-octeno

La purificacion del 1-hexeno y 1-octeno se llevo a cabo de manera similar. El correspondiente

co-monomero 100mL se puso en contacto con 2.5 g de Na a reflujo por 6 hr bajo atmésfera de
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Ar, quedando listos para ser utilizados en las reacciones de copolimerizaciéon con etileno.

Finalmente fueron almacenados a 0°C en un Schlenk.

3.4 Sintesis y Heterogenizacién del Sistema (n-BuCp),ZrHAIH, sobre SiO; modificada
con MAO

3.4.1 Sintesis del Pre-catalizador (n-BuCp),ZrHAIH,

La sintesis del pre-catalizador se llevo a cabo de acuerdo a lo reportado por Stephan ef al para

otros zirconocenos con algunas modificaciones al método original *7.

En un Schlenk de 100 mL con agitador magnético, se agregaron (0.759 g, 1.876x10> moles)
del (n-BuCp),ZrCl,, el cual se disolvio en 20 mL de éter etilico y se agregaron 2.2
equivalentes de LiAlH, (4.127 mL, 4.127 x 10° moles) a 0°C, dejandose reaccionar por 45 min
con agitacion constante bajo atmosfera de Ar y a ésta temperatura. Durante el tiempo de
reaccion se observd la formacion de un precipitado blanco, lo que se consideré como los
subproductos LiCl y AlH;. La mezcla se pas6 a temperatura ambiente y el precipitado se filtro
para separar el producto (disuelto en el éter). Enseguida, con la ayuda de una trampa
sumergida en N, liquido se extrajo el éter etilico del pre-catalizador (n-BuCp),ZrHAIH,, el

cual se disolvié en 60 mL de tolueno.
3.4.2 Silica PQ

3.4.2.1 Tratamiento Térmico de la Silica PQ

La silica PQ fué tratada térmicamente en una mufla a 600 °C durante 6 hr. Después se paso a
un Schlenk de 250 mL, en el cual la silica fué enfriada a vacio. Posteriormente fué extendida
en un tubo de vidrio de aproximadamente 60 cm de largo y 5 cm de didmetro pasandole una
corriente ligera de oxigeno con calentamiento, en un horno tubular a 600 °C por 2 horas.

Después de ese tiempo la silica se enfri6 a vacio y se paso a un Schlenk de 250 mL, todo bajo

atmosfera de argon.
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3.4.2.2 Modificacion de la Silica PQ con (MAO).

Una vez que la silica PQ fué tratada térmicamente, se modificé con MAO sin TMA al 10% en
tolueno (1.5 g de MAO sin TMA y 13.5 g de tolueno), la solucion de MAO al 10% en tolueno
se adiciono a la silica PQ (5g) contenida en un Schlenk de 250 mL adicionando lentamente la
solucién a 0 °C (bafio con hielo) con agitacion constante y bajo atmoésfera de argén. Después
de la adicién, se dejo agitar por 1 hr a temperatura ambiente. Posteriormente la silica
suspendida en tolueno fué calentada a 50 °C por 2 hr con agitacion constante. Finalmente se
retiré el bafio y se dejé enfriar a temperatura ambiente agitandose por 3 hr mas. Después de
ese tiempo la silica fué filtrada y lavada con tolueno 3 veces por recondensacion y se seco a
vacio por 6 hr, quedando un polvo color blanco Se tom¢é una-alicuota de la silica tratada con
MAO para analizarla por absorcién atomica, determinando que el contenido de Al fu€ de 14.5

% en peso.

3.4.3 Heterogenizacién del Pre-catalizador Sobre la Silica PQ Tratada y Modificada con
MAO (n-BuCp),ZrHAIH, /(Si0,/MAO)

Una vez que se conocié €l % de Al contenido en la muestra de silica modificada con MAO
(510,), se hicieron los céalculos para la sintesis del pre-catalizador soportado a cuatro
diferentes relaciones molares de [Al}/[Zr], las cuales fueron: 100:1, 70:1, 40:1 y 10:1
considerando el peso molecular del MAO de 58 g/mol.

El pre-catalizador (n-BuCp),ZrHAIH;, se sintetizo de acuerdo a lo descrito en la seccion 3.4.1.
La cantidad correspondiente de (n-BuCp),ZrHAIH, se disolvié en tolueno, y se agregd al
matraz que contenia la silica tratada térmicamente y modificada con MAO, a una temperatura
de 0°C. Posteriormente la mezcla se dej6 agitando por 12 hr a temperatura ambiente, la cual
fué cambiando de transparente a un color rojo. Pasado el tiempo de reaccidn, la silica se filtr6
y se lavé tres veces por recondensacion con tolueno, dejandola secar a vacio por 6 hr. El
producto obtenido fué un polvo color rosa el cual fué almacenado en una caja de guantes bajo
atmosfera de argén. El contenido de Zr en cada uno de los soportes se analizé6 por

Espectroscopia de Plasma. La determinacion del area superficial y volumen de poro de
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3.5.1.1 Condiciones de Reaccién a Nivel de Quimica Combinatoria

En este equipo se llevaron a cabo las reacciones preliminares de homopolimerizacion y
copolimerizacion de etileno con a-olefinas a diferentes concentraciones de co-mondmero (5 y
10 %), presion de etileno (100 y 120 psi), temperatura (50,70 y 90°C), velocidad de agitacion
(600 rpm), utilizando hexano e isooctano como disolventes, H, como controlador de peso
molecular (15 psi) y un tiempo de 15 min, considerando éste como suficiente para medir la
actividad catalitica y la productividad de las reacciones de polimerizacion. Con el estudio de
las condiciones de reaccién mencionadas, se seleccionaron las condiciones de reaccidon a las
que se obtienen altas actividades cataliticas en la polimerizacién y copolimerizacion de etileno

y a-olefinas utilizando el sistema (n-BuCp),ZrHAIH,/Si0,/MAO.

3.5.1.2 Procedimiento para Llevar a Cabo las Reacciones a Nivel de Quimica

Combinatoria

Las reacciones de polimerizacion se llevaron a cabo en el reactor PPR dentro de la caja de
guantes, preparando las reacciones por medio de una jeringa conectada a un brazo mecanico,
con la cual se agrego la cantidad de MAO, los co-monémero (1-hexeno o 1-octeno) y el pre-
catalizador soportado a diferentes relaciones molares [Al}/[Zr] de 100:1, 70:1, 40:1 y 10:1
suspendidos en tolueno. Posteriormente los reactores de capacidad de 6 mL se llenaron con el
disolvente (hexano o isooctano) hasta completar un volumen de (4 mL). Enseguida los
reactores se calentaron a la temperatura requerida (50, 70 y 90°C), y una vez alcanzada, se
presionaron a 120 psi de etileno y se agitaron a 600 rpm por 15 min. El consumo de etileno, la
temperatura y presion fueron registradas automaticamente para cada reaccion durante el curso
de las polimerizaciones.

Después de 15 min de reaccion, se suspendio el calentamiento, la alimentacion del etileno y
los reactores fueron puestos en una parrilla de calentamiento para evaporar el isooctano de
cada una de las muestras hasta dejar a los polimeros totalmente secos. Los polimeros
obtenidos en cada reaccion fueron pesados para calcular la productividad y la actividad
catalitica. También se determind su peso molecular en el Rapid-GPC y su comportamiento

térmico por DSC.
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3.5.2.1 Curado del Reactor Parr 5100 de 600 mL

Debido a que el sistema catalitico es sumamente sensible al oxigeno asi como a la humedad,
todo el material usado para realizar las reacciones de polimerizacion de etileno, asi como
también las partes que conforman el reactor Parr, se secaron en la estufa a una temperatura
arriba de 100°C por 4 hr para eliminar la humedad. Fl reactor de polimerizacién fué armado y
puesto a enfriar con vaci6 para después presionarlo con argdn hasta 40 psi de presion por
media hora para asegurarse de que no existiera ninguna fuga, la cual se reflejaria en la
disminucién de la presion. Enseguida se le agrego una solucion de alquilaluminio (AlMe; 6
AlEt;) se puso en agitacion a 90°C por una hora. Transcurrida la hora de contacto con el
alquilaluminio (curado del reactor) se procedio a evacuar la solucion del reactor hacia la bala
de acero inoxidable, esto se logro presurizando el reactor hasta 40 psi de Ar y abriendo la llave
de paso de la bala para que la solucidn subiera por diferencia de presion. Por ultimo se le
aplico vacio al reactor para extraer los residuos del alquilaluminio del reactor, quedando listo

para realizar las reacciones de polimerizacion.
3.5.2.2 Condiciones de Reaccién a Nivel Laboratorio

Las reacciones de polimerizacion de etileno fueron llevadas a cabo bajo las siguientes
condiciones de reaccion: Temperatura de 70°C, 42 psi de presion de etileno (4 atm) 6 mezcla
de etileno con hidrogeno (Cy/H,) de 1250psi/150 psi), velocidad de agitacion de 600 rpm, 200
mL de hexano o isooctano como disolvente, ImL. MMAO como “scavenger”, pre-catalizador
(n-BuCp),ZrHAIH, de (0.05-0.08 g), 3mL de MAO (relacion [Al}/[Zr] entre 300:1 a 450:1)
para activar al pre-catalizador y 1 hora de reaccidn. Para las copolimerizaciones se utiliz6 1-

hexeno y 1-octeno al 5,10 y 20% en peso con respecto al homopolimero producido.
3.5.2.3 Reacciones de Homopolimerizacion de Etileno
El reactor previamente curado se cargé con 200 mL del disolvente correspondiente (isooctano

0 hexano) se adiciond 1 mL de MMAO como “scavenger” para purificar el sistema a 70°C y

presion de etileno de 42 psi por 20 min. Enseguida se pesaron entre 0.05-0.08 g del pre-
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catalizador (n-BuCp),ZrHAIH,/(SiO2/MAO) en un schlenk de 100 mL y se activaron con 3
mL de MAOQ. Después se adicionaron SmL de tolueno seco y destilado con la finalidad de
extraer mas facilmente el sistema catalitico formado. Una vez que se formd el par ionico se
tomé con una jeringa de 12 mL para introducirlo al reactor en atmdsfera de etileno.
Finalmente el reactor se cerrd y se elevo la presion de etileno hasta alcanzar los 42 psi y se
agité a 600 rpm por 1 hr. En la mayoria de los casos se utilizé hidrogeno como agente de
transferencia de cadena. Este fué introducido mezclandolo previamente con el etileno
1250psi/150 psi de Hy. Al terminar el tiempo de polimerizacion, se suspendio la alimentacion
del etileno y la agitacion para despresurizar al reactor, se enfri6 a temperatura ambiente y se
agregaron 20 mL metanol acidificado al 10% con HCI. Posteriormente el polimero fué puesto
en un vaso de precipitados con agitador magnético para lavarlo con metanol para disolver los
residuos de alimina, enseguida el polimero se filtr6 y se secé a vacid por dos horas para
extraer todo el metanol. El polimero obtenido se caracterizé mediante GPC y DSC, FTIR y el

grado de cristalinidad (%Xc) se determind por difraccion de rayos-X.

3.5.2.4 Reacciones de Copolimerizacion de Etileno con a-Olefinas

Las reacciones de copolimerizacion fueron llevadas a cabo de la misma manera que las
homopolimerizaciones, s6lo que en la primera etapa, donde se agregan los 200 mL del
disolvente y el MMAO (1lmL) como “scavenger”, también se adiciondé la cantidad
correspondiente de co-mondmero (1-hexeno 6 el 1-octeno), estas reacciones se llevaron a cabo
utilizando relaciones del 5,10 y 20 % peso de los co-mondmeros en base a la cantidad de PE
obtenidos en las reacciones de homopolimerizacion. Los siguientes pasos fueron los mismos
que en la homopolimerizacion hasta el final de la reaccion. Los copolimeros obtenidos fueron

caracterizados mediante GPC, DSC, Rayos-X, FTIR y RMN de el

3.6 Reacciones a Nivel Piloto de Homopolimerizacion y Copolimerizaciéon de Etileno con

a-Olefinas (5 gal)

El escalamiento a nivel piloto de las reacciones de hompolimerizacidén y copolimerizacion de

etileno con a-olefinas fueron llevadas a cabo en un reactor Parr de 5 gal, el cual se muestra en
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3.6.2 Condiciones de Reaccion a Nivel Piloto

Las condiciones establecidas en esta etapa, fueron seleccionadas de acuerdo a los resultados
obtenidos a nivel de quimica combinatoria y a nivel laboratorio. Las reacciones se llevaron a
cabo a una temperatura de 70°C, presion de etileno de 110 psi, velocidad de agitacion de 500
rpm, se utilizd hexano 7L como disolvente, se agregaron aproximadamente 45.6 mL de
MMAO como purificador o “scanvenger” para llevar a cabo la reaccién a una relacién
[A1}/[Zr] de 1000:1, considerando un 0.011% de humedad en el hexano, determinada mediante
titulacion Karl Fisher. El pre-catalizador (0.34-0.39 g) se activd previamente en un Schlenk de
100 mL con 3 mL de MAO y se pasé con jeringa a una bala de 150 mL. La concentracion de
pre-catalizador en el sistema fué de 7.33x10” mol Zr y el tiempo de reaccién de 1 hr. La
adicion de hidrogeno se hizo al igual que en las reacciones a nivel laboratorio, con mezcla de
C, 1250 psi/H; 150 psi. Las reacciones de copolimerizacién se llevaron a cabo adicionando 10
y 20 % en peso de co-mondmero con respecto a la cantidad de PE obtenido en la reaccion de

homopolimerizacion realizada inicialmente bajo las condiciones establecidas en este reactor.
3.6.3 Reacciones de Homopolimerizacion de Etileno a Nivel Piloto

Después de que el reactor fué curado, se cargé con 7 litros de hexano, medidos con una
columna graduada conectada al reactor. Enseguida el hexano se desgasificé por 30 min
burbujeando Ar. Para llevar a cabo las reacciones de homopolimerizacidn, se agregaron 45
mL de MMAO (12.8 mL para eliminar la humedad y 32.2 mL para una relacion [Al]/[Zr]
1000:1, mediante una bala de acero inoxidable de capacidad de 300 mL, por diferencia de
presion. Después se elevo la temperatura a 70°C para que el MMAO realizara la funcion de
“scavenger” eliminando la humedad presente en el hexano (0.011%). Finalmente, se agrego el
catalizador activado con 3 mL de MAO y suspendido en hexano en una bala de acero
inoxidable de 150 mL de capacidad, ésta bala fué conectada al reactor y después de ésta se le
conecto otra bala de acero inoxidable con 100 mL mas de hexano para arrastrar los residuos de
catalizador y asegurarse de que todo se inyectara al reactor. Como ultimo paso, el reactor se
satur6 con 110 psi de presion de etileno y se puso en agitacion a 500 rpm. El consumo de
etileno fué monitoreado mediante un medidor de flujo Gilmont Instrument de escala de 0-225

mL/min por una hora. Terminado el tiempo de reaccion, el reactor fué despresurizado y
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enfriado a temperatura ambiente para sacar el polimero y filtrarlo. EI HDPE obtenido se
caracterizo mediante GPC, DSC, FTIR, RMN de Be y su densidad se determind por el
método columna de gradiente. Se obtuvieron 410.2 g de polimero, que corresponde a una
actividad catalitica de 5.12 Ton PE/molZr*hr. El material obtenido se estabilizo con Irganox
1076 al 0.01 % en peso en una camara de Brabender y sus propiedades de flujo se
determinaron por reometria capilar a 190°C. También se hicieron placas mediante compresion
en una prensa hidraulica y se maquinaron probetas, para la determinacion de las propiedades

mecanicas como Tension-Elongacion y flexion.

3.6.4 Reacciones de Copolimerizacion de Etileno/1-Hexeno y Etileno/1-Octeno a Nivel
Piloto (5 gal)

Estas reacciones se realizaron de la misma manera que las homopolimerizaciones, agregando
el co-mondmero antes del MMAO. El co-monoémero (1-hexeno o 1-octeno) se adiciond al 10 y
20 % en peso y después de esto se siguieron los mismos pasos que en la reaccion de
homopolimerizacién descritos en la seccion anterior. Los copolimeros obtenidos fueron
caracterizados mediante GPC, DSC, FTIR, Rayos-X, RMN de Be y la densidad se determino
por el método de columna de gradiente. El material obtenido se estabilizé con Irganox 1076 al
0.01 % en peso en una camara de Brabender y sus propiedades de flujo se determinaron por
reometria capilar y MFI a 190°C. También se hicieron placas mediante compresion en una
prensa hidraulica y se maquinaron probetas, para la determinacion de las propiedades

mecanicas como Tension-Elongacion y flexion.
3.7 Técnicas de Caracterizacion Fisicoquimica de los Polietilenos

e (Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

e Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

e Difraccion de Rayos-X, (WAXD)

e Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
e Resonancia Magnética Nuclear de >C (RMN)

e Densidad por Columna de Gradiente.
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3.7.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las muestras de HDPE y LLDPE obtenidas a nivel laboratorio y a nivel piloto, fueron
caracterizadas en un DSC TA Instrument 2920 modulated. Se utilizaron las siguientes
condiciones de prueba: el peso de la muestra fué de 8-10 mg, la velocidad de calentamiento

(Rampa) de 10°C/min hasta 160°C, la prueba se corrié bajo atmdsfera de N; de 50 mL/min

3.7.2 Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC)

Todas las muestras obtenidas en este trabajo fueron caracterizadas mediante GPC de alta
temperatura en un cromatografo de Permeacion en Gel Alliance GPV 2000 a 140°C a una
velocidad de flujo de 1 mL/min y un volumen de inyeccion de 219.5 puL. Los detectores
usados fueron el indice de refraccion (IR) y el detector viscosimétrico (VISC), el primero fué

el que se usd en este trabajo para reportar los datos de pesos moleculares promedios.

Las muestras se prepararon como se describe a continuacion: En un matraz volumétrico se
pesaron 10.5 mg de muestra, enseguida se le agregaron 15 mL de 1,2,4-Triclorobenceno
(TCB) y se procedio a calentar la muestra a 170°C por 1 hr. Terminado el tiempo de
calentamiento la solucion se pasé a un filtro de 0.35 uma para analizar la muestra en el

cromatdgrafo mencionado anteriormente.

3.7.3 Difraccion de Rayos-X (WAXD)

Las muestras representativas de las poliolefinas obtenidas fueron caracterizadas en un
Difractometro de Rayos-X Siemens D 5000 de polvos, utilizando un amperaje de 25mV y un
voltaje de 35Kv. El tamafio de paso utilizado fué de 0.02 y el tiempo de paso de 1s y 20 de 2-
35. El grado de cristalinidad (%Xc) se obtuvo procesando los difractogramas en el software
instalado en la computadora conectada al equipo. Este programa ayudo a obtener las areas bajo

la curva de las muestras analizadas, registrando el 4rea total (A1) de la muestra (area cristalina
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+ el area amorfa) y el drea cristalina (Ac), todo multiplicado por 100 para obtener el grado de

cristalinidad, mediante la ecuacion (b).

% X = (AC)eritalna (fjl";‘)‘”""" X 100 (a)

3.7.4 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de infrarrojo fueron analizados en un espectrofotdmetro FTIR Nicolet Magna
500, el cual estd provisto de un interferometro de Optica de bromuro de potasio con una
resolucion de 2 nimeros de onda. Se analizaron muestras seleccionadas de homopolimeros y
copolimeros obtenidos en este trabajo, a nivel laboratorio y a nivel piloto. Las muestras se
analizaron mediante peliculas delgadas obtenidas por casting, utilizando una parrilla de
calentamiento, en la cual se coloco un portaobjetos con una 'pequeﬁa cantidad de la muestra en
polvo para fundirla, una vez que la temperatura fué suficiente para fundir al material se
colocaron dos cubreobjetos a los lados del portaobjetos con la finalidad de que se delimitara el
grosor de la pelicula. Como Ultimo paso se puso otro portaobjetos al material y se presion6 por
5 seg para formar la pelicula, ¢ inmediatamente después se retiré de la parrilla para que se
enfriara a temperatura ambiente. El espesor de las peliculas varié entre 0,05 y 1 mm. Los
espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un intervalo de 4000-400 cm™ y ente 0 y 100 % de

transmitancia.
3.7.5 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de °C

Los espectros de RMN de "C fueron obtenidos en un espectrémetro JEOL de 300MHz
utilizando tetracloruro de etileno (C,Cly) y un capilar con benceno deuterado (C¢Ds) como
referencia interna. La muestra se prepar6 de la siguiente manera:

En un tubo de resonancia de Smm de diametro, con un capilar de benceno deuterado como
referencia interna, se pesaron 70 mg de polimero, enseguida se agregdé 1 mL de
tetracloroetileno (C,Cls) y se puso a calentar por 5 min a 100 °C, para disolver bien la

muestra. Los espectros fueron obtenidos en el equipo, a una temperatura de 100°C.
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3.7.6 Densidad por Columna de Gradiente

La densidad de los polimeros, se determind mediante la técnica de columna de gradiente

siguiendo la norma ASTM-D-1505-03, método C, de la siguiente manera:

3.7.6.1 Preparacion de la Columna de Gradiente

Se llen6 una columna de 1 metro de largo y Scm de diametro con una mezcla de alcohol
isopropilico (a) y agua destilada desgasificada (b), estos dos liquidos con densidades
conocidas de 0.79 y 1 g/cm® respectivamente, la temperatura a la cual se llevo la preparacién
del gradiente fué de 23 +1 °C, la prueba consistié en mezclar los dos liquidos con densidades
conocidas, como se muestra en la figura 3.4, de forma lenta para asegurar la formacion del

gradiente de densidades.

P e

A L]

1

Figura 3.4.- Preparacion de la Columna Gradiente.

Una vez que se formo el gradiente, se introdujeron esferas de diferentes colores y densidades
de forma lenta para no romper el gradiente ya formado. En la tabla 3.1 se muestran las alturas

y densidades de las esferas usadas en la preparacion del gradiente de densidades.
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Tabla 3.1.- Densidades de las Esferas Utilizadas para Columna de Gradiente

"~ Alturacm | . Densidad g/éc
31,7 0,8713
35,7 0,8819
43,1 0,9003
45,2 0,9117
477 0,9185
50,7 0,9197
56,1 0,939
61,2 0,9497

Graficando los datos de la tabla 3.1, se obtuvo la curva de densidad y se determiné el
coeficiente de correlacion (R?), el cual indica que tan cerca se esta de la lineridad, como se

muestra en la figura 3.5

Densidad Vs Altura de la columna
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Figura 3.5.- Obtencion del Coeficiente de Correlacion (R?) de la Columna de Gradiente.

3.7.6.2 Procedimiento para el Calculo de la Densidad por Columna de Gradiente

La medicion de la densidad se realizé de la siguiente manera:
Primero se obtuvo una pelicula muy delgada del polimero en una parrilla, como se describid
anteriormente, cuidando de que no tuviera burbujas, las cuales afectarian el calculo de la

densidad. Una vez formada la pelicula se cortaron pequefias figuras como triangulos,
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3.8 Equipos y Procedimientos para la Evaluacién de las Propiedades Fisicas y Mecanicas

Los polietilenos y copolimeros obtenidos en el reactor Parr de 5 gal fueron estabilizados con
Irganox 1076 al 0.01% en peso en un cimara de Brabender y posteriormente se obtuvieron
placas para obtener las probetas requeridas para la evaluacion de las propiedades fisicas y

mecanicas.
3.8.1 Estabilizacion de las Muestras de Polietileno

La estabilizacion de las muestras se realizé de la siguiente manera:

Por cada 10g de muestra se agregaron 0.008g de Irganox 1076 (0.01% con respecto a los
gramos de material),"''en 15 mL de acetona J.T Baker, enseguida la muestra fué impregnada
con la solucion acetona/Irganox para evitar la degradacion del material, después éstas fueron
puestas en una estufa a 60 °C para evaporar la acetona, quedando listas para realizar las

pruebas de propiedades de flujo como reometria capilar.
3.8.2 Obtencion de Placas

Los materiales se procesaron en prensas hidraulicas, utilizando moldes de placas de 2mm de
profundidad, las muestras fueron estabilizadas como se indicé en la seccidon anterior,

utilizando 70g de material al cual se le agregaron 0.056g de Irganox 1076.

Debido a que el material obtenido de las reacciones de polimerizacion fué en forma de polvo,
se requirid el uso de la cdmara de Brabender para formular el material y obtener una
consistencia mas compacta del mismo. Primero el material previamente estabilizado con
Irganox y acetona, se agregé a la cdmara de Brabender a 60 rpm y 160°C por 2 min, una vez
enfriado se cortd en pedazos mas pequefios y se pasaron a los moldes de placas de 2mm de
grosor las cuales se colocaron en las prensas hidraulicas a 160°C y a 15 Ton de presion por 3
min. Finalmente las placas se pasaron a la etapa de enfriamiento como ltimo paso quedando

listas para su posterior uso.
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3.8.3 Prueba de Flexion y Tension—-Elongacion

Las pruebas de Tension y Flexion fueron evaluadas en un  tensilometro Instron 4301,
siguiendo la norma ASTM-D-638, y ASTM-D-790 respectivamente, bajo las siguientes

condiciones de prueba:

Tension:
Velocidad de prueba: 20 in/min.
Separacion de mordazas: 2 in.

Probeta de prueba tipo IV

Flexion:
Velocidad de prueba: 0.0513 in/min

Separacion de soportes: 2 in

3.8.4 Reometria Capilar

Los polimeros obtenidos a nivel laboratorio y a nivel piloto, fueron caracterizados mediante
esta prueba, de acuerdo a la norma ASTM-D-3835, la cual consistié en hacer pasar un material
plastico fundido a través de un orificio pequefio a diferentes velocidades de flujo constantes,
con el cual, se pudo llegar a observar como disminuye la viscosidad a un cierto esfuerzo.

El equipo utilizado fué un redmetro capilar INSTRON 4467. Bajo las siguientes condiciones
de prueba:

Dado del capilar: ¢ = 1.0005 mm, L = 30.03 mm, L/D = 30.01

Diametro del barril = 9.52 mm

Diametro del Piston = 9.46 mm

Precalentamiento del barril = 40 min.

Espesor promedio de las probetas: 0.073 in

Ancho de la probeta: 0.237 in
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Los resultados obtenidos con este equipo fueron utiles para obtener graficas de velocidad de
corte(*) vs viscosidad (1) y velocidad de corte(Y) vs esfuerzo de corte (o), utilizando las

siguientes ecuaciones:

El esfuerzo de corte (6 ) estd relacionado con la caida de presion (dPc) a lo largo del capilar de

longitud (L) y radio (R) con la ecuacién (c):

R(cm)'dPc (Pa)
-~ 2L(Cm) .......................,..................‘..........‘..........................‘....‘.(C)
F (Kg*98000 (dinas/K g))
dPC—" Ap(cmj) ........;....”...........-...-....-.............-...-....-..;..........(d)
V (cm/min)* Ap (cm?)
Q— 60(Seg/mln) ‘........,.....(C)

La velocidad de corte (¥) depende del flujo volumétrico (Q) y el radio del capilar (R) como lo

indica la ecuacidn (f):

3
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4.- RESULTADOS

Los resultados de las reacciones de polimerizacion llevadas a cabo en el presente trabajo se
discutiran en tres partes:

¢ Reacciones a Nivel de Quimica Combinatoria

¢ Reacciones a Escala “Bench” o Nivel Laboratorio

e Reacciones a Nivel Piloto.
4.1 Reacciones a Nivel de Quimica Combinatoria (Parallel Polymerization Reactor, PPR)

Mediante el uso del equipo de quimica combinatoria, también llamado Parallel Polimerization
Reactor (PPR), perteneciente al CID, ubicado en Lerma Edo de México, se logrd hacer un
barrido preliminar de los parametros de polimerizacion de etileno con 1-hexeno y 1-octeno
como co-mondmeros, dando lugar a la aproximacion a las condiciones Optimas de
copolimerizacion utilizando el sistema catalitico (n-BuCp),ZrHAIH, /SiO,/MAO.

En el PPR se evaluaron alrededor de doce variables relacionadas a la actividad cataliticay a la
disminucion de las temperaturas de fusion (Tm) de los copolimeros sintetizados. El peso
molecular y sus distribuciones, también fueron tomadas en cuenta para seleccionar las
condiciones de polimerizacion, para el escalamiento de las reacciones a nivel laboratorio o
escala “Bench”. Con los resultados obtenidos se establecieron algunas de las variables
principales, como temperatura, concentracion de [Al]/[Zr] en el soporte, presion de etileno y
% de adicion de co-monémero. Cabe mencionar que para llevar a cabo el escalamiento de las
polimerizaciones a nivel laboratorio se tomaron en cuenta las principales variables y su efecto
en la actividad y productividad catalitica del sistema fijando una variable a la vez con el
objetivo de minimizar el nimero de polimerizaciones. Una vez que se establecio la mayoria de
las condiciones de reaccion a nivel de quimica combinatoria, se realizd el estudio de la
relacion de C,/H; para obtener polietileno de pesos moleculares (Mw) entre 50,000 y 25,000
g/mol, la cual se utiliz6 para llevar a cabo las reacciones de polimerizacion a nivel laboratorio

y piloto.
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4.1.1 Determinacion de las Principales Variables de Reaccion para Ia
Homopolimerizacion y Copolimerizacién de Etileno/a-olefinas a Nivel de Quimica

Combinatoria

Una vez que se sintetizaron las diferentes relaciones de soporte [Al)/[Zr] del pre-catalizador
(n-BuCp),ZrHAIH, (10:1, 40:1, 70:1 y 100:1), se enviaron muestras de 2 g de cada una al
Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico (CID) en Lerma, Edo. de México, para
llevar a cabo las reacciones de homopolimerizacién y copolimerizacién de etileno/a-olefinas,
con la finalidad de hacer el barrido preeliminar de las condiciones de reaccion a las cuales se
obtiene la mejor actividad catalitica. Estas reacciones se llevaron a cabo en el equipo PPR, el
cual fué descrito en la parte experimental. Las primeras reacciones consistieron en realizar
homopolimerizaciones de etileno utilizando la relacion de pre-catalizador soportado [Al]/[Zr]
de 100:1, cuya muestra contenia el 0.23% de Zr (obtenido por espectroscopia de plasma), para
encontrar el intervalo aproximado de concentracion del sistema catalitico. El barrido consistid
en variar la concentracion molar de pre-catalizador en el sistema de 4x10%7a 8x10%° mol/L
fijando la relacion de [MAO]/[Zr] de 2500:1 para su activaciéon. Una vez que se determind la
concentracion molar del sistema catalitico, bajo éstas condiciones y fijando la temperatura y
presion en 70°C y 120 psi de etileno respectivamente, se procedidé a realizar
homopolimerizaciones de etileno usando las cuatro relaciones de soporte [Al]/[Zr] del pre-
catalizador soportado mencionadas al inicio. Finalmente se encontro la relacion [Al)/[Zr] en el
soporte que did la mayor actividad catalitica y se realizaron copolimerizaciones de etileno con
1-hexeno y 1-octeno a dos porcentajes 5 y 10% en peso, con y sin hidrégeno como controlador
del peso molecular, tres temperaturas (50, 70 y 90°C) y dos disolventes de reaccion (isooctano
y hexano). Posteriormente con los resultados obtenidos de estos experimentos se encontraron
las condiciones a las cuales se obtuvo la mejor actividad catalitica para las copolimerizaciones
de etileno con los dos co-mondmeros estudiados. El efecto de la adicion de H, como
controlador del peso molecular, también se estudié dando indicios de la relacion a utilizar a
nivel laboratorio. A continuacion se presentan y se discuten los resultados de las reacciones de
homopolimerizaciéon y copolimerizacién de etileno con 1-hexeno y 1-octeno a nivel de
quimica combinatoria con las cuales se establecieron las condiciones de reaccion para la

siguiente etapa de polimerizacion (escalamiento a nivel laboratorio).

66



4.1.1.1 Determinaciéon de Ia Concentracién de Pre-catalizador [mol/L] en el Sistema de

Polimerizacion.

La concentracion del pre-catalizador (n-BuCp),ZrHAIH; en el reactor de polimerizacion, se
determiné mediante reacciones de homopolimerizacion de etileno utilizando el pre-
catalizador soportado en relacion [Al}/[Zr] 100:1 fijando la temperatura de 50°C, 600 rpm,
isooctano como disolvente, relacion [MAQO]/[Zr] para activacion de 2500:1, concentracion de
pre-catalizador en el intervalo de 1x10® a 8x10° mol/L y tiempo de reaccién de 15 min. En la
tabla 4.1 se presentan los resultados obtenidos de las polimerizaciones a las condiciones

anteriores.

Tabla 4.1.- Resultados de las reacciones de homopolimerizacion a diferentes
concentraciones de pre-catalizador (n-BuCp):ZrHAIH/SiO,/MAO (100:1)

. Conc. De .. ..
Contenido de . Productividad Actividad
No. Prueba Catalizadoren | PE (g) .
metal (mol) reactor (mol/L) {gPE/gcat] | [TonsPE/(molZr*hr)]
1 6.70E-08 1.68E-05 0.0749 28 4453
2 8.00E-08 2.00E-05 0.1202 38 6.008
|3 1.60E-07 4 00E-05 0.2005 32 5.011
4 3.20E-07 8.00E-05 0.3253 26 4.067

Isooctano (4ml), 600 rpm, Pc,= 120 psi, [MAQ] {Zr] =2500:1, T= 50°C y t =15 min

En la tabla 4.1 se observa que a concentraciones entre 4 x10°° a 8 x10°° mol/L, equivalente a
(0.0063 a 0.0126g) de pre-catalizador, se obtuvieron altas actividades cataliticas y suficiente
cantidad de polimero en peso, bajo estas condiciones, por lo que éste intervalo de
concentracién del sistema catalitico fué seleccionado para continuar con el estudio de la

determinacion de los parametros de reaccion.
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4.1.1.2 Determinaciéon de la Relacién de Soporte de Pre-catalizador [Al}/[Zr]
(n-BuCp),ZrHAIH,

Después de obtener el intervalo de concentracion de pre-catalizador al cual se obtiene alta
actividad catalitica, se procedié a estudiar la relacion de soporte [Al}/[Zr] mas adecuada de
acuerdo a las reacciones de polimerizacion establecidas anteriormente (50°C, concentracion de
pre-catalizador, presion de etileno) utilizando las cuatro relaciones [Al}/[Zr] del pre-
catalizador (n-BuCp),ZrHAIH, soportado en silica modificada con MAO. En la tabla 4.2 se
presentan los resultados de actividades y productividades de éstas reacciones, mostrando

también el % en peso de Zr contenido en cada pre-catalizador.

Tabla 4.2.- Resultados de las homopolimerizaciones de etileno a diferentes relaciones de
[Al/[Zr] del pre-catalizador soportado a una concentracion de
(n-BuCp):ZrHAIH /SiOyMAO de 4 x10” mol/L.

10:1 1.97 10.618 15 835
40:1 0.78 {0.158 4 84
70:1 0.37 | 0.091 2 23
100:1 0.23 10.304 8 48

Isooctano (4ml), 600 rpm, Pc,= 120 psi, [MAO]/{Zr] =2500:1, T= 50°C y t =15 min

En esta tabla se puede observar que la relacion de pre-catalizador soportado [Al}/[Zr] de 10:1,
presenté la mayor actividad catalitica, esto puede ser muy probablemente debido a la mayor
concentracion del metal de transicion (%Zr) en el pre-catalizador, de 1.97 % comparada con
las otras relaciones, la cual se encuentra en el intervalo adecuado para metalocenos soportados

U4 5n los resultados obtenidos se determind

(1-2% en peso de Zr) de acuerdo a lo reportado.
que la relacion de soporte de pre-catalizador [Al}/[Zr] 10:1 es la mas adecuada para continuar
con el estudio de las polimerizaciones y copolimerizaciones de éste sistema catalitico. Este
comportamiento se puede observar también en la figura 4.1, en donde se grafica la actividad y

la productividad catalitica del sistema, contra la relacion [Al}/[Zr] de los pre-catalizadores.
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10:1 40:1 70:1 100:1
catalizador (Al:Zr)

Figura 4.1.- Comportamiento de la actividad y productividad catalitica del pre-catalizador
Cp).ZrHAIH ,a diferentes relaciones [Al})/[Zr] en el soporte de silica.

En . figura 4.1 se observa con mayor claridad la diferencia en los valores de la productividad
y actividad catalitica a las diferentes relaciones de soporte, sin embargo, ambas presentan la
misma tendencia a disminuir cuando disminuye la concentracién de Zr en el soporte a
excepcion de la relacion de soporte 100:1 del pre-catalizador, donde se observo un incremento
en la actividad catalitica, lo cual se atribuyé a que a concentraciones mas bajas de Zr las
reacciones de desactivacion bimolecular disminuyen, lo que puede reflejarse en un aumento de

la actividad catalitica del sistema.

4.1.1.3 Efecto del co-mon( 'ro en las Reacciones de Copolimerizacion de Etileno con 1-
hexeno utilizando Relaciones [Al]/[Zr] 10:1 y 100:1 del (n-BuCp),ZrHAIH,

El estudio del efecto de la adicion de co-mondmero en el sistema de polimerizacion, se realizo
a dos relaciones de catalizador soportado (el de mayor concentracién de Zr, 10:1 y uno de baja
concentracion, 100:1). Estas reacciones se llevaron a cabo a 50°C con velocidad de agitacion
de 600 rpm, presion de etileno de 120 psi, relacion de [MAO]/[Zr] de 2500:1 y concentracion
de pre-catalizador de 4x10™° mol/L, se utilizo 1-hexeno como co-monémero a dos
concentraciones. En la tabla 4.3 se prer—~“~~ los resultados de las reacciones a diferentes
porcentajes de 1-hexeno, los cuales se comparan con los correspondientes resultados del

homopolimero obtenido bajo las mismas condiciones.
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Tabla 4.3.- Resultados de las homopolimerizaciones y copolimerizaciones de etileno con 1-

hexeno utilizando el pre-catalizador (n-BuCp):ZrHAIH ySiO/MAO

0 0.618 15.5 RRA
10:1 5 0.644 16.1 ooy
10 0.782 19.6 1056
0 0.304 7.6 48
100:1 5 0.329 8.3 52
10 0.332 83 52

Isooctano (4ml), 600 rpm, Pc,= 120 psi, [MAOJ/[Zr] =2500:1, T= 50°C, [cat]=4x1 0° mol/L y

t =15 min

En la tabla 4.3 se puede observar que las actividades y productividades aumentan al

incrementar el porcentaje de 1-hexeno en los dos pre-catalizadores, siendo mas evidente este

incremento en el pre-catalizador con mayor contenido de Zr (10:1). Este comportamiento

puede ser mejor representado en la figura 4.2, en donde se observa que las diferencias en las

actividades tanto de la homopolimerizacion como de las copolimerizaciones, son casi 50%

mas altas para el catalizador 10:1, con lo cual se comprueba que la relacién del soporte

[Al]}/[Zr] 10:1 muestra las mejores actividades alin en presencia de co-monomero. Esto puede

ser atribuido, al incremento del contenido de metal de transicion (Zr) en el pre-catalizador, lo

cual incrementa el numero de sitios activos presentes en las reaccciones de polimerizacion, los

cuales generan cadenas de polimero en crecimiento, reflejandose finalmente en un incremento

1 sty it

A (Ton PE/molZr *Hr)
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Figura 4.2.-Actividades cataliticas de las polimerizaciones y copolimerizaciones con el pre-
catalizador (n-BuCp),ZrHAIH /SiOyMAO soportado a relaciones [Al}/[Zr] de 10:1 y 100:1.
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Dependiendo del tipo de co-mondmero utilizado, la actividad catalitica tiende a aumentar,
como se observo en la tabla 4.3 y figura 4.2 (para los dos pre-catalizadores probados), debido
a que las a-olefinas (1-hexeno o el 1-octeno) tienen mayor nucleofilicidad ¢ mayor capacidad
de ceder electrones, comparada con el etileno, sin embargo, esta reportado que hay un limite
maximo en la adicion de co-mondmero en donde se puede observar un efecto contrario,
debido a las reacciones de transferencia de cadena al co-monémero. Para catalizadores ZN de
sexta generacion como los metalocenos, el intervalo optimo de adicion de co-mondmero es del
10-30%.

En la tabla 4.4 se presentan los resultados de la caracterizacion por DSC y rapid GPC de las
poliolefinas obtenidas a éstas condiciones de reaccion, en la cual se puede observar que para
las dos relaciones de soporte de pre-catalizador 10:1 y 100:1, las temperaturas de fusion (Tm)
y cristalizacion (Tc) tienden a disminuir con el aumento en la adicidon de co-mondémero (1-
hexeno). Esto podria deberse a la incorporacion de co-mondémero durante la reaccion de

copolimerizacion.

Tabla 4.4.-Caracterizacion de los polimeros y copolimeros obtenidos a diferentes relaciones
[Al)/[Zr] del pre~catalizador (n-BuCp),ZrHAIH /SiO/MAQO

1334 148.5 118.6 161.4 957. 429.6 .
10:1 5 133.0 154.8 118.4 165.2 1,249 499.6 2.5
10 131.6 156.1 118.4 164.5 839 355.3 24

0 133.9 148.7 120.1 165.8 9253 463.5 2
100:1 ) 132.1 143.9 119.6 155.0 999.1 483.8 2.1
10 132.0 154.3 119.1 164.9 841.9 388.2 2.2

Isooctano (4ml), 600 rpm, Pc,= 120 psi, [MAOJ/[Zr] =2500:1, T= 50°C y t =15 min

En la figura 43 a y b, se representa en forma grafica los resultados de las Tm y Tc,
respectivamente de los polimeros obtenidos con los dos pre-catalizadores. Como se menciond
anteriormente, se observa una tendencia a la disminucion de éstas temperaturas con el
aumento en la adicién de co-mondmero, sin embargo, a éste nivel de reaccidn, la variacion es
de las temperaturas de fusion y cristalizacion es sélo de 1-2 °C. Debido a posiblemente a la

baja incorporacion de co-mondmero en el copolimero.
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los IPD en polimeros obtenidos con metalocenos soportados son alrededor de 2. Se ha
reportado que un aumento de la polidispersidad pude ser causada principalmente por el efecto
de la desolvatacion o “leaching”, en donde una parte del metaloceno, se desprende de la silica,
y puede producir polimero en solucidn, lo que causa un aumento en la polidispersidad de los
mismos **!! De los resultados obtenidos en ésta parte, se confirmé que la relacién de soporte
[Al}/[Zr] 10:1 del sistema catalitico, es la mas adecuada para llevar a cabo las reacciones de

polimerizacion y copolimerizacion de etileno con 1-hexeno.

4.1.1.4 Efecto del Disolvente y la Temperatura en la Homopolimerizacién y

Copolimerizacion de Etileno con 1-Hexeno a Nivel de Quimica Combinatoria.

En ésta parte se llevo a cabo el estudio de dos de los disolventes mas utilizados en este tipo de
polimerizaciones. A mayor escala, existe una tendencia a utilizar isooctano, ya que tiene una
constante dieléctrica (g) de 1.94, pues es un disolvente que genera menos presion de vapor que
el hexano (e =1.88) y tiene una polaridad ligeramente mayor P, por lo que generalmente las

actividades cataliticas se ven mas favorecidas, sin embargo, su costo es mayor al hexano.

En este juego de experimentos, se estudi6 ademads el incremento de la temperatura en el
sistema catalitico, con la finalidad de evaluar la estabilidad del mismo hasta 90°C. Las
reacciones se llevaron a cabo a 50, 70 y 90 °C, en dos disolventes (Isooctano y hexano),
utilizando dos porcentajes de co-monodmero (5 y 10%), a una velocidad de agitacion de 600
rpm, presion de etileno de 120 psi, relacion [MAO]/[Zr] de 2500:1, concentracion de
catalizador en el reactor de 4x10™° mol/L, durante 15 min de reaccién. Los resultados se

presentan en la tabla 4.5.

En la tabla 4.5 se puede observar que las actividades cataliticas aumentaron al incrementar la
adicion de co-mondmero a las tres temperaturas de reaccion y en los dos disolventes. De todas
estas reacciones las mejores actividades y productividades se obtuvieron a 70°C con y sin co-

monomero. Este comportamiento puede ser mejor observado en la figura 4.5.
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Tabla 4.5.- Resultados de la actividad catalitica del (n-BuCp),ZrHAIH ySiOyMAO

50 0 0.618 15.46 0.392 9.81

50 5 0.644 16.1 0.445 11.14
50 10 0.782 19.55 0.558 13.97
70 0 0.653 16.34 0.600 15.01
70 5 0.716 17.9 0.676 16.91
70 10 0.908 22.7 0.851 21.27
90 0 0.586 14.66 0.437 10.94
90 5 0.624 15.6 0.556 13.92
90 10 0.792 16 R1 0.624 17.57

Pc,= 120 psi, 600 rpm, [MAOJ/[Zr] =2500:1 y ¢ =15 min, pre-catalizador soportadol0:l,

[cat]= 4x107mol/L

En la figura 4.5 se puede ver claramente que las mayores actividades y productividades se
obtuvieron al utilizar isooctano a 70°C y 10% de co-mondmero, y disminuyeron en todos los
casos a 90°C tanto en hexano como en isooctano. Lo anterior puede ser debido a que la
especie cataliticamente activa se desestabiliza a esta temperatura, por lo que la actividad se ve

disminuida. !

% 1-hexeno

Temperatura {°C)

|> 50 70 20 ' 50 70 90 50 70 90

Figura 4.5.- Actividades y productividades con diferentes disolventes, temperaturas y % de adicion
de 1-hexeno del (n-BuCp),ZrHAIH /SiOyMAQO

En la figura 4.6 se puede observar mejor la tendencia del aumento de la actividad catalitica al

incrementar la adicion de co-mondmero, a diferentes temperaturas tanto en hexano como en
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isooctano, sin embargo, a 70°C las diferencias en actividad y productividad son tan sélo un
10% mayor en isooctano. También se puede observar que a 50°C la actividad catalitica

muestra ser mucho mayor (30-40%) cuando se usa isooctano como disolvente de reaccion.

% de 1-hexeno
0 6% 10% | 0 6% 10%} 0 8% 10%

' n b 4 b L
t t T t t t

8 8 8|13 38 3
Temperatura (°C)

[
06
06

Figura 4.6.- Actividades cataliticas a un misma temperatura, en dos disolventes y
concentraciones de co-monomero utilizando el pre-catalizador
(n-BuCp),ZrHAIH /Si0O/MAO

De los resultados anteriores se concluydo que el mejor disolvente para realizar las
polimerizaciones de etileno utilizando 1-hexeno como co-monoémero a 70°C es el isooctano,
sin emba~—" se puede cons el hexano como una alternativa, si las reacciones se llevan a
cabo a una temperatura de 70°C, ya que es donde se observa la minima diferencia con respecto

a las actividades obtenidas en isooctano.

4.1.1.5 Efecto del Hidrégeno sobre la Actividad Catalitica en Copolimerizacion de

Etileno con 1-Hexeno

Una vez que se determinaron los principales parametros, se procedié a realizar reacciones de
polimerizacion y copolimerizacion de etileno y etileno 1-hexeno, adicionando hidrégeno
molecular (H,) como controlador del peso molecular. Esta serie de reacciones se llevaron a
cabo utilizando las condiciones establecidas en la seccién anterior en hexano e isooctano como

disolventes con dos relaciones de co-monémero y a una temperatura de 70°C. Los resultados
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de las actividades y productividades cataliticas de estas reacciones, adicionando H, como

agente de transferencia de cadena, se presentan en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Resultados de actividad y productividad catalitica del (n-BuCp):ZrHAIH,
/8i02/MAO utilizando isooctano y hexano como disolvente de reacciony 15 psi de H,

2307 | 12458

Isooctano 5 30.30 1636.0
10 37.29 2013.3

0] 23.46 938.5

Hexano 5 31.80 1272.2
10 32.76 1310.5

Pc,= 120 psi, 600 rpm, [MAO]/(Zr] =2500:1 'y t =15 min, precatalizador soportadol(:1,
[cat]= 4x10°molLy T =70°C

En ésta tabla se observa claramente al igual que en las copolimerizaciones de etileno/1-hexeno
mostrados en la tabla 4.5, sin adicion de Hy, las actividades y las productividades cataliticas
aumentan a 70°C al incrementarse el contenido de co-mondémero en cada disolvente, este
comportamiento se ve mas favorecido al utilizar isooctano, en donde en general se obtiene un
aumento aproximadamente del 10% con respecto al hexano (al igual que los experimentos sin
H,) causado por la mayor separacion del par iénico en el sistema catalitico, debido a la mayor
polaridad de éste disolvente comparada con la del hexano, observandose una tendencia del
aumento en la actividad en forma lineal. ! Ademas se puede observar que las actividades
cataliticas obtenidas al utilizar H, como controlador de peso molecular, son mayores que las
obtenidas sin adicionar H; aproximadamente de un 30-40%. Esto es atribuido a que al
adicionar hidrogeno, se incrementan las reacciones de transferencia, reflejandose un
incremento en la velocidad de polimerizacion y por consiguiente en la actividad catalitica.
Este comportamiento se puede apreciar mejor en la figura 4.7 en donde se grafican los valores
de las actividades y productividades cataliticas con respecto al porcentaje de co-mondmero
adicionado en cada disolvente de reaccion. De acuerdo a la tendencia observada en cada uno

de los disolventes en la figura 4.7, podria ser probable que un aumento en la adicion de co-
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monémero de 15 ¢ 20% utilizando isooctano como disolvente, siga la misma tendencia en el

incremento de la actividad o productividad catalitica, a diferencia de lo observado con hexano.

% t-Hexeno

5%

5

5%
0%

o

I Isooctano Hexano

Figura 4.7.- Actividades cataliticas del (n-BuCp).ZrHAIH /SiO/MAQ en dos disolventes de
reaccion y dos porcentajes de co-monomero.

Los homopolimeros y copolimeros obtenidos en este disefio de experimentos fueron
ci cterizados por DSC y rapid-GPC y los resultados se presentan en la tabla 4.7. En ésta tabla
se puede ver que tanto la Tm y Tc de los copolimeros disminuyen con respecto a las
correspondientes Tm y Tc del homopolimero, esto atribuido a la incorporacion de co-

monomero en los materiales.

Tabla 4.7.- Resultados de la caracterizacion de los polimeros obtenidos en las re  ‘iones de
polimerizacion y copolimerizacion de etileno y 1-hexeno utilizando H, como controlador de
peso molecular

V) T1317.41 1£1.04 3.4 £3.0 L.l
Isooctano 5 12817 | 118.56 | 52.8 25.2 2.1
10 126.37 | 115.01 | 463 19.6 2.4
0 131.8 | 12156 | 413 | 242 1.7
Hexano 5 12024 | 11842 | 258 14.8 17
10 120.48 | 111.91 1 147 76 1.9

Pc,= 120 psi, 600 rpm, [MAOJ/[Zr] =2500:1 y t =15 min, pre-catalizador soportado (Al/Zr)10:1,
[cat]= 4x10°mol/Ly T = 70°C.
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En general se observd que a una concentraciéon fija de hidrégeno (15 psi) los pesos
moleculares disminuyen en los dos disolventes al aumentar la adicion de co-monémero, pero
las actividades cataliticas obtenidas en isooctano son mayores que en hexano ya que la
velocidad de polimerizacion se puede favorecer con la polaridad del medio de reaccioén (mayor
constante dieléctrica). Con respecto a las polidispersidades, se obtienen menores indices de
polidispersidad al usar hexano (1.7-1.9) que en isooctano (2.1-2.7), probablemente debido a
que en un medio mas polar como el isooctano, se favorece en mayor medida la desolvatacion
0 “leaching” del catalizador soportado.” De esta serie de reacciones llevadas a cabo a una
concentracion inicial de H, de 15 psi, se puede decir que las mejores actividades se obtuvieron
usando el isooctano como disolvente de reaccidn, esto debido a que el hidrogeno favorece las
reacciones de terminacion, incrementando la velocidad de polimerizacion, aumentando
finalmente la actividad catalitica. Sin embargo donde se observo una disminucién mas
marcada en la Tm y Tc fué en los polimeros obtenidos usando hexano como disolvente, asi
como también en los pesos moleculares, manteniendo un rango de polidispersidad mas
estrecho. Se puede concluir que al cambiar de disolvente (isooctano a hexano) hay una
disminucién en la actividad catalitica, sin embargo, se observa que los copolimeros obtenidos
en hexano quizé tienen una mayor incorporacién de 1-hexeno ya que la disminucion en la Tm
y Tc es mas evidente que lo observado en isooctano. Esto puede ser atribuido a varios factores,
entre ellos se encuentra, la estructura del pre-catalizador, la temperatura de polimerizacion y el
disolvente utilizado, ya que en este caso, al utilizar un catalizador metaloceno no puenteado y
una temperatura de 70°C, le permite a los anillos Cp girar libremente, lo cual le impide al co-
monomero entrar facilmente hacia el metal de transicién y coordinarse € insertarse en el
mismo. Ademas de que la velocidad de terminacion por transferencia hacia el co-monémero se

incrementa, disminuyendo la incorporacidén de co-mondmero en el material.

4.1.1.6 Efecto de la Relacion [MAO]/[Zr] en las Reacciones de Copolimerizacién de
Etileno con 1-Hexeno y 1-Octeno como Co-monémeros a 100 psi de Etileno a Nivel de

Quimica Combinatoria.

Las reacciones de polimerizacion que se llevaron acabo en este experimento fueron a una

relacion de [MAOJ/[Zr] de 10,000:1, con la finalidad de determinar el efecto de la
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concentracion de co-catalizador de acuerdo a las relaciones comunmente utilizadas con
catalizadores metalocenos (concentraciones de [MAO]/[Zr] de 200-20,000:1), se utilizo 1-
hexeno y 1-octeno como co-mondémeros a una temperatura de 50 y 70°C. Las reacciones de
copolimerizacion se llevaron a cabo a 15 psi de H, como controlador de peso molecular, para
observar su efecto a 100 psi de etileno, sobre la actividad catalitica y el peso molecular, debido
a que las reacciones de copolimerizacion realizadas anteriormente fueron llevadas a cabo
utilizando una presion de etileno de 120 psi. El cambio de presion de etileno de 120 a 100 psi,
se determind considerando que a nivel laboratorio la presidn maxima que se puede utilizar en

los reactores de vidrio, es de 100 psi.

4.1.1.7 Reacciones de Copolimerizacion de Etileno con 1-hexeno y 1-octeno con H, y 100

psi de Etileno.

Estas reacciones se llevaron a cabo utilizando una concentracion inicial de 15 psi de Hj, a 600
rpm, concentracion de catalizador de 7.33x10°° mol/L, temperaturas de reaccién de 50 y 70
°C y 100 psi de presion de etileno. Los resultados de éstas reacciones se presentan en la tabla
4.8.

Tabla 4.8.- Resultados de las copolimerizaciones de etileno 1-hexeno y 1-octeno con el
sistema (n-BuCp).ZrHAIH /SiOy/MAQO, activado con una relacion [MAO}/[Zr] de 10,000:1
y 10% de adicion de co-monémero

1-hexeno 10000 21.724 4.1
1-octeno 50 10000 13.822 2.6
1-hexeno 10000 38.726 7.3
1-octeno 70 10000 36.086 6.8
1-hexeno 70 2500 37.29 2.13

Isooctano (4ml), Pc,= 100 psi, 600 rpm, {MAOJ/{Zr] =10,000:1 y t =I5 min, pre-catalizador soportadol0:1,
[cat]=7.33x10°mol Zr, y 15 psi de H,

En la tabla 4.8 se observa que la actividad y la productividad catalitica aumentaron entre 40-
60% al incrementar la temperatura de reaccion, a pesar de los altos contenidos de MAQO. Lo

cual da evidencia de la estabilidad del sistema a 70°C, sin suftir reacciones de transferencia al
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Al provenientes de las grandes cantidades de MAO presentes. Los resultados anteriores se
representan en la figura 4.10 en donde se muestra también la actividad del sistema catalitico
activado a una relacion mas baja de [MAO]J/[Zr] = 2500:1. Desde el punto de vista del efecto
del co-mondmero, las actividades disminuyeron al cambiar de 1-hexeno a 1-octeno a 70°C,
esto puede ser atribuido al tamafio de la cadena de co-monoémero (efecto estérico), ya que el 1-
hexeno es menos voluminoso que el 1-octeno, lo que hace que al tener menor tamafio se le
facilite la coordinacién de ésta con el metal de transicion, obteniendo en éste caso una mayor
actividad catalitica.

En la figura 4.10 se puede ver el comportamiento de las actividades cataliticas, las cuales son
mayores al utilizar la relacion [Al}/[Zr] de 10,000:1, a una temperatura de 70°C y
utilizando1-hexeno como co-monomero, sin embargo, el aumento en la actividad fué
s imente del 5% comparado con la activacion llevada a cabo a una relacion de [MAO]/[Zr]
de 2500:1. A si mismo la disminucién de la actividad por efecto del co-mondmero al utilizar
1-octeno, en comparacion con 1-hexeno, fu¢ del 6% a 70°C, mostrado mayor diferencia a
50°C.

LS )

Figura 4.10.-Resultados de las actividades cataliticas del (n-BuCp),ZrHAIH /SiOy/MAO a
dos relaciones de [MAOJ/[Zr] de 10,000:1 y 2,500:1 a 50 y 70°C.

En la tabla 4.9 se presentan los resultados de la caracterizacion de los copolimeros de
etileno/1-hexeno y etileno/1-octeno por rapid-GPC. Se puede observar que los pesos

moleculares fueron menores en los copolimeros obtenidos a 50°C observando una marcada
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disminucion de estos al utilizar 1-octeno al 10%. Este comportamiento puede ser debido a que
a 50°C el pre-catalizador muestra menor actividad catalitica con 1-octeno y las reacciones de
transferencia hacia el Al aumentan, generando bajos pesos moleculares. Por el contrario, a
70°C la actividad catalitica es alta, probablemente debido a que a esta temperatura se favorece
mejor una especie activa, la cual genera mas cadenas de polimero, obteniendo pesos
moleculares altos, con ambos co-monémeros, siendo el copolimero con 1-octeno, €l que
mostr6 el Mw mas alto. En la figura 4.11 se graficé el peso molécular de los copolimeros en
funcion de la temperatura y la relacion [Al)/[Zr], en donde se compara ademas con el Mw
obtenido bajo las mismas condiciones en la copolimerizacion de etileno con 1-hexeno, pero a
una relacion [MAOJ/[Zr] de 2500:1. Se puede observar que el aumento en la concentracion de
co-catalizador, tiene un efecto contrario en la reaccion con 1-hexeno a 70°C ya que el Mw

disminuy6 aproximadamente un 30%.

Tabla 4.9.- Resultados del rapid-GPC de los copolimeros obtenidos a 100 psi de etileno y
utilizando la adicion del 10% de co-monomero

OHOMETc 1 Bl aee)

1-hexeno 10000 44,170 28,310 1.56
1-octeno 50 10000 13,620 8,728 1.56
1-hexeno 10000 32,720 20,770 1.58
1-octeno 70 10000 61,130 35,960 1.7
1-hexeno 70 2500 46,300 19,600 2.4

Isooctano (4ml), Pc,=100 psi, 600 rpm, t =15 min, pre-catalizador soportadol0:1 y, [cat]=7.334x10°

[MAOJ/[Zr] =10,000:1

Los IPD para todas las reacciones, son menores de 2, con lo que se podria considerar, que en
este caso no ocurre la desolvatacion del catalizador. Lo anterior solo puede ser atribuido a la
mayor concentracion de co-catalizador, que podria estabilizar mas efectivamente el sistema
soportado, sin desolvatarse, comparado los resultados obtenidos a relaciones MAO/Zr =

2500:1 (tabla 4.7) donde se observan polidispersidades mayores de 2, atribuidos a la

desolvatacion del catalizador, debido a la menor relacion de co-catalizador utilizada.
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Figura 4.11.- Resultados de los pesos moleculares de las copolimerizaciones (tabla 33.9) a dos
relaciones de [MAOJ/[Zr] y dos temperaturas.

La caracterizacion de los copolimeros por DSC se presenta en la tabla 4.10. En la cual, se
observa claramente que las temperaturas de fusion y cristalizaciéon disminuyen en 2 6 3 °C
con respecto a la del homopolimero, al incrementar el porcentaje de co-mondémero. Este
comportamiento se ve mas marcado en copolimerizaciones con l-octeno a ambas
temperaturas, en donde se observan disminuciones de 3 a 6°C. Lo anterior puede dar indicios

de que a 70°C ocurrié una mayor incorporacion de co-mondmero en los copolimeros.

zsulta de la cara ° izacion por DSC de los copolimeros obtenidos a
[MA 71l 10,000:1 al 10 % de adicion de co-mondmero

1-nexeno 11790 10£.0 Y 101.0
1-octeno 50 117.45 178.1 110.81 175.2
1-hexeno 112.3 131.9 105.49 128.8
1-octeno 70 112.68 112.3 103.64 109.9

Isooctano (4ml), Pc;=100 psi, 600 rpm, t =15 min, pre-catalizador soportadol0:1, [cat]=7.33x10 " mol/L

De los resultados anteriores obtenidos en ésta ltima seccién de experimentos a ~“el de
quimica combinatoria, se determiné que las copolimerizaciones con 1-octeno, como era de
esperarse pueden presentar mayor efecto en la disminucion de la cristalinidad que el hexeno, al

generar ramificaciones mas largas en los copolimeros. Se determind también que el aumento
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en la concentracion del co-catalizador [MAO]}/[Zr] no tiene efecto positivo en relacion a la

actividad y peso molecular de los polimeros 6 copolimeros obtenidos.

Se comprobd que el pre-catalizador da mejores resultados cuando es soportado en silica
modificada con MAO en la relacion [Al}/[Zr] de 10:1 a una temperatura de polimerizacion y
copolimerizacion de 70°C, isooctano como disolvente y concentraciones de catalizador del
orden de 10”° mol/L, y concentraciones de co-catalizador [MAO}/[Zr] de 2500:1. También se
determind la posibilidad de incorporacion de H; al sistema y su efecto en el control del peso
molecular.

Con las reacciones preliminares, llevadas a cabo en esta etapa, se establecieron las principales
variables de polimerizacién y copolimerizacion para el estudio de la actividad catalitica del
sistema (n-BuCp),ZrHAIH,/Si0,/MAO a nivel laboratorio.

4.2 Reacciones de Homopolimerizacion y Copolimerizacion de Etileno/a-olefinas a Nivel

Laboratorio con el sistema (n-BuCp),ZrHAIH/Si0,/MAO

Las homopolimerizaciones y copolimerizaciones de etileno con a-olefinas a nivel laboratorio,
fueron llevadas a cabo en un reactor Parr de 600 mL utilizando las principales condiciones de
reaccién como temperatura, tipo de disolvente, adicion de H, y concentracion de catalizador
determinadas a nivel de quimica combinatoria. Cabe mencionar que para llevar a cabo éstas
reacciones a nivel laboratorio se modificaron algunas condiciones como la presion de etileno,
determinada de 100-120 psi a nivel de quimica combinatoria, mientras que a nivel laboratorio
se establecio a 42 psi (4atm) en el reactor con vaso de vidrio Par de 600 mL, debido a que la
presion maxima que se puede utilizar en este reactor de vidrio es de 100 psi ya que se
realizarian un gran namero de reacciones de polimerizacion, considerando que estas se
repetirian de dos tres veces para corroborar los datos, se decidid bajas la presion de
polimerizacion a 42 psi. La relacion [Al})/[Zr] (co-catalizador/metal de transicion) fué
disminuida de 2500 a 900, debido a las restricciones en la cantidad disponible de co-
catalizador (MAO) a nivel laboratorio, optimizandose ésta ultima relacion hasta 350-400, ya

que la variacion de la actividad catalitica a este nivel fué minima de 2.32 Ton PE/molZr*hr.
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(obtenida con la relacion [MAO]/[Zr] de 718) a 2.25 Ton PE/molZr*hr (obtenida con la
relacion [MAO)/[Zr] de 411).

De acuerdo a lo mencionado anteriormente las condiciones de reaccion utilizadas para llevar a
cabo las reacciones de homo y copolimerizacion a nivel laboratorio fueron las siguientes:
concentracion de pre-catalizador en el reactor de 4-8x10° mol/L correspondientes a 0.05-0.08
g de pre-catalizador soportado en relacion [Al)/[Zr] de 10:1, relacién de [MAQ])/[Zr] de 350-
400:1 en la activacion del pre-catalizador, considerando este cambio como una ventaja en el
costo del sistema catalitico y como una disminucion en el contenido de residuos inorganicos
en los polimeros sintetizados. La temperatura de reaccion fué¢ de 70°C en todas las reacciones,
utilizando isooctano como disolvente de reaccion, sin embargo, las reacciones también se
llevaron a cabo en hexano para hacer una comparacion de las actividades cataliticas obtenidas
de las reacciones por el cambio en el disolvente. Se utiliz0 1-hexeno y 1-octeno como co-
monomeros al 5, 10 y 20% en peso con respecto al homopolimero producido. La adicion del
H; como agente de transferencia de cadena se hizo simultaneamente con el mondémero, en una
mezcla previamente preparada a partir de Co/H, de 1250 psi/150psi la mezcla de en el reactor

fué de 42 psi y el tiempo de reaccion fué de lhora.

Es importante mencionar que cada reaccion de homopolimerizacion y copolimerizacion se
realiz6 por duplicado, ademds de repetir cada reaccion en hexano para observar el efecto del
disolvente a esta escala. Las homopolimerizaciones se llevaron a cabo con la finalidad de
determinar la cantidad de co-monémero que se adicionaria para realizar las
copolimerizaciones y para comparar las caracteristicas de los materiales por el efecto del co-
monomero. Los polimeros obtenidos fueron caracterizados por DSC, FTIR, RMN de B,
WAXD y GPC. A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las reacciones a nivel

laboratorio bajo las condiciones mencionadas.
4.2.1 Reacciones de Homopolimerizacion de Etileno con y sin Hidrégeno
Esta parte del trabajo consistid6 en realizar homopolimerizaciones de etileno bajo las

condiciones de reaccion descritas anteriormente. Primero se llevo a cabo una reaccion de

homopolimerizacidn sin utilizar hidrégeno como controlador de peso molecular, utilizando
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una relacion de [Al)/[Zr] de 900:1, correspondiente a Sml MAO al 10% en tolueno, el
polietileno de alta densidad (HDPE) obtenido, fu¢ caracterizado mediante GPC de alta
temperatura para obtener el peso molecular como referencia para las reacciones posteriores.
Una vez conocido el peso molecular del HDPE, se agregd una cantidad de hidrogeno al tanque
de etileno a una relacion de etileno/H, (C,/H,) de 1250psi/150 psi para observar el efecto en el
peso molecular (Mw) y temperatura de fusion (Tm) y cristalizacion (Tc). Los resultados de las

homopolimerizaciones con y sin hidrégeno se presentan en la tabla 4.11

Tabla 4.11.- Resultados de las homopolimerizaciones de etileno realizadas con y sin H; con
el sistema (n-BuCp),ZrHAIH /Si0O/MAO

& 3 - Q e @ s b 2 K
E/sin Ha2 901 18 1.876 405.2 236 74.45 26
E/con Ha 916 14.5 1.541 3327 204 563.33 3.1

Isooctano (200ml), Pcy= 42 psi, T=70°C, 600 rpm, t= 1hry CyH,=1250psi/150psi

En ésta tabla se puede observar que la actividad y la productividad catalitica utilizando H,
dismiuyeron a este nivel de escalamiento, esto puede ser debido, al efecto del hidrégeno, en
donde probablemente las especies cataliticamente activas generadas de las reacciones de
transferencia (Zr-H), tengan velocidades de polimerizacion mayores al sistema original, sin
embargo, la disminucion en los pesos moleculares fué de aproximadamente 20%. Ademas se
observé un aumento en la polidispersidad del 2.6 a 3.1, lo que hace suponer un incremento en
la velocidad de polimerizacion del sistema con la adicion de H,, aumentando las reaciones de
terminacion.

En la tabla 4.12 se presentan los resultados del analisis térmico de los polimeros obtenidos de
las reacciones anteriores en las cuales se observa que las temperaturas de fusion y
cristalizacion se mantienen iguales, mientras que la entalpia de fusion (AH°m) aumenté por el
efecto del Hy, esto puede ser debido a que por su menor peso molecular las cadenas se ordenan
mejor para formar lamelas y a su vez cristales, los cuales requieren de un intervalo de energia
mayor para fundirlos. Este efecto se puede observar claramente en el incremento en el grado

de cristalinidad al adicionar hidrégeno como controlador de peso molécular.
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Tabla 4.12.-Resultados de DSC del HDPE obtenido con y sin H, en la polimerizacion de
etileno con el sistema (n-BuCp),ZrHAIH /SiOy/MAO.

EfsinHz | 118.03 | 132.89 181.5 57.9

Efcon Hy | 117.74 | 132.48 2637 747
Isooctano (200 ml), T=70°C, 600 rpm, [cat]= 6.3x10”° molL, Pc,= 42 psi, t=1 hr y C/H,=1250psi/150psi

Después de determinar la concentracion de C,/H, (1250psi/150psi) adecuada para llevar a
cabo las reacciones de polimerizacion, se procedio a realizar las copolimerizaciones de etileno
con 1-hexeno a las condiciones de reaccidn mencionadas anteriormente, con la finalidad

optimizar la relacion de MAO que se adiciona como co-catalizador.

4.2.1.1 Optimizacion de la Relacién [MAOY]/[Z] en las Copolimerizaciones de Etileno con

1-hexeno

Después de observar el efecto del H, sobre el peso molecular en los homopolimeros se
llevaron a cabo copolimerizaciones de etileno (a una relacion de C,/H,) con 1-hexeno al 5% en
peso con respecto a la cantidad en g de HDPE obtenido en las reacciones de
copolimerizacion. En las cuales se vario la relacion [Al})/[Zr] de 718 a 411 en la reaccion de
activacion del pre-catalizador, observandose el efecto de la disminucion de la cantidad de
MAO sobre las actividades cataliticas de las reacciones de copolimerizacion. Los resultados

de estos experimentos se presentan en la tabla 4.13

Tabla 4.13- Resultados de la copolimerizacion de etileno (CyH;) con I-hexeno al 5%
variando la relacion [Al)/[Zr].

5* 0 916 | 14.5 1.541 332.7
5 5 718 | 278 2.32 500.3
2.5 S 463 17.7 1.9 410.92
3 5 411 284 2.25 486.6

Isooctano (200 ml), T=70°C, 600 rpm, [cat]= 6.3x1 0~ mol/L, Pcy,= 42 psi, t=1 hr y CyH,=1250psi/150psi.

* Homopolimerizacion
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En la tabla 4.13 se muestran los resultados obtenidos de las copolimerizaciones utilizando la
mezcla Co/H, Con respecto a las actividades cataliticas de las copolimerizaciones, se puede
observar que al disminuir la relacion [MAQ]/[Zr] a 411, ésta disminuye s6lo el 3% con
respecto a la obtenida al utilizar la relacion [Al]}/[Zr] de718, por lo que se considero ésta
relacion como la Optima para llevar a cabo las reacciones de copolimerizacion a nivel
laboratorio. En la tabla 4.13 se observa también que las actividades de las copolimerizaciones
son cerca del 30% mayores con respecto a la homopolimerizacion. Lo anterior es atribuido al
efecto del co-mondmero, donde se sabe que las o-olefinas son mdas nucleofilicas que el
etileno aumentando su poder de coordinacién y por lo tanto la velocidad de polimerizacion. Lo
anterior se observa aun disminuyendo la cantidad de co-catalizador (MAO). Los copolimeros
obtenidos fueron caracterizados mediante GPC, DSC y Difraccion de Rayos-X, estos
resultados se presentan en la tabla 4.14

Tabla 4.14.-Caracterizacion mediante GPC y DSC de los copolimeros de etileno/I-hexeno al
5% obtenidos con el sistema (n-BuCp),ZrHAIH /SiOyMAQO a diferentes relaciones
[MAOJ/(Zr]

5* 916 14.5 20.45 53.33 3.1
5 718 27.8 13.22 34.99 2.65

2.5 463 17.7 13.34 35.93 2.69
3 411 28.4 10.17 28.07 2.76

Isooctano (200 ml), T=70°C, 600 rpm, [cat]= 6.3x10” molVL, Pc,= 42 psi, t=1 hr y CyH,=1250psi/150psi
* Homopolimerizacion

En ésta tabla se muestra que los pesos moleculares de los copolimeros de etileno con 1-hexeno
disminuyeron entre 10-15% al bajar la relacion de [MAOJ/[Zr], aunque la disminucion
observada en algunos casos, puede estar todavia en el limite de % de error del método
experimental del GPC. También se muestra que la disminucidn de los pesos moleculares de
los copolimeros con respecto a la homopolimerizacion es del 30%, lo anterior puede ser

debido al efecto del transferencia de cadena al co-monomero,
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La caracterizacion de los copolimeros mediante DSC, se presentan también en la tabla 4.14, en
donde se observa que las Tm y Tc disminuyeron de 4 a 5 grados centigrados al adicionar 5%
de 1-hexeno a cualquier relacion [MAOY)/[Zr] utilizada. Como ultimo punto se considerd que
la relacion [MAO)/[Zr] de 411, se podia seguir utilizando para llevar a cabo las
copolimerizaciones de etileno con 1-hexeno a los diferentes porcentajes de adicion de co-

monodmero 5, 10 y 20% en peso, cuyos resultados se presentan en la siguiente seccion.

4.2.2.- Reacciones de Copolimerizacion de Etileno con 1-Hexeno (5, 10 y 20% en peso) en

Isooctano y Hexano.

Las reacciones de copolimerizacion de etileno con 1-hexeno al 5, 10 y 20% en peso, se
llevaron a cabo utilizando isooctano y hexano como disolventes a 42 psi de presion de la
mezcla de Co/H, (1250psi/ 150psi) a una temperatura de 70°C y una relacion [MAO]/[Zr] de
aproximadamente de 400:1 para la activacion del pre-catalizador (n-
BuCp),ZrHAIH,/Si0,/MAO.

Los copolimeros obtenidos fueron caracterizados mediante DSC, GPC, WAXD y RMN de
BC. Las densidades no se lograron medir debido a que las peliculas obtenidas por casting
resultaron ser muy quebradizas. Los resultados de de las reacciones de copolimerizacion de

etileno con 1-hexeno se presentan en la tabla 4.15.

En la tabla 4.15 en general se observa que las actividades cataliticas disminuyeron al
incrementar la adicion de 1-hexeno en la reaccion de copolimerizacidn a relaciones de [A]/[Zr]
entre 350-450:1. Con la adicion del 20% en peso de 1-hexeno se observa un ligero incremento
en la actividad catalitica de la reaccion, sin embargo, se puede considerar que la tendencia es
disminuir, si se compara con las copolimerizaciones de menor contenido de I-hexeno (5,
10%). Lo anterior puede ser atribuido al efecto del co-mondmero, en donde a bajas
concentraciones (5% de 1-hexeno) la actividad se incrementa como se reporté en la tabla 4.14
y a mayores concentraciones (10 y 20%) la actividad puede disminuir por la transferencia de

cadena al co-monomero.

89



Tabla 4.15.- Resultados de las copolimerizaciones de etileno con 1-hexeno llevadas a cabo
en isooctano con el sistema (n-BuCp),ZrHAIH /Si0Oy/MAO

| _0 916 2207, 1.54 20.45 53.33 3.1
5 411 486.6 2.25 10.17 28.07 2.76
10 342 329 1.42 9.56 22 81 2.39
20 373 340.3 1.57 5.26 11.01 2.09
| 10" 451 313.9 1.45 7.72 16.74 2.17
Isooctano | . T=70°C, 600 rpm, [cat]= 6.3x107 mol/L, Pc,= 42 psi, t=1 hr y C/H,=1250psi/150psi
* hexano (200 mi)

En ésta tabla se muestran los pesos moleculares e IPD determinados por GPC, los cuales

tienden a disminuir con el incremento del contenido de co-monomero. El ultimo resultado

mostrado en la tabla corresponde a la pr'*—erizacién en hexano bajo las mismas condiciones

de reaccion, ya que era el unico disolvente en mayor cantidad disponible para llevar a cabo

posteriormente las reacciones de copolimerizacion a nivel piloto, por lo que fué necesario

probar con éste disolvente a la concentracion de co-mondmero seleccionada de acuerdo a los

resultados. En la figura 4.12 se representa en forma grafica, los resultados obtenidos de la

tabla 4.15. Se puede apreciar una disminucion en la actividad y productividad en la

copolimerizacion de etileno/1-hexeno al 10%, con respecto a la actividad mostrada en la

copolimerizacion con adicion de 1-hexeno al 5%.
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Los resultados anteriores no coinciden con lo observado a nivel de quimica combinatoria,
principalmente debido a que a esta escala se utilizo una relacion [MAQO]J/[Zr] menor. Esta
disminucién en la concentracién de co-catalizador fué establecido con base a los
requerimientos de MAOQ para llevar a cabo el total de experimentos a diferentes escalas. Otro
factor que influyd en la disminucién de la actividad de estas reacciones, es la presion de
polimerizacion, ya que a esta escala, las reacciones se llevaron a cabo a 42 psi de etileno, a
diferencia de las reacciones en el PPR, llevadas a cabo a 100-120 psi de etileno. Una
disminucion en la presion significa una disminucién en la concentracion de monémero, por lo
que era muy probable una disminucion en la actividad del sistema. En cuanto a los pesos
moleculares (Fig 4.12b) se pude apreciar una disminucidn en €stos, con el incremento en la
adicién de co-mondmeros. Lo anterior era de esperarse de acuerdo a la disminucién en
actividad observada, al igual que los indices de polidispersidad (IPD) de 2-2.7 debido a los
bajos pesos moleculares obtenidos. En la tabla 4.16 se presentan los resultados obtenidos
mediante DSC y difraccion de rayos-X de los copolimeros de etileno con 1-hexeno a
diferentes porciento de adicion, en los cuales se puede observar que las Tm disminuyeron al
incrementar el contenido de 1-hexeno, asi como las entalpias de fusion (AH°m). El copolimero
obtenido con 10% de hexeno tanto en isooctano como en hexano, muestra una disminuciéon
muy pequefia en su Tm, sin embargo, los AH°m correspondientes son menores entre 15 y 20
J/g. El copolimero obtenido con 20% de 1-hexeno es el que mostré una mayor disminucion en
su Tm (7°C) y AH°m de (36 J/g) con respecto a la del 5% de 1-hexeno. La disminucién en
los valores de AH°m significa que en la parte ordenada del polimero se formaron cristales de

menor perfeccion, por lo que requiere menos energia para fundirlos.

Tabla 4.16.-Resultados de DSC y % Xc obtenido por difraccion de rayos-X de los
copolimeros de etileno/I-hexeno.

0 117.74 | 13248 | 263.7 74.7
5 113.8 12566 | 182.2 66.7
10 113.0 126.12 | 159.9 64.0
20 107.93 | 118.85 146.4 60.5
10* 11267 | 12543 | 169.4 63.8

Isooctano (200 ml), T=70°C, 600 rpm, [cat]= 6.3x10” mol/L, Pc,= 42 psi, t=1I hr y C¥H,=1250psi/150psi
* hexano (200 ml)
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Lo anterior coincide con la disminucidn de la Tc, por lo que en la tabla 4.16 se observa que la
disminucion es muy evidente para el copolimero con 20% de 1-hexeno. La figura 4.13 ay b
corresponde a los termogramas de los copolimeros de etileno con 1-hexeno (Tabla 4.16) en
donde se muestran por separado los termogramas de la temperatura de cristalizacion (Fig.
4.13a) y fusion (Fig. 4.13b) comparados con los termogramas del HDPE. En ambas figuras se
observa un desplazamiento de las curvas hacia menores temperaturas, comparadas con las
curvas del HDPE, debido a que las ramificaciones no se logran incorporar completamente en
las lamelas para forman esferulitas lo que se representa un impedimento en la formacion de

s. 1 grado o porciento de cristalinidad (%Xc) determinado por difraccion de rayos-x,
tambi€n muestra una disminucion al incrementar el porcentaje de adicién de co-mondémero
(Tabla 4.16) por lo que se puede considerar la probable la incorporacion de 1-hexeno en las

cadenas de polietileno.

UB2 .. 0B 20%
108 5%
Tedel Co/Cq %5% Tm del C2/Cs 208 10%
| 2/C6 10% *E
€ £ — inn ian o ann oS ien
€
2
Z ®
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© ¢ [
-4
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Temperatura °C 10 Temperatura °C
a) b)

Figura 4.13.- a) Temperaturas de cristalizacion (Tc) y b) Temperaturas de Fusion (Tm) obtenidas
por DSC en los copolimeros de etileno/1-hexeno.

4.2.2.1 Caracterizacion de Copolimeros de Etileno/1-Hexeno Mediante FTIR

Los copolimeros de etileno/1-hexeno fueron caracterizados por FTIR, comparados con el
HDPE obtenido bajo las mismas condiciones. La caracterizacién de los polimeros y
copolimeros de etileno mediante esta técnica proporcionan informacion sobre la incorporacién

de los co-monomeros, debido a que se basa en la interaccion de la radiacion infrarroja con los
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atomos que conforman un enlace, generando vibraciones de alargamiento y flexion entre 4000
y 200 cm”' de los tipos de enlaces C-C y C-H presentes. En la figura 4.14, 4.15 y 4.16 se
presentan los espectros de FTIR del HDPE y de los copolimeros de etileno/1-hexeno al 10% y
20% respectivamente, con la finalidad de comparar las bandas que cambiaron al incorporar el
co-monomero. En las figuras 4.14 a 4.16 se pueden observar las bandas anchas y fuertes
caracteristicas de los polietilenos en 2835.6 cm™ correspondiente al alargamiento del C-H de
los metilenos de la cadena principal. En 2635.9 cm™ se presenta alargamiento del enlace C-H
de los metilos y a 1466.8 cm' la flexion C-H de los metilenos. En 1642 cm™ se detectd una

banda de pequeila intensidad, la cual ha sido asignada a los dobles enlaces C=C terminales.

FTIR HDPE

| | | |
- : \ { 1642 % 008
i oy

s
[]
[
| A
g ( /I * 1366.36
g o0 . i
= ( 2635.9 |
S i |
» ‘ }
‘ !
‘ 2835.6 fi
'y !
10 ! 1466.8 u 724.4 —p
[ Jpe— ‘L_J - — e e et e e e e ;i-,.. —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numaero deOnda om"'

Figura 4.14.- Espectro de FTIR del polietileno de alta densidad (HDPE) obtenido con el
sistema (n-BuCp),ZrHAIH ySi0yMAO

En todas las poliolefinas observadas en este trabajo es normal observar baja concentracion de
estos enlaces, ya que las reacciones fueron terminadas con H; por lo que las reacciones de
eliminaci6n se espera que sean minimas. En 1366.3-1303.9 cm™ se presenta la flexion del C-
H de dos metilos en un mismo carbono (Grupo Gem) y en 908.5 la flexion fuera del plano del

enlace C=C-H de las terminaciones vinilo. La banda débil a 885 cm™ pertenece a las flexiones
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del enlace C-H de las ramificaciones presentes y finalmente en 724.4 cm™ se presenta el

. . , . . 44
rocking correspondiente a mas de 7 metilenos consecutivos. (4l
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Figura 4.15.- Espectro de FTIR del copolimero CyC; al 10% obtenido con el sistema
(n-BuCp),ZrHAIH /SiOyMAO

Para copolimeros de etileno/a-olefinas la intensidad de las bandas en 885 cm™ corresponde al
aumento del contenido de ramificaciones en los polietilenos.!'*" Mediante esta técnica se logré
realizar una relacion de absorbancias entre las bandas de 2635 cm’ y las bandas de 885 cm™,
encontrando que el porciento de transmitancia aumenta para la sefial de 885 cm’ al
incrementar la adicion de co-mondmero. Lo anterior ayudé a comprobar que las bandas a 885

cm”' aumentan por la presencia de ramificaciones en los copolimeros de etileno/1-hexeno.
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Figura 4.16.- Espectro de FTIR del copolimero Cy/Cs al 20% obtenido con el sistema (n-
BuCp):ZrHAIH /SiO/MAO

4.2.2.2 Caracterizacion de Copolimeros de Etileno/1-Hexeno Mediante RMN de °C

Los copolimeros de etileno/1-hexeno se caracterizaron mediante RMN de *C, para comprobar
la incorporacién de co-monomero en las reacciones llevadas a cabo a nivel laboratorio. El
HDPE y los copolimeros de etileno/1-hexeno, se disolvieron en tetracloroetileno (C,Cly) a
80°C por 5 min y los espectros fueron obtenidos utilizando un capilar con benceno deuterado
(CsDg) como referencia interna. En la figura 4.17 se muestra la representacion esquematica
de las ramificaciones del copolimero etileno/1-hexeno (C,/Cs) y la nomenclatura utilizada en la
literatura para la asignacion de los espectros de RMN de ">C que se presentan en las figuras
4.18 y 4.19, correspondientes a los copolimeros sintetizados con 10 y 20% en peso

respectivamente.
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Figura fi’o{z- Representacion esquemdtica de la estructura del copolimero de etileno/l1-Hexeno
(C/Co.

En la figura 4.18 se muestra el espectro de RMN de *C del copolimero C»/Cs (10%), en el que
se muestra una ampliacion de 5 a 45 ppm, en donde se observan las sefiales correspondientes a
las ramificaciones de cuatro carbonos, provenientes del co-mondmero (1-hexeno), ademas de
las sefiales de la cadena principal del polietileno, cercanas a las ramificaciones (Cq, Cp y Cy).
Las sefiales fueron asignadas de acuerdo a lo reportado para copolimeros de etileno/1-hexeno

sintetizados con catalizadores metalocenos. %75

br 4 2
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Figura 4.18.-Espectro de RMN de "C (C,Cl/CsDs, 100°C, 300MH?z) del copolimero CyCs (10%)
obtenido con el sistema (n-BuCp),ZrHAIH /SiOyMAO (10:1)

En la region expandida, los carbonos o,  y y de la cadena hidrocarbonada cercanos a una

ramificacidn, se observan en 33.5, 26 y 30 ppm, respectivamente. La sefial del carbono
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terciario (br) fué asignada en 37 ppm, las sefiales correspondientes a la ramificacion se
asignaron en 13..5’ ppm para los metilos terminales (Cy), 23 ppm para los CH, adyacentes (Cy)
y en 33.5 ppm el (Cy), adyacente al carbono terciario de la cadena principal (br). La sefial del
C; de la ramificacién, se considera que queda traslapada con las sefiales del CH, del
polietileno. En la figura 4.19 se presenta el espectro de RMN de BC del copolimero de C,/Cs
al 20% de adicion de 1-hexeno. En el cual también se pueden observar las seiiales
caracteristicas de los carbonos C,, Cg y C, de la cadena principal cercanos a las
ramificaciones, estas sefiales se presentan en 33.5, 26 y 30 ppm, mientras que la sefial del
carbono terciario aparece a 37 ppm. La sefial a 13.5 ppm corresponde a los metilos terminales
C, de las ramificaciones, a 23 ppm para los carbonos adyacentes C;) y en 33.5 ppm para el Cq4
adyacentes al carbono (br). La sefial para C; se considera que queda traslapada con las sefiales

de los CH; de la cadena principal.

LJL P W
T T T

1 M 1 M i v 1 M
160 140 120 100 80 60 40 20
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Figura 4.19.-Espectro de RMN de PC (C,Cl/CsDs, 100°C, 300MHz) del copolimero Cy/Cs (20%)
obtenido con el sistema (n-BuCp),ZrHAIH /Si0yMAO (10:1)

La incorporacion de co-mondmero en los copolimeros, se determind integrando la sefial de los

CH, de la cadena principal, entre 28 y 29 ppm, la cual esta relacionada a la sefial C, (CH,) del
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co-mondmero incorporado. Los resultados de las integraciones mostraron contenidos de
0.45% y 0.68% mol de co-monémero para la adicion de 10 y 20% de 1-hexeno

respectivamente.
4.2.3 Copolimerizacion de Etileno con 1-Octeno en Isooctano y Hexano.

Las reacciones de copolimerizacién de etileno con 1-octeno, fueron llevadas a cabo bajo las
mismas condiciones de reaccion que las copolimerizaciones de etileno/l-hexeno a tres
porcentajes de adicion de co-monomero (5, 10 y 20% en peso) a una temperatura de 70°C, en
isooctano y hexano (reaccién seleccionada) utilizando la misma relacion C,/H, (1250 psi/150
psi) para el control del peso molecular, a 600 rpm y a una presion de 42 psi de la mezcla de
C,/H,. Los copolimeros obtenidos fueron caracterizados mediante DSC, GPC, WAXD, RMN
de PC y FTIR. En la tabla 4.17 se presentan los resultados de las actividades y
productividades cataliticas, los pesos moleculares e IPD de los copolimeros de etileno/1-

octeno.

Tabla 4.17.-Copolimerizaciones de etileno/I1-octeno con el sistema
(n-BuCp),ZrHAIH /SiO;MAO.

0 916 14.5 1.541 332.7 20.4 53.3 3.1

S 356 15.5 1.07 2313 10.1 23.1 2.28
10 468 19.6 1.78 299.9 11.0 26.3 2.39
20 393 15.3 1.16 203.3 9.3 22.2 2.4
10* 317 10.9 0.67 113 14.2 33.4 235

Isooctano (200 ml), T=70°C, 600 rpm, [cat]= 6.3x10” mol/L, Pc,= 42 psi, t=1 hr y C/H,=1250psi/150psi.
* hexano (200 ml)

En la tabla 4.17 se puede observar que la copolimerizacion con 10% de 1-octeno, llevada a
cabo en isooctano fué la que mostrd la mejor actividad y productividad catalitica. Al igual que
en las copolimerizaciones con 1-hexeno (10%), las reacciones con 1-octeno (10%) mostraron
menor actividad en comparacion con la del homopolimero. La disminucion fu€ todavia mayor
para la prueba aislada en hexano (con 10% 1l-octeno) observando una disminucion en su

actividad del 65%, con la correspondiente del homopolimero. Lo anterior es comun de
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En la tabla 4.18 se muestran las temperaturas de fusion (Tm) y cristalizacion (Tc) asi como el
porciento de cristalinidad (%Xc) determinado por difraccion de rayos-X, para los copolimeros

sintetizados a diferentes concentraciones de 1-octeno.

Tabla 4.18.- Caracterizacion por DSCy %Xc de los copolimeros de etileno/I1-octeno
obtenidos con el sistema (n-BuCp),ZrHAIH /Si0O,;MAO

0 117.74 | 132.89 | 181.5 74.7
5 116.18 | 127.69 | 169.2 574
10 113.36 | 126.14 | 1543 46.2
20 109.76 | 122.32 | 119.4 45.3
10* 114.57 | 126.78 | 162.9 56.5

Isooctano (200 mi), T=70°C, 600 rpm, [cat]= 6.3x10 > mol/L, Pc,= 42 psi, t=1 hry Cy/H,=1250psi/150psi
* hexano (200 ml)

En la tabla 4.18 observa claramente que las Tm y Tc, disminuyen al aumentar el contenido de
I-octeno, asi como el grado de cristalinidad (%Xc). Las entalpias de fusiéon AH°m también
presentan una disminucidn considerable con respecto al incremento en la adicion del co-
mondémero, por lo que los resultados anteriores pueden ser considerados como indicio de la

incorporacion de 1-octeno en los polimeros usando isooctano como disolvente.

Las Tm y Tc, asi como el AH°’m del copolimero obtenido en hexano, también mostraron

disminuci6n en sus valores, comparables al copolimero obtenido con 5 % de 1-octeno.

En la figura 4.21 se graficaron los valores de Tm y Tc con respecto al contenido de co-

monoémero, observando la tendencia a la disminucion mencionada anteriormente.

100






% Transmitancia

1472 724

-20 . : S , e,
3900 3400 2900 2400 1900 1400 500 400

NGmero de Onda cm-1

Figura 4.22.-Espectro FTIR del copolimero CyCs (10%) sintetizado con el sistema (n-
BuCp),ZrHAIH /SiOYMAQ
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Figura 4.23- Espectro FTIR del copolimero CyCs (20%) obtenido mediante el sistema
(n-BuCp),ZrHAIH /SiOyMAO
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4.2.3.2 Caracterizacién por RMN de B¢ de los Copolimeros de Etileno/1-Octeno

La microestructura de los copolimeros obtenidos con 1-octeno se analizo por RMN de BC.En
la figura 4.24 se representa la estructura ramificada de un copolimero C/Cg y la nomenclatura
utilizada en la literatura para su asignacion. 18057591 13 cual se utiliz6 para asignar los

espectros de los copolimeros C,/Cg obtenidos en éste trabajo.

& Y p @ br ®* B Y B
—Cliz—Cily—Cl—=Clly~ClF—CHy— CHy=CHy—Cll,
i
CH,
&H;
H,
1 CH,

Figura 4.24- Estructura del copolimero de Etileno/I-octeno (Cy/Cs) (40]

NOW b N

En la figura 4.25 se muestra el espectro de RMN de C del copolimero obtenido con la
adicion de 10% de 1-octeno, asi como una ampliacion del espectro de 5 a 45 ppm, en donde se
muestran las sefiales correspondientes a las ramificaciones de los carbonos provenientes del
co-mondmero (1-octeno). En la region ampliada del espectro, se observan las sefiales de la
cadena principal del polietileno, cercanas a las ramificaciones (C,, Cp y C,). Las sefiales
fueron asignadas de acuerdo a lo reportado para copolimeros de etileno/1-octeno sintetizados

con catalizadores metalocenos. (7]

En la region expandida, los carbonos o, B y y de la cadena hidrocarbonada cercanos a una
ramificacidn, se presentan en 33.5 y 30 ppm, respectivamente. La seiial del carbono terciario
(br) aparece en 37 ppm, las sefiales correspondientes a la ramificacion se asignaron en 13.5
ppm para los metilos terminales (C;), 23 ppm para los CH, adyacentes (C;) y en 32 ppm para
el C3 de la ramificacion. Las sefiales de los CH, de las posiciones 4,5 y 6 de las
ramificaciones se encuentran traslapadas con los CH, de la cadena principal y los carbonos

Ca, CB y Cy respectivamente.
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Figura 4.25.- Espectros de RMN de °C del copolimero Cy/Cy 10%

La figura 4.26 muestra el espectro de RMN de BC del copolimero de etileno/1-octeno
obtenido con la adicién de 20% de 1-octeno. También se muestra una ampliacion del espectro
de 5 a 45 ppm, en donde se observan las seflales correspondientes a las ramificaciones de los
carbonos provenientes del co-monémero (1-octeno), ademas de las sefiales C,, Cgy C, de la

cadena principal del polietileno, cercanas a las ramificaciones.

En la region ampliada, se muestran los carbonos o, B y y de la cadena hidrocarbonada
cercanos a una ramificacion, estos aparecen en 33.5, 26 y 30 ppm, respectivamente. La seiial
del carbono terciario fue asignada en 37 ppm (br), las sefales correspondientes a la
ramificacion se asignaron en 13.5 ppm para los metilos terminales (C,), 23 ppm para los CH,
adyacentes (C;) y en 33 ppm el Cs. Al igual que en el espectro anterior, las sefiales de los
carbonos 4, 5 y 6 pueden estar traslapados con sefiales del CH;, de la cadena principal y los

carbonos C,, Cpy C,,
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Figura 4.26.- Espectro de RMN de "°C del copolimero de Co/Cs 20%

La incoporacion de co-monomero en los copolimeros se determiné mediante ésta técnica
relacionando las integrales de la sefial de los metilos de la cadena principal con los metilenos
C, de la ramificacion de 1-octeno. De acuerdo a lo anterior, el contenidos de 1-octeno
calculado por RMN para los copolimeros sintetizados con 10 y 20% de 1-octeno fué de 0.72 y

1.31% mol respectivamente.

4.3 Reacciones de Polimerizacién y Copolimerizacion de Etileno/a-olefinas a Nivel Piloto

en Reactor de S gal con el Sistema (n-BuCp),ZrHAIH,.

En ésta seccion se presentan los resultados obtenidos de las reacciones de homopolimerizacion
y copolimenzacion de etileno con «-olefinas (1-hexeno, Cs y 1-octeno Cg) a nivel piloto. Estas
reacciones se llevaron a cabo en un reactor Parr de 5 gal, descrito en la parte experimental. En

ésta serie de reacciones, las condiciones que se modificaron con respecto a las condiciones a
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nivel laboratorio fueron la presion de etileno y la relacion [MAO]/[Zr] para la activacion del
pre-catalizador. En este reactor las polimerizaciones pudieron ser llevadas a cabo a mayor -
presion (110 psi de Cy) de acuerdo a las actividades cataliticas obtenidas a nivel de quimica
combinatoria a presiones entre 100-120 psi de etileno, a una temperatura de 70°C. La relacion
[MAO]J/[Z1r] utilizada a nivel piloto fué de 1000:1 correspondiente. a 46.5 ml de
metilaluminoxano modificado (MMAO) como co-catalizador, considerando el 0.011% de
humedad en el disolvente, obtenido mediante titulacion Karl Fisher. Se utilizaron 7 Lts de
hexano como disolvente de reaccion, considerando éste como suficiente para poder mantener
una buena agitacion en el sistema y obtener la cantidad necesaria de material para evaluar sus
propiedades fisicas y mecanicas. Se utiliz una concentracion de pre-catalizador de 7.33x107
mol Zr, una mezcla de etileno/hidrogeno 1250/150 psi como relacidn de (Co/H;) y relaciones
de co-mondémero (1-hexeno y 1-octeno) de 10 y 20% en peso con respecto al homopolimero
producido. Al igual que en las reacciones a nivel laboratorio el H, se introdujo mezclado con

el etileno, utilizando la misma mezcla C,/H; (1250psi/150 psi).

En ésta serie de reacciones, también se llevd a cabo la homopolimerizacion de etileno, bajo las
condiciones descritas, con la finalidad de calcular la cantidad de co-mondmero a adicionar y
comparar las caracteristicas quimicas y fisicoquimicas del HDPE obtenido a ésta escala. El
homopolimero y los copolimeros sintetizados fueron caracterizados mediante DSC, GPC,
Difraccién de Rayos-X, FTIR, RMN de *C y su densidad se determiné mediante columna de
gradiente. También se evaluaron las propiedades reoldgicas mediante reometria capilar, se
procesaron y maquinaron probetas para evaluar las propiedades fisico-mecanicas como flexion
y tension-elongacion. A continuacion se presentan los resultados de actividad y productividad
catalitica mostrada por el sistema catalitico a esta escala y la caracterizacion de los polimeros

y copolimeros obtenidos.

4.3.1 Homopolimerizacion y Copolimerizacion de Etileno con 1-Hexeno y 1-Octeno a

Nivel Piloto.

Las reacciones obtenidas a esta escala, se llevaron a cabo bajo las condiciones descritas

anteriormente. Cabe mencionar que no fué posible llevar a cabo las reacciones por duplicado,

debido la cantidad de catalizador requerido.
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En la tabla 4.19 se muestran las actividades y productividades obtenidas en las reacciones de
copolimerizacion de etileno con Cs y Cs utilizando 10 y 20% en peso de los co-mondmeros
con respecto al homopolimero, obtenido bajo las mismas condiciones. En las reacciones de
copolimerizacion, las actividades y productividades cataliticas aumentaron al incrementar el
porcentaje y tipo de co-monémero, observando mayor actividad en la reaccioén con 1-octeno al
20%. Se observo que la actividad de la copolimerizacion al 10% de 1-hexeno disminuye un
8.4 % con respecto a la del homopolimero, pero en general se presenta un incremento en las
actividades y productividades de las reacciones con la adicion del co-monomero. Cabe
mencionar que la tendencia de las copolimerizaciones que se presentan en ésta tabla es igual a
la que mostraron las reacciones llevadas a cabo a nivel de quimica combinatoria a 120 psi de
presion de C, (Tabla 4.6 seccién 4.1.1.5)

Tabla 4.19.-Resultados de las reacciones de polimerizacion y copolimerizacion de etileno
con 1-hexeno y ‘1-octeno

HDPE 0 410.2 5.12 1032.2 35.7 99.1 2.78
Cy/Ce 10 350.1 4.69 945.2 309 94.8 3.06
C,/Cs 20 5974 8.30 1673.9 28.2 86.1 3.05
C,/Cq 10 871.4 13.47 2713.8 33.2 94.7 2.85
C,/Cs 20 1087.6 14.58 2936.8 28.5 87.9 3.09

Hexano—= 7L, T=70°C, 500rpm, 7.33x10°mol Zr, [MMAO]/[Zr]= 45.5 ml (1000:1), Pc,~110Psi y
C,H,=1250psi/150psi

En la tabla 4.19, también se puede observar, que los pesos moleculares de los copolimeros
disminuyen aproximadamente un 10% con respecto al del HDPE al incrementar el porcentaje
de co-mondmero tanto en 1-hexeno como 1-octeno. Lo anterior puede ser atribuido al efecto
de transferencia de cadena al co-mondmero, ya que no se observan disminuciones en las
actividades cataliticas. La tendencia de este comportamiento se representd en forma grafica en
las figuras 4.27 ay b. La tendencia de las reacciones, a este nivel de escalamiento, mostro ser

parecida a lo observado a nivel de quimica combinatoria en la seccién 4.1.1.5 (Tabla 4.6) en
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Tabla 4.20.-Caracterizacion de los copolimeros Cy/Csy Cy/Cs obtenidos por DSC, difraccion
de rayos-X y densidad,

HDPE 0 11694 | 134.31 1 193.5176.92 | 0.956
C2/Cs 10 112101 112932 140 | 67.7 | 0.951
Co/Cs 20 11382 | 128.1 | 154.6 | 658 | 0.949
C2/Cs 10 115.5 [ 130.84 | 172.4 | 68.6 | 0.944
C2/Cs 20 114.48 | 130.08 | 154.9 1 63.6 | 0.943

Hexano= 7L, T=70°C, 500rpm, 7.33x10°mol Zr, MMAQ= 45.5 ml (1000:1), Pc,=110Psi y
C,H,=1250psi/150psi

En esta tabla se puede observar que al igual que los materiales obtenidos a escalas menores de
reaccion, las Tm y Tc no muestran grandes cambios. Los copolimeros C»/C¢ disminuyen
alrededor de 5°C al incrementar el porcentaje de 1-hexeno, mientras que en los copolimeros de
C,/Cs, no hay variacion de ésta al incrementar el porcentaje de 1-octeno. Los cambios son mas
evidentes en la energia requerida para la fusiéon de la parte cristalina de los copolimeros
sintetizados, donde se puede ver que las AH°m disminuyen en comparacion con la AH°m del
HDPE, la disminucion de esta variable fué del 20-27% para los copolimeros de C,/Cs, y del
11-20% para los copolimeros de C,/Cg. Aunque las propiedades térmicas (Tm y Tc) y fisicas
(densidad) de los copolimeros obtenidos, muestran solo una ligera variacion con el porciento
de adicion de co-monémero. El grado de cristalinidad (%Xc) determinado por difraccion de
rayos-X (Tabla 4.20) muestra disminuciones de 8 a 13 % para los copolimeros obtenidos con

respecto al %Xc del HDPE, sintetizado bajo las mismas condiciones.
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El estudio del comportamiento térmico de los copolimeros obtenidos en este trabajo asi como
la determinacion de sus densidades y porciento de cristalinidad indican que la incorporacion
de co-mondmero puede ser muy baja, por lo que los copolimeros se caracterizaron

quimicamente por RMN de ">C, para comprobar la presencia de co-monémero.

4.3.1.1 Caracterizacion de los Copolimeros C/C¢ y C,/Cs Obtenidos a Nivel Piloto
Mediante RMN de **C

Los copolimeros obtenidos a nivel piloto fueron caracterizados mediante RMN BC, para
comprobar la incorporaciéon de co-mondémero en las reacciones llevadas a cabo en este
escalamiento. Los copolimeros se disolvieron en tetracloroetileno (C,Cls) a 80°C. Los
espectros fueron obtenidos a 100°C utilizando un capilar con benceno deuterado (CsDs) como

referencia interna en el equipo JEOL de 300 MHz.

En la figura 4.29 y 4.30 se muestran los espectros d&¢ RMN de ">C de los copolimeros de
C,/C8, obtenidos con 10 y 20% de adicién de co-monomero respectivamente. Los espectros
fueron signados de acuerdo a lo reportado en la literatura para copolimeros de etileno/1-

[

octeno. 73N Degafortunadamente no se logrd obtener los espectros de RMN de 13C de los

copolimeros de etileno/1-hexeno, debido a la insolubilidad en C,Cly y TCB,

En el espectro completo de RMN de C se presentan solo las sefiales correspondientes a los —
CH,- a 29 ppm y las sefiales de los disolventes utilizados (C,Cls y CsDg). Por lo que se
presenta la ampliacion correspondiente de la regiéon de 45-5 ppm, donde se pueden observar
las sefiales correspondientes a los carbonos provenientes de las ramificaciones que se generan
al incorporarse el 1-octeno en 13.22 y 31 ppm, para los carbonos 1,2 y 3 respectivamente, los
carbonos marcados como 4, 5 y 6 se encuentran traslapados con los CH, de la cadena principal
del polietileno. Los carbonos a, B y y cercanos a las ramificaciones, presentan
desplazamientos caracteristicos de los copolimeros de etileno/1-octeno a 34, 26 y 30.5 ppm
respectivamente. De acuerdo a lo reportado para espectros de RMN de "’C. Los copolimeros
obtenidos a esta escala presentaron bajas incorporaciones de co-mondmero de 1-hexeno y 1-
octeno alrededor del 0.3 a 1.2%.
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Figura 4.30.- Espectro RMN de "C del copolimero de CyCy 20%

Una vez caracterizados los copolimeros de C,/Cs y C,/Cg y el HDPE, fueron evaluados

reoldgicamente mediante reometria capilar, estos resultados se presentan en la figura 4.31.

4.3.2 Estudio del Comportamiento Reolégico de los Polimeros y Copolimeros de Etileno

a~olefinas a Nivel Piloto.

Los copolimeros de etileno/1-hexeno (C,/Cs) y etileno/l-octeno (C;/Cg) al 10 y 20%,
obtenidos a nivel piloto, fueron caracterizados mediante reometria capilar, para determinar el
comportamiento en fundido de estos materiales. En la figura 4.31 se presentan los resultados
de las reometrias capilares, asi como del HDPE sintetizado bajo las mismas condiciones de

reaccion, mostrando el comportamiento de los materiales a 190°C.
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Figura 4.31.- Reometrias capilares de copolimeros obtenidos a nivel piloto mediante el sistema (n-
BuCp),ZrHAIH,

En esta figura se puede observar que los copolimeros de C,/Cs y Co/Cg al 10% de adicion de
co-mondmero, presentan viscosidades mayores que el HDPE a bajas velocidades de corte,
mientras que los copolimeros de C,/Cg y C,/Cg al 20% de adicion de co-mondémero presentan
viscosidades menores que el homopolimero. Esto es atribuido a que el comportamiento de las
viscosidades de estos materiales, esta fuertemente influenciada por la tendencia de los pesos
moleculares de los copolimeros, los cuales se muestran en la tabla 4.19, en donde se puede
observar que para los copolimeros con 10% de adicién de co-mondémero, presentan un peso
molecular mayor que los copolimeros al 20 % de adicion de co-mondémero, atribuyendose a
esto el comportamiento reoldgico de estos copolimeros. Con respecto al HDPE sintetizado,
presenta un comportamiento intermedio entre los copolimeros obtenidos al 10 y 20 % de
adicion de co-mondmero en la polimerizacion, lo cual se atribuye a que a pesar de que este
homopolimero presenta mayor peso molecular, el efecto de la incorporacion de co-mondémero
provee un mayor contenido de ramificaciones en los copolimeros, las cuales tienen influencia
sobre el comportamiento reologico de los materiales, ya que posiblemente las cadenas generen
un incremento en la viscosidad de estos materiales a bajas velocidades de corte, debido a que
el desenmarafiamiento de las cadenas se dificulta por la presencia de las ramificaciones,

evitando que estas se alinien en la direccion de la fuerza aplicada.
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Este fenomeno es muy evidente, ya que el copolimero de 10% de adicién de co-mondémero
presenta un pesb molecular mas bajo que el homopolimero, alrededor del 10%, sin embargo,
presenta una viscosidad mayor. El copolimero de 20% de adiciéon de co-mondmero presenta
un peso molecular mas bajo que el homopolimero alrededor del 13%, atin esta diferencia en el
peso molecular de este copolimero presenta una viscosidad ligeramente menor que el
homopolimero, lo cual da evidencia del efecto de las ramificaciones sobre la viscosidad de

estos copolimeros.

4.3.3 Evaluacion Mecanica del Homopolimero y Copolimeros de C)/Cs y C,/Cs
Obtenidos a Nivel Piloto.

Para la evaluacion de las propiedades mecanicas del homopolimero y de los copolimeros de
etileno/a-olefinas a nivel piloto, se maquinaron probetas para flexion y tension-elongacion
siguiendo las normas ASTM-D correspondientes a cada prueba, por lo que a continuacion se

presentan los resultados obtenidos de estas pruebas.
4.3.3.1 Flexion

El modulo de flexion y resistencia a la flexion de los copolimeros etileno/1-hexeno (C,/Ce) y
etileno/1-octeno (C,/Cg) al 10 y 20% de adicion de co-mondmero, obtenidos de las reacciones
a nivel piloto, se presentan en la tabla 421, en donde se puede observar que tanto el modulo
de flexién como la resistencia a la flexion de los copolimeros, diminuyen aproximadamente un
30% con respecto a los valores encontrados del HDPE (obtenido bajo las mismas condiciones)
y también disminuye al aumentar el tamafio de la ramificacion. Por lo que en la figura 4.32 se

presentan estos resultados en forma grafica.

115



Tabla 4.21.- Mddulo de flexion y resistencia a la flexion del homopolimero y copolimeros
obtenidos con el sistema (n-BuCp).ZrHAIH /SiO/MAQ a nivel piloto.

HDPE 0 3,929 91,320
Cy/Cs 10 2,938 65,090
C,/Cs 20 2,665 36,035
Cy/Cs 10 2,944 64,360
Cy/Cs 20 2,617 36,425

velocidad de prueba= 0.0513 in/min

En la figura 4.32 a y b, se puede obsevar que para el médulo de flexion y resistencia a la
flexion, se presenta una tedencia a la disminucién al incrementar el contenido de co-
monomero en los copolimeros, en comparacion con el HDPE sintetizado. Esto se atribuye a
que al incrementar el numero de ramificaciones en el material, se disminuye el grado de
cristalinidad (%Xc), incrementandose la fase amorfa del copolimero y a su vez disminuyendo
la rigidez de los copolimeros. Observando que el HDPE presenta el valor mas alto de modulo
de flexion, en comparacion con los copolimeros sintetizados, esto se debe a que este material
practicamente no presenta ramificaciones en su estructura, facilitindose el empaquetamiento
de las cadenas para formar cristales, por lo que presenta un alto grado de cristalinidad y en
general mayor rigidez. ! Por otro lado, la resistencia a la flexion en influenciada fuertemente
por el peso molecular, por al razén, tanto al 10% como al 20% de adicioén de co-mondmero se

observa una disminucién con respecto al homopolimero (HDPE).1*’]
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Tabla 4.22-Tension-elongacion del homopolimero y copolimeros de etileno/a-olefinas
obtenidos a nivel piloto con el sistema (n-BuCp),ZrHAIH

HDPE 5 137.5 4,537 2,435
C,/Cs 10 75.0 3,608 1,878
C,/Cs 20 191.67 3,444 1,855
C,/Cq 10 85.0 3,995 1,967
C,/Cq 20 166.7 3,746 1,853

velocidad de prueba=2 in/min

En la tabla 4.22 se puede observar, que se presenta una disminucion entre el 15 y 20% en la
resistencia a la tension en el punto de cedencia y en el punto de ruptura de los copolimeros, en
comparacion con el HDPE obtenido bajo las mismas condiciones de reaccion. Mientras que el
% de elongacion de los copolimeros presenta un incremento al aumentar del 10 al 20 % de

adicién de co-monomero.

En la figura 4.33 se grafican los resultados de tension-elongacion presentados en la tabla 4.22,
en donde se muestra en la figura 4.33 a y b, la tendencia a la disminucién tanto de la
resistencia a la tensiéon en el punto de cedencia y en el punto de ruptura al incrementar el
porciento de adicion de co-mondmero del 10 al 20%. Esta tendencia fué atribuida a la
disminucion en el grado de cristalinidad para tension a la cedencia y la disminucion del peso
molecular para el caso de la tension a la ruptura, al incrementar el porciento de adicion de co-
monoémero en el material como se muestra en las tablas 4.19 y 4.20. Considerando con éste
comportamiento, que no presenta una relacion directa con el grado de incorporacion de co-
monémero en los copolimeros, el cual fué determinado mediante RMN de "*C. En la figura
4.33 ¢, se puede observar que al incrementar el porciento de adicion de co-mondmero del 10 al
20 % en los copolimeros, el porciento de elongacién se incrementa, esto atribuido, al mayor el
numero de ramificaciones presentes en los copolimeros, donde la fase amorfa se incrementa,

la cual es directamente responsable de la deformabilidad de polimeros semicristalinos como
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Conclusiones

1.- Las reacciones de copolimerizacion de etileno con a-olefinas (1-hexeno y 1-octeno) a nivel
de quimica combinatoria (PPR), utilizando el pre-catalizador (n-BuCp),ZrHAIH,,
ayudaron a la aproximacion de las mejores condiciones de reaccion como T, Pcs,
concentracion de catalizador, disolvente y relacion [MAO]/{Zr] para llevar a cabo el

escalamiento de las polimerizaciones a nivel laboratorio y piloto.

2.- Mediante las reacciones a nivel laboratorio, se logré disminuir la relacion de co-catalizador
[MAOY/[Zr] (reduccion de residuos inorganicos en los copolimeros) y se determino la

relacion Cy/H, para el escalamiento de las reacciones a nivel piloto.

3.- Se demostro la posibilidad de escalamiento del sistema catalitico
(n-BuCp),ZrHAIH,/S10,/MAO a nivel piloto, obteniendo suficiente material para evaluar

sus propiedades fisicas, mecanicas y reologicas

4.- Se determinaron las propiedades fisico-mecanicas y reoldgicas de los copolimeros de
etileno/1-hexeno y etileno/1-octeno, obtenidos a nivel piloto, las cuales mostraron ser mas
cercanas a los polietilenos lineales de baja densidad reportados en la literatura, por lo que

podrian caer en la categoria de polietilenos lineales de mediana densidad (MDPE).

5.- El sistema catalitico (n-BuCp),ZrHAIH, mostré baja incorporacion de co-monomero en las
reacciones de copolimerizacion de etileno/1-hexeno y etileno/1-octeno entre 0.5 y 1.31%
mol, sin embargo, este grado de incorporacion mostrd ser suficiente para modificar las

propiedades fisico-mecanicas de los copolimeros obtenidos.
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Apéndice A

Area Superficial y Volumen de Poro

En la tabla A-1 se presentan los resultados obtenidos del analisis del area superficial y del
volumen de poro de la silica PQ sin modificacion quimica, pre-catalizador soportado (Al/Zr)

100:1 y 10:1 obtenidos mediante la ecuacion de BET por adsorcion de N,

Tabla A-1- Area Superficial y Voliimen de Poro Obtenidas con la Ecuacién de BET

Multipunto.

Area Volumen de
Muestra superficial poro % Zx
m/g m*/g
Silica PQ 385.09 88.462 -
100:1 341.58 78.47 0.23
10:1 251.68 57.81 1.97

En esta tabla se presentan los resultados obtenidos mediante la ecuacion de BET multipunto
para la determinacidn del area superficial y volumen de poro de las particulas. Como se puede
observar, los valores del area superficial y del volumen de poro de los pre-catalizadores
soportados disminuyen con respecto a los valores de la silica PQ, esto se debe a que la
cantidad de N, que se adsorbe en los poros de €sta es mayor comparada con lo que se logra
adsorber en los pre-catalizadores, debido a que los poros comienzan a llenarse de MAO y del
pre-catalizador al momento de realizar la modificacion de la silica con MAO asi como

también mediante la impregnacion del pre-catalizador sobre ella.
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