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RESUMEN

En el presente trabajo, se sintetizaron particulas de poli (estireno-co-acido acrilico) (PS-AA),
entrecruzadas con divinil benceno (DVB), a diferentes relaciones en peso, las cuales se
utilizaron como soportes organicos de metalocenos, para la polimerizacion y
copolimerizacion de etileno y 1-hexeno en “slurry”. Las particulas fueron funcionalizadas
con grupos polares, provenientes de los surfactantes polimerizables (surfmeros) comerciales,
de caracter ionico HITENOL BC vy de caracter no i6nico NOIGEN RN, en los cuales se
variaron la cantidad de unidades repetitivas de o0xido de etileno (30 y 10), para observar el
efecto del caracter del surfactante, asi como la longitud de cadena de polioxido de etileno.
Los polimeros (PS-DVB-AA), se prepararon mediante el método de polimerizacion
radicalica en miniemulsion, con lo cual se lograron obtener particulas muy estables, con un
diametro promedio, para HITENOL BC30 de 61.9 £ 2 nm y 54.5 £+ 3.4 nm para las particulas
preparadas con HITENOL BC10, para NOIGEN RN30 el diametro promedio fue de 150.9 +
7.8 nm. Las particulas obtenidas, se caracterizaron mediante dispersion de luz dindmica
(DLS), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), calorimetria
diferencia de barrido (GPC), analisis termo gravimétrico (TGA) y microscopia electrénica
de barrido (SEM).

Los tres tipos de particulas de PS-AA-DVB, obtenidas con surfactantes que tienen diferentes
unidades de 6xido de etileno, fueron utilizadas como soportes para la heterogenizacion de
complejos derivados de metalocenos. En el presente trabajo, se estudié el efecto de la
longitud de las cadenas de polioxido de etileno de 30 y 10 unidades, ademas de la naturaleza
i6nica o neutra de las mismas, en la preparacion de soportes poliméricos basados en PS-AA-
DVB para la heterogenizacion del aluminohidruro del n-butil zirconoceno
(nBuCp)2ZrHsAlH2. El (nBuCp)2ZrHsAlH:, ya ha sido heterogenizado anteriormente en éste
tipo de soportes poliméricos, obtenidos con NOIGEN RN50, el cual contiene 50 unidades de
oxido de etileno. El efecto de la longitud de cadena de los polioxidos de etileno presentes en
las particulas y carga en los soportes, se evalué en las polimerizaciones y copolimerizaciones
de etileno y 1-hexeno, analizando su actividad catalitica y la morfologia de los polietilenos
producidos con cada sistema catalitico. Los sistemas mostraron actividades cataliticas altas
de 1,000 a 2,700 kg PE / (mol Zr*h), los polietilenos obtenidos, se caracterizaron mediante
DSC, TGA, SEM, rayos X (WAXD), cromatografia de permeacion en gel (GPC) y

1



resonancia magnética nuclear (RMN de 3C). Ademas se compar6 la densidad de masa
aparente de los polietilenos obtenidos con cada lote de catalizadores y la densidad real de los

polimeros, se determind por columna de gradiente.



1.-INTRODUCCION

A diferencia de los catalizadores Ziegler-Natta tradicionales, los sistemas cataliticos basados
en metalocenos, han permitido producir poliolefinas con dispersidades de masas moleculares
mas estrechas ~2, y han logrado un mejor control en la tacticidad en la polimerizacién de
monomeros como el propileno, debido a que este tipo de catalizadores son complejos
organometalicos, de estructura quimica bien definida, los cuales se conocen como

catalizadores de sitio tnico.!

Desafortunadamente, aun con estos avances, se siguen presentando ciertos inconvenientes,
al momento de la polimerizacion, tales como el “fouling”, que es la generacion de una capa
fina de polimero, que causa ensuciamiento del reactor, el sobrecalentamiento del mismo, un
mal control en la morfologia final del polimero y un excesivo uso de activador. Diversos
procedimientos han sido implementados para evitar estos problemas, uno de ellos ha sido el
soportar el catalizador en particulas esféricas de silice y/o zeolitas,? los cuales tienen grupos
como el oxigeno y el OH, donde es posible anclar el sistema. ElI metaloceno soportado
interacciona directa o indirectamente con estos grupos, mediante enlaces covalentes o
electrostaticos, donde se ioniza y forma la especie activa.® Sin embargo, mediante éste
método, a veces, también se tienen problemas de lixiviacion o “leaching” del catalizador
(desorcion del soporte), lo que causa la formacion de particulas finas de baja densidad de
masa aparente, provocando el “fouling” y por lo tanto problemas en la produccion del

polimero.

Por lo anterior, se buscaron nuevas alternativas en la heterogenizacion de éstos catalizadores,
lo cual llevd a la preparacion de soportes organicos basados en polimeros entrecruzados,
funcionalizados, preparados mediante polimerizacion en miniemulsion. Klapper vy
colaboradores reportaron por primera vez en 1999* la sintesis de particulas esféricas a base
de poliestireno entrecruzado, funcionalizado con cadenas de polidxido de propileno en su
superficie, los cuales fueron capaces de incorporar al metaloceno sin desactivarlo, debido a
su matriz rica en hidrocarburos, ademas de contar con una buena resistencia mecanica

durante el proceso de heterogenizacion.®

En el 2012 en CIQA se reportd por primera vez el uso de soportes organicos similares a los

reportados por Klapper, para la heterogenizacién de derivados de metalocenos, los



aluminohidruros de zirconocenos, sistema catalitico desarrollado en CIQA, que presenta
propiedades similares a los metalocenos, con actividades cataliticas superiores a los

metalocenos clésicos. ©

El propdsito del presente trabajo, ha sido preparar soportes organicos, mediante
polimerizacion en miniemulsion de poliestireno entrecruzado, funcionalizado con pequefias
cantidades de acido acrilico, utilizando surfactantes polimerizables, diferentes a los
reportados por Klapper, los cuales generan una superficie funcionalizada con grupos éteres
(6xido de etileno), de diferente longitud de cadena, con la finalidad de probarlos como
soportes del (nBuCp)2ZrHsAlH2. Se obtuvieron tres sistemas cataliticos del mismo
aluminiohidruro de zirconoceno, soportados en diferentes tipos de particulas basadas en
poli(estireno-divinilbenceno-acido acrilico) (PS-DVB-AA), variando la longitud de las
cadenas de polioxido de etileno, con terminaciones neutras o ionicas, los cuales fueron
probados en la polimerizacién de etileno y 1-hexeno, en un proceso en slurry en
semicontinuo. Con los resultados obtenidos, se estudiaron los efectos estéricos y
electrostaticos, de los diferentes tipos de soportes en la actividad catalitica, la morfologia, la
densidad aparente y dispersidad de los polietilenos y copolimeros de etileno formados con

dichos sistemas cataliticos.



2.-ANTECEDENTES
2.1.-Poliolefinas.

Las poliolefinas son los polimeros de mayor consumo en el mundo, cuya produccion a nivel
industrial fue mayor a 211 millones de toneladas en el afio 2012. El polietileno (PE) es el
mas importante de estos polimeros, debido a que se produjeron alrededor de 78 millones de
toneladas, de acuerdo a datos reportados en 2012, siendo hasta la fecha el polimero mas
producido a nivel mundial. La produccion de poliolefinas a nivel industrial sigue en
crecimiento y cada afio, se incrementa, alrededor de 4 millones de toneladas.” Este
incremento continuo, ha ocasionado, que se desarrollen nuevos y mejores métodos de
sintesis, para obtener la estructura y las propiedades del polimero deseado, los cuales han
sustituido a otros plasticos y metales de mayor costo. Ademas de ser un material de bajo
costo, las poliolefinas son termoplasticos facilmente procesables, reciclables y su
descomposicion, genera mayoritariamente, didxido de carbono y agua, con bajos residuos de

carbono.!

2.2-Polietileno.

La molécula de polietileno, consiste en una cadena principal que se forma a partir del
mondmero, etileno, y esta constituida por atomos de carbono los cuales estan unidos por
enlaces covalentes, con un par de atomos de hidrogeno en cada carbono, la estructura quimica

repetitiva de este polimero se puede observar en la figura 2-1.

Figura 2-1. Estructura quimica repetitiva del polietileno.

Existen diferentes tipos de polietilenos, los cuales tienen esencialmente la misma estructura
quimica; sin embargo, varian en las ramificaciones, con lo cual se modifica
significativamente la naturaleza del material y por ende sus propiedades. Las principales

clases de polietilenos, son las siguientes:



e Polietileno de alta densidad (HDPE). Quimicamente es el tipo mas cercano a la
estructura del polietileno lineal, este consiste en una molécula casi sin ramificaciones
(figura 2-2a).

e Polietileno de baja densidad (LDPE). Este polimero contiene cierto nimero de
ramificaciones de diferente tamafo y al azar, lo cual afecta considerablemente su
cristalinidad (figura 2-2b).

e Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE). Consiste en moléculas de cadenas
lineales de polietileno, las cuales cuentan con ramificaciones pequefias, de grupos

alquilos distribuidas uniformemente en la cadena (figura 2-2c).®

b) _

a) -
S i e
Lineal
HDPE —~ T
Ramificacién Larga | DPE
c)

Ramificacion Corta | | DPE

\—‘}_/&‘_ ’/\FL/L\ T,—-_

Figura 2-2. Tipos de polietilenos. a) HDPE b) LDPE c) LLDPE.

2.3-Procesos de Polimerizacién para la Sintesis de Polietileno.

El PE puede ser sintetizado por diferentes rutas, como la polimerizacion de etileno mediante
radicales libres para la obtencion de LDPE, o catalizadores Ziegler-Natta (ZN), Phillips y
metalocenos para la produccion de HDPE y LLDPE. El proceso basico para la obtencion de
LLDPE, requiere de la copolimerizacion del etileno y una a-olefina, en presencia de estos

catalizadores.
2.3.1.-Polietileno de baja densidad (LDPE).

El polietileno de baja densidad, fue producido por primera vez en 1938, en los laboratorios
de Imperial Chemical Industries, Ltd (ICI) en Inglaterra, en un experimento fortuito, en el
que el etileno, junto con otras sustancias quimicas, las cuales permanecieron inertes en la

reaccion, fueron sometidos a una alta presion de 141,860 kPa, a 170 °C, donde, debido a una



pequefia cantidad de oxigeno presente en el sistema, ocasiono que la polimerizacion pudiera

llevarse a cabo, por la formacion de radicales libres.

Hoy en dia el LDPE, se fabrica comercialmente a presiones entre 10,130 y 50,660 kPa y a
temperaturas que alcanzan los 250 °C. Ademas del oxigeno, se han utilizado iniciadores
como, perdxidos de benzoilo, o dietilo, hidroperoxidos y azocompuestos, para llevar a cabo

la polimerizacion via radicales libres del etileno (figura 2-3).%1°

Etileno 10,130 kPa-50 660 kPa

- —— Polietileno
<10 ppm oxigeno 80-250°C

Figura 2-3. Preparacion de LDPE, via radicales libres, en alta presion.
2.3.2.-Polietileno de alta densidad (HDPE).

Hay tres procesos comerciales importantes utilizados en la preparacion de polietilenos
mediante catalizadores de coordinacion: los procesos en solucion, en suspension y en fase

gaseosa.
2.3.2.1.-Polimerizacion de etileno en fase gaseosa.

Las polimerizaciones de etileno en fase gaseosa tipicamente, se llevan a cabo en lechos
fluidizados a presiones de 1,378-3,447 kPa y temperaturas de 80 a 110 °C. El procedimiento
en fase gaseosa para el polietileno, fue desarrollado originalmente por Union Carbide (ahora
Dow) y mas tarde por Naphtachimie (ahora INEOS). Estos procesos se denominan Unipol ®
e Innovene ® respectivamente. Los catalizadores mas utilizados en cada uno de estos
procesos, son del tipo Ziegler-Natta soportados y metalocenos soportados y existen pocos

casos en los que se utilizan los catalizadores de cromo soportados de sitio Ginico.°
2.3.2.2.-Polimerizacién de etileno en solucion.

En 1960, DuPont-Canada (ahora Nova) comercializd lo que se conoce hoy en dia, como el
"proceso en solucion”, utilizando catalizadores de Ziegler-Natta basados en compuestos de

titanio y vanadio. DSM (Stamicarbon) y Dow en Estados Unidos, también desarrollaron



procesos en solucién de gran éxito para la obtencion del polietileno de muy baja densidad,

denominados plastomeros o elastomeros.

Estos procesos emplean sobre todo catalizadores Ziegler-Natta y operan a temperaturas de
160-220 °C y presiones de 3,447-34,473 kPa. Bajo tales condiciones, el polimero se disuelve

en el disolvente, tipicamente ciclohexano o hidrocarburos alifaticos.

La polimerizacidn es homogeénea, a temperaturas muy por encima del intervalo de fusion de
polietileno, el proceso es capaz de producir una amplia gama de distribuciones de pesos

moleculares y densidades.°
2.3.2.3.-Polimerizacion de etileno en “slurry”.

El proceso en “slurry” fue originalmente desarrollado por Phillips Petroleum (ahora Chevron
Phillips), para la produccién de HDPE y LLDPE. EI comonémero més utilizado para la

obtencion de LLDPE en el proceso Phillips ha sido el 1-hexeno.*

En un proceso en “slurry”, el monomero es disuelto o diluido en un solvente inerte no polar
en el reactor, con lo cual la conversion puede llegar al 100 % o generar un contenido de
solidos del 30-35 %. El solvente actia como un disipador de calor siendo evaporado y

conducido a un condensador donde es enfriado y licuado antes de ser retornado al reactor.?

El polimero se precipita, con lo cual resulta la suspension o “slurry” en el disolvente inerte.
Los procesos en “slurry” tipicamente operan a temperaturas alrededor de 80-110 °C y
presiones de 689-3,447 kPa. Durante la reaccion de polimerizacion en “slurry” se forman

granulos de polimero amorfos, con tamafios aproximados entre 500 y 1,000 pm.

Un diagrama de flujo simplificado del proceso Phillips, del reactor “slurry-loop” se muestra

en la figura 2-4.
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Figura 2-4. Diagrama de flujo del proceso “slurry-loop” de Phillips para la produccion de
LLDPE.1

2.4.-Catalizadores para la Sintesis de Polietilenos Lineales.
2.4.1.-Catalizadores metalocenos.

El descubrimiento de la catalisis basada en tetra-cloruro de titanio y trietil-aluminio fue
reportada por primera vez por Karl Ziegler en Alemania, quien logrd polimerizar etileno a
polietileno de alta densidad (HDPE), en el Instituto Max-Planck en el afio de 1953. Poco
tiempo después, Giullio Natta demostré en el Instituto Tecnoldgico de Milan Italia, que con
el apropiado sistema de catalisis, era posible polimerizar propileno en forma ordenada, como

polipropileno semi-cristalino.

Los catalizadores modernos Ziegler-Natta son una mezcla de componentes sélidos y liquidos,
que se utilizan en procesos en fase heterogénea o en solucidn, los cuales contienen diferentes
tipos de sitios activos en el mismo sistema; donde la estructura del polimero puede estar

influenciada, dependiendo de la naturaleza quimica de los sitios activos.

La catalisis con metalocenos en contraste con los sistemas Ziegler-Natta, poseen un solo tipo
de sitio activo, con lo cual, se producen polimeros con dispersidades estrechas (PD<2)

ademas, de que su estructura puede ser facilmente controlada.



Los metalocenos (llamados compuestos sandwich), son complejos donde un metal de
transicion, se encuentra situado entre dos anillos arométicos, generalmente
ciclopentadienilos, los cuales en combinacion con los co-catalizadores convencionales para
los complejos de Ziegler (alquilaluminios), lograron polimerizar etileno, pero con muy baja
actividad. Posteriormente este tipo de sistemas, no tuvo relevancia en el area de catélisis
polimérica, hasta el descubrimiento del metilaluminoxano (MAO), con el cual, fue posible
obtener altas actividades en la polimerizacion de olefinas.?

2.4.2.-Metilaluminoxano.

El MAO es preparado generalmente, mediante la hidrdlisis parcial y controlada del
trimetilaluminio (TMA), con una sal hidratada de sulfato de Cu, dispersa en tolueno. La
estructura tipica del MAO se ha propuesto basicamente de atomos de oxigeno unidos a dos
atomos de aluminio, los cuales cuentan con un grupo metilo como sustituyente (figura 2-5a).
Sin embargo, la estructura precisa del MAO, aun no es conocida, debido al acomodo que
pueden tener los atomos en la cadena, dando lugar a mdltiples estructuras ciclicas y
oligoméricas como mezcla (figura 2-5), las cuales se han caracterizado mediante RMN,
FTIR, espectrometria de masas y difraccion de rayos X. La estructura del MAO, afecta
significativamente en las propiedades finales del polimero, ya que un cambio en el anién del
sistema catalitico, puede generar diferentes actividades cataliticas, dependiendo del tipo de
condiciones de reaccién que se utilizaron, lo cual afecta las caracteristicas de los polimeros

como el peso molecular promedio final y la dispersidad.*?
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Figura 2-5. Posibles estructuras del MAO, a) cadena lineal unidimensional, b) anillos
ciclicos c) estructuras de dos dimensiones d) y e) cumulos de agregados

tridimensionales.®314

Se ha reportado que los metalocenos, especialmente los zirconocenos (figura 2-6) al ser
tratados con MAO, pueden producir hasta 100 toneladas de polietileno por cada gramo de
zirconoceno, donde ademas son capaces de controlar la esteroquimica de polimeros que
contienen sustituyentes, como el polipropileno, produciendo polimeros a la “medida” de
acuerdo al tipo de metaloceno empleado, por lo que estos sistemas llegaron a ser muy

importantes a nivel de investigacion, y rapidamente utilizados a nivel comercial.

Con sistemas cataliticos basados en metalocenos es posible producir polietilenos y
polipropilenos, asi como copolimeros con distribuciones de masa molecular estrechas,
ademas de polipropileno sindiétactico, poliestireno sindiétactico y ciclo-olefinas, entre
otras.! Algunas propiedades que se pueden atribuir a los polietilenos, producidos por este
método, son una mayor claridad, mayor resistencia al impacto, mejores propiedades de

termosellado, entre otras.®
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Figura 2-6. Estructura de metalocenos que son utilizados para la polimerizacion de

olefinas.

En la figura 2-7, se muestra el mecanismo para la polimerizacion de olefinas con
zirconocenos. En el paso 1, el cocatalizador (MAOQ), ioniza al catalizador, convirtiéndolo en
una especie coordinante, que tiene una posicion de coordinacion libre (representada por el
cuadro); en el paso 2, el monémero (alqueno u olefina), se coordina al complejo en el sitio
vacante; en el paso 3, ocurre la insercion del alqueno en el enlace zirconio-alquilo, con lo
cual queda un nuevo sitio de coordinacion vacante; en el paso 4, la cadena en crecimiento
migra, dejando el sitio vacante, en la posicion original (pasol). Los pasos 3 y 4 se repiten,
adicionando cerca de 2000 moléculas de propeno por molécula de catalizador cada segundo,
con lo cual se forma la cadena polimérica.! Este ciclo catalitico fue propuesto por Cossee y
colaboradores en 1964, y los sistemas de éste tipo han sido llamados catalizadores, aunque

en realidad su funcionamiento es mas parecido a los iniciadores.°
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Figura 2-7. Mecanismo Cossee de la polimerizacion de olefinas con zirconocenos.!

2.5.-Soportes.

En las Gltimas décadas, se han logrado considerables avances en la polimerizaciéon de
olefinas, en vista de sus innumerables aplicaciones précticas. Mucho de esto se debe al
implemento de nuevos sistemas cataliticos, con lo cual se han conseguido mejores
condiciones de polimerizacion y polimeros con caracteristicas fisicoquimicas mejoradas,
tales como morfologia y microestructura. Uno de los ejemplos mas relevantes son los
sistemas cataliticos formados por los metalocenos del grupo 1V de metales de transicion (Ti,
Zr 6 Hf) activados con metilaluminoxano (MAO). En fase homogénea, especificamente los
sistemas R-Cp2ZrClo2/MAO (Zirconocenos/MAO, R= Alquilos) mostraron actividades
cataliticas arriba de los 3000 kg de PE/mol de Zr, ademas una buena estéreo regularidad. Sin
embargo, la morfologia de los polimeros era muy pobre debido a la generacién de particulas
muy finas, de baja densidad de masa aparente. La produccion de particulas muy finas, en las
polimerizaciones, ensucian los reactores provocando lo que se conoce como “fouling”,
ademas de la dificultad en la obtencidn de los pellets del polimero para su distribucion

comercial, asi como la necesidad de utilizar una gran cantidad de MAO como cocatalizador,
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con lo cual no se consideraba este método muy viable a nivel industrial.® Por lo anterior de
acuerdo a lo observado para los catalizadores Ziegler-Natta clasicos se comenzé a trabajar
en la heterogenizacion de los complejos metalocenos, probando diferentes soportes

adecuados para la inmovilizacion de estos compuestos.

Es importante sefialar que el soporte adecuado, mejora el proceso catalitico, lo estabiliza,
ademas de hacer posible la polimerizacion en fase gaseosa y obtener un buen control en las
caracteristicas finales del polimero, como particulas bien definidas, pesos moleculares altos

y densidad de masa aparente alta.®

El soporte o la heterogenizacion de los metalocenos puede llevarse a cabo por diferentes
métodos, entre los primeros que se utilizaron, es el que se basa en la inmovilizacion directa
del metaloceno, en compuestos inorganicos tales como el SiO2, MgCl,, Al>Os3, zeolita, etc.
La silice es el material inorganico mas utilizado para soportar sistemas cataliticos con
metalocenos, debido a que es quimicamente inerte con los solventes comunes, y afin a
muchos compuestos organicos y organometélicos, ademas es relativamente barato y cuenta
con una superficie porosa, lo cual permite contar con una enorme area superficial, lo que
mejora la distribucion del sistema catalitico.!” La superficie de la silice, contiene una gran
cantidad de grupos OH la cual puede destruir el complejo metaloceno, formando 6xidos de
Zr. La descomposicion de los metalocenos con la silice, puede ser evitada, si se realiza un
pretratamiento térmico y quimico en su superficie, con el metilaluminoxano (figura 2-8).
Generalmente debido al impedimento estérico que existe en la superficie de la silice, se
dificulta el acceso del mondmero a los centros activos, reduciendo la actividad catalitica del

sistema soportado en un 20% de la actividad mostrada en solucion.®
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Figura 2-8. Representacion esquematica de la modificacion de la superficie del SiO2 con

MAQO, e interaccion con el zirconoceno.

Como se menciond anteriormente, los metalocenos soportados o hetereogenizados en
compuestos inorganicos como silice, mejoraron la morfologia del polimero, sin embargo,
algunos sistemas bajo ciertas condiciones de polimerizacion presentan el problema de
lixiviacion de los sitos activos (metalocenos) o “leaching” como se conoce en inglés, ademas
de que algunos tipos de silices presentan baja resistencia mecanica al ser atacadas por el

trimetilaluminio (TMA), siempre presente en las soluciones de MAO.

La lixiviacion o “leaching” del catalizador causa la formacion de particulas finas de baja
densidad de masa aparente, provocando problemas en la produccién del polimero. Ademas,
se han encontrado pequefios fragmentos de residuos inorganicos en las poliolefinas,

proveniente del activador (TMA y MAO), lo cual afecta sus propiedades mecanicas y dpticas.

Lo anterior se ha tratado de resolver probando soportes de mayor resistencia mecanica y
resistentes al ataque quimico del cocatalizador (TMA del MAO). En los afios 90 Mullen y
colaboradores reportaron por primera vez la obtencion de particulas de PS entrecruzado, tipo
core-shell conteniendo una capa de polioxido de etileno o propileno, las cuales fueron
utilizadas como soportes de metalocenos. Los soportes organicos, presentan ligeras ventajas

en comparacion con los soportes inorganicos: no necesitan un pretratamiento exhaustivo, ya
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que pueden funcionalizarse facilmente ademas de que los residuos organicos que se puedan

presentar, no afectan de manera significativa, las propiedades de la poliolefina final.'®

La fragmentacidn del soporte es necesaria en los procesos de polimerizacién donde se utilizan
metalocenos heterogenizados. Para obtener una catalisis con una fragmentacion favorable, el
método mas utilizado es inmovilizar a los complejos en toda la superficie interior (poros) y
parte exterior del soporte. El caso ideal ocurre cuando los sitios activos se encuentran
distribuidos de manera uniforme en los poros y sobre la particula, la cual se va a fragmentar
durante la polimerizacion. Asi los sitios activos seran alcanzados por el monémero y la

catalisis puede producir poliolefinas con alta productividad y buena morfologia.®

En la polimerizacion de olefinas en “slurry” y en fase gaseosa, la morfologia de las particulas
del polimero esta determinada por las caracteristicas morfoldgicas del catalizador de partida.
En general las particulas de catalizador se rompen en pequefios fragmentos después del inicio
de la polimerizacion y los fragmentos se mantienen uniformemente dispersos en las
particulas de polimero a lo largo de todo el proceso de crecimiento. Este proceso puede
asegurar una velocidad de polimerizacién uniforme en toda la particula, lo cual conduce a
una forma idéntica de todas ellas. Sin embargo, el proceso de fragmentacidn dependera de

las propiedades de las particulas del catalizador.?°

Los soportes organicos que se han utilizado en la heterogenizacion de metalocenos, se
incorporan mejor al producto final (poliolefina), debido a su matriz rica en hidrocarburos.
Debido a su estructura bien definida, asi como a la posibilidad de sufrir una modificacion
superficial, se ha utilizado poliestireno (PS), en forma de perlas soélidas, entrecruzado con
divinilbenceno (DVB). Sin embargo, el PS no se rompera durante la fragmentacion, debido
al entrecruzamiento irreversible, lo que resulta, contrario con los soportes basados en silice
porosa, en una menor eficiencia en el area superficial y una menor actividad catalitica. Para
superar estos problemas, se ha trabajado con particulas de PS con diametros que van desde
50 a 200 nm las cuales se obtuvieron mediante polimerizacion en miniemulsion. Las
particulas de PS, de tamafios nanometricos, se aglomeran reversiblemente e interactdan
electrostaticamente con el MAO, durante la inmovilizacion del metaloceno. Durante la
polimerizacion de la olefina, los aglomerados, se descomponen de nuevo en particulas mas

pequefias, las cuales, se distribuyen homogéneamente sobre el producto final.®
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La técnica de polimerizacion en miniemulsion ha sido utilizada para obtener polimeros o
copolimeros estables a temperaturas entre 50 y 90 °C, de alta resistencia mecéanica. Algunos
copolimeros sintetizados mediante ésta técnica son el poli (estireno-divinilbenceno-acido
acrilico) y poli (estireno-divinilbenceno), funcionalizados con surfactantes polimerizables,
los cuales quedan unidos covalentemente a las cadenas del polimero, formando particulas
tipo core-shell, conteniendo grupos poliéteres en la capa superficial, los cuales pueden retener
por interaccion electrostatica a compuestos polares y por lo tanto pueden ser utilizados como

soportes poliméricos para inmovilizar catalizadores del tipo metaloceno.®

Los soportes basados en poliestireno con grupos metoxi o cadenas de polidxido de etileno
(PEO), inmovilizaron los sitios activos MAO/metaloceno, a través de interacciones
electrostaticas, no covalentes de los grupos poliéter y el MAO, de acuerdo a lo reportado
anteriormente por los grupos de Liu?* y Nenov'®, los cuales demostraron una mayor actividad
catalitica, asi como una buena morfologia en los polimeros producidos con estos sistemas,
con alta densidad de masa aparente, ~0.4 g/ml. La representacion esquematica de las cadenas
de PEO y su agregacion con los grupos MAO/zirconoceno, se muestra en la figura 2-9.22

Existen diferente métodos para la inmovilizacion de sistemas cataliticos de metalocenos en

soportes poliméricos, entre los mas utilizados, se encuentran:

e Sintesis in-situ del catalizador en el soporte.
e Inmovilizacion del catalizador, en el soporte, quimicamente modificado con algun
derivado de aluminio (MAO o derivados de alquil-aluminio).

e Encapsulamiento del sistema catalitico en el soporte.

El primer método, tiene como inconveniente que son necesarios demasiados pasos para
llevarse a cabo, ademas, de que la purificacion del soporte polimérico es muy complicada.
El segundo método, es el mas utilizado, ya que se obtienen sistemas mas activos. Con el
tercer método, se puede proteger de mejor manera al catalizador contra impurezas, ademas
se obtiene una buena morfologia del PE final. Sin embargo, el inconveniente es que se debe
hacer reaccionar el soporte y el co-catalizador, para que se pueda anclar al catalizador, antes

de que dé comienzo la polimerizacion de la olefina.8
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Figura 2-9. Nanoparticulas funcionalizadas con PEO utilizadas como soportes para

metalocenos.?®

2.5.1.-Aluminohidruros de zirconocenos.
Los aluminohidruros de zirconocenos, son derivados de metalocenos obtenidos de la
reaccion de un zirconoceno y dos equivalentes de hidruro de aluminio y litio (LiAIH4),

cuya reaccion se describe en la figura 2-10.
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Figura 2-10. Sintesis del aluminohidruro de n-butil zirconoceno.

Los aluminohidruros de zirconocenos son complejos, heterobimetalicos con ligantes hidruros
puenteados entre dos metales (Zr y Al) o hidruros terminales, los cuales han presentado
mayor actividad catalitica que los metalocenos clasicos. En los trabajos realizados por
Charles?* y Gonzales,?® se compararon la actividad catalitica del zirconoceno nBuCp2ZrCls,
con la correspondiente actividad del aluminohidruro de zirconoceno nBuCp2ZrHsAlHz, bajo
las mismas condiciones, obteniendo entre un 20 — 30 % de mayor actividad catalitica, para
los sistemas que contenian el complejo aluminohidruro, activado con MAO, en la

polimerizacion de etileno.

En CIQA recientemente se sintetizaron soportes organicos de poliestireno, con base a los

trabajos reportados por Klapper, Nenov y Miillen,>16222326 nara la heterogenizacion de
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complejos aluminohidruros de zirconocenos. Los soportes poliméricos utilizados para éste
tipo de complejos fueron terpolimeros basados en poli (estireno-divinilbenceno-acido
acrilico), funcionalizado con cadenas de poliéteres de Oxido de etileno. Los sistemas
cataliticos formados por metalocenos heterogenizados en soportes organicos basados en
copolimeros de estireno con surfactantes polimerizables, mostraron alta actividad catalitica

en la polimerizacién y copolimerizacién de etileno y a-olefinas.®

La introduccion de &cido acrilico (AA) en las moléculas del terpolimero favorecié la mayor
concentracion del metaloceno/MAO en la superficie de las nanoparticulas, donde la
inmovilizacion del sistema también puede ser posible en las cadenas de polioxido de etileno,
debido a su naturaleza polar. El sistema soportado se basé en complejos aluminohidruros de
zirconoceno, los cuales nunca habian sido heterogenizados en soportes organicos. El
complejo nBu-Cp2ZrHzAlH2/MAO se soporto en particulas de PS-DVB (95:5) y PS-DVB-
AA (93:5:2) de tamafio promedio de 260 nm obtenidas mediante polimerizacién en
miniemulsion, y fueron probadas en la polimerizacion de etileno en “slurry”” obteniendo altas
actividades (>3000 kg PE/mol Zr h) y una densidad de masa aparente mejorada en las
particulas de HDPE.®

2.5.2.- Uso de los soportes organicos.

Experimentos realizados por Jang y colaboradores,?’ donde sintetizaron nanoparticulas
poliméricas, preparadas con estireno, divinilbenceno y como “surfmer” (tensoactivo
polimerizable), utilizaron cadenas de polioxido de propileno (PPO), funcionalizadas con
estireno, las cuales fueron utilizadas, como soportes de metalocenos probados en la
polimerizacion de olefinas. Las nanoparticulas poliméricas se prepararon mediante
polimerizacion en miniemulsién y se utilizaron como soporte para el complejo Me;Si
(2MeBenzind), ZrCl./MAO, en la polimerizacion de etileno. En estos experimentos
observaron, que la actividad catalitica, se incrementa a medida que aumenta la relacion Al/Zr
contenida en cada muestra, sin embargo, observaron un efecto contrario al aumentar la
concentracion de Zr, con la cual la actividad catalitica disminuye. Ademas realizaron
copolimerizaciones de etileno con 1-hexeno, 1l-octeno, 1-deceno y norborneno, donde
observaron que la actividad catalitica, aumenta proporcionalmente con la concentracion de

comondmero, debido a que aumenta la solubilidad del copolimero.
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Jang y colaboradores® realizaron otros experimentos, en donde se vario el nimero de
unidades repetitivas de 6xido de propileno, en el soporte y la concentracién del mismo. La
preparacion del soporte y la heterogenizacién del metaloceno, se representa en la figura 2-
11. Jang?® observd, que con una cadena mas larga de PPO en el soporte, se obtiene una mayor
actividad catalitica, debido a que las cadenas largas, pueden inmovilizar mas sitios activos
metalicos en comparacion con las pequefias; ademas, las cadenas grandes, pueden crear un
mayor espacio entre las particulas; Por otro lado, cuando se incrementd la concentracion de
cadenas de PPO, se obtuvo una menor actividad catalitica, lo cual se atribuy6 a la menor

difusion del monodmero hacia los sitios activos.
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Figura 2-11. Preparacion del soporte con cadenas de PPO utilizados en la catalisis de

metalocenos.?®
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2.6.-Polimerizaciones en Heterofase para la Preparacion de Soportes Organicos.

La polimerizaciéon en heterofase es un término genérico que describe las reacciones de
polimerizacion bajo condiciones no homogéneas, con respecto a las propiedades fisicas y
quimicas de la mezcla de reaccion. Las polimerizaciones en heterofase se definen como
procesos resultantes en dispersiones de polimeros, donde los polimeros estan finamente
dispersados en una fase continua. Esta heterogeneidad se debe a que la fase dispersa

(mondmero), es en su mayoria insoluble (inmiscible) en la fase continua.

La dispersidad es la responsable de nuevas propiedades para sistemas coloidales, en
comparacion con los sistemas homogéneos, debido a la existencia de una tension interfacial
y a una energia libre interfacial entre las fases coexistentes. Una dispersioén polimérica, es
hoy en dia con frecuencia también llamada un latex, que significa en estado liquido o fluido.
La palabra de latex se ha convertido en un término genérico que comprende todos tipos de

dispersiones de polimeros.

Kurt Gottlob, en el afio de 1912, utiliz6 por primera vez una emulsiéon acuosa de un
monomero para una polimerizacion, siendo el pionero en realizar una polimerizacion en
heterofase utilizando fluidos viscosos como estabilizadores de origen natural, tales como:
albumina de huevo, almiddn o gelatina, estas sustancias actian como protectores hidréfilos
ademas, no son agentes tensoactivos tipicos. La adicion de una base orgéanica condujo a una
mejora de la estabilidad del latex mientras que la coagulacion fue posible al disminuir el
pH.28

Hoy en dia, las polimerizaciones en dispersion son utilizadas en una amplia variedad de
aplicaciones, tal es el caso, para la sintesis de hules, en pinturas, adhesivos, aglutinantes para
la fabricacion de telas, aditivos en textiles e industria papelera, tratamientos de cuero,
modificadores de impacto en matrices de plastico, aditivos en materiales para la construccion
y materiales floculantes. Ademas también son utilizados en el area farmacéutica y biomédica,

para realizar diagnosticos medicos y administracion de farmacos.

Normalmente estos materiales son producidos, en polimerizaciones en emulsion, en las que
el mondmero es dispersado en una solucién acuosa con un surfactante a una concentracion
que exceda la concentracion micelar critica (CMC) y la polimerizacion se lleva a cabo,

debido a la accion de un iniciador generalmente, soluble en agua.?®
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El surfactante o tensoactivo, es una molécula anfifilica, es decir, que posee una estructura
molecular constituida por una parte hidrofilica (polar) y una hidrofébica (apolar), lo que le
confiere doble afinidad, se adsorbe en la interface agua/aceite en forma orientada
disminuyendo la tension interfacial. La parte hidrofoba de los surfactantes esta constituida
por cadenas hidrocarbonadas, aceites, compuestos aromaticos o bien un compuesto de
polidxido de etileno u 6xido de polipropileno, mientras que la parte polar que contiene
heterodtomos como O, S, N y P se presentan como grupos alcohol, tioles, éteres, ésteres,
acido, sulfato, fosfato, amina, amida, etc. Los surfactantes, se utilizan principalmente para
ayudar a estabilizar las particulas formadas durante la polimerizacion en heterofase: al tener
doble afinidad y al estar en contacto con el agua (fase continua), las moléculas de surfactante

forman micelas o también llamados agregados globulares.*°

Las micelas mas comunes corresponden a las que tienen forma esférica y un nimero de
asociacion generalmente comprendido entre 50 y 100 moléculas de surfactante. Sin embargo,
se ha encontrado que los surfactantes sintéticos pueden dar origen a micelas globulares o
alargadas; Independientemente de la forma de las micelas, éstas consisten en un ndcleo
formado por los grupos hidrofobos, conteniendo una pequefia cantidad de agua y rodeado de
una corteza constituida por los grupos hidréfilos que se extienden en el medio acuoso. La

figura 2-12 esquematiza una micela esférica.®

Figura 2-12. Estructura de una micela con forma esférica.

Existen otras técnicas para generar polimeros en dispersion, como la polimerizacion en
suspension, emulsion, miniemulsion y microemulsion. Todos estos procesos se diferencian

por sus mecanismos de polimerizacion y sus métodos de estabilizacion (tabla 2-1).323
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Tabla 2-1. Comparacion entre las diferentes técnicas para generar polimeros en dispersion.
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2.6.1-Concentracion micelar critica.

Las moléculas de tensoactivo, tienden a formar agregados, cuando la concentracion es
suficientemente alta; estos agregados se les denomina micelas y a la concentracion a la cual
se forman, se le denomina concentracion micelar critica (CMC). Esta concentracion puede
ser identificada al observar el comportamiento de algunas propiedades como la presién

osmotica, la tension superficial, entre otras, como se representa en la figura 2-13. Al
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determinar la CMC, mediante diferentes propiedades fisicas, se revela que ocurre cierta
variacion entre sus valores, las cuales pueden ser debidas a la presencia de impurezas que
afectan al sistema, asi como también a la sensibilidad de los aparatos usados para hacer la
medicion, propios de la técnica utilizada. Sin embargo, ain sin impurezas, diferentes técnicas
pueden arrojar valores ligeramente diferentes, ya que la CMC no es propiamente una

concentracion, sino un intervalo de concentraciones.®*

Presion osmotica

Tension superficial

Y

Conductividad equivalents

. . Ty

0 .01 0.02

Concentracion molar

Figura 2-13. Variacion de propiedades fisicas en funcién de la concentracion de

tensoactivo (dodecil-sulfato de sodio).**
2.6.2- Polimerizacion en miniemulsion.

La polimerizacién en miniemulsion se define como un procedimiento en el que la mezcla de
reaccion esté dispersada en una fase continua (debido a una alta velocidad de agitacion), con
lo cual se forman gotas, con un tamafio medio inferior a un micrometro. Este sistema disperso
no es termodinamicamente estable, pero se encuentra criticamente estabilizado con respecto
a colisiones,® por la presencia de un estabilizador: gotas mas pequefias, con una cobertura
de surfactante mas baja, ya se han fusionado, mientras que todas las gotas grandes fueron
separadas. La mezcla de polimerizacion se formula de manera que cualquier transferencia de
masa entre las gotas es insignificante durante el tiempo necesario para que se lleve a cabo la

reaccion de polimerizacion.
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La polimerizacion en miniemulsién implica al menos cuatro componentes basicos: la fase
continua, la fase dispersa, el coestabilizador (hidréfobo), que se disuelve en la fase dispersa

y el estabilizador que a menudo se disuelve en la fase continua (pero no siempre).

La fase continua es muy a menudo una fase acuosa e influye en la polimerizacion a través de
su pH y fuerza iénica; ademas, generalmente cualquier parametro que se modifique afecta

significativamente a la estabilidad coloidal de la dispersion.

La fase dispersa contiene a los mondémeros y es el lugar donde se llevan a cabo los procesos
de propagacion; ademas puede contener otros reactivos (iniciador, agente de transferencia de

cadena, etc.) o compuestos no reactivos como un disolvente o una molécula.

Esta técnica de polimerizacion tiene en comun con la polimerizacion en suspension, que en
ambas el nimero de gotas iniciales no difiere en gran manera del nimero de particulas
finales. Sin embargo a diferencia de la polimerizacidn en suspension el iniciador, puede ser
soluble o no en el mondmero. Las gotas de mondmero van de tamarios de 50 a 500 nm y las
micelas no son deseables. La nucleacion se da en las gotas de mondmero en donde se lleva a
cabo la polimerizacion (nano-reactores) hasta alcanzar la conversion final. En la figura 2-14,

se muestra un esquema del principio de la polimerizacion en miniemulsion. 3¢

Miniemulsificacian

. Paili i G
Ultraganieacitn elimerizacien

Mondmers olimero
— @ .‘0
/O\ @ @
[} ! )
|IIII III
|_:°' d'?édl
. =Y —_

Surfactanta
Figura 2-14. Principio de polimerizacion en miniemulsion.

Se debe evitar la coalescencia de las gotas durante la etapa de emulsificacion y la agregacion

de particulas durante el tiempo necesario para la polimerizacion con el fin de mantener el
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tamarfio de las particulas semejante al de las gotitas de monémero, producidas en la etapa de
emulsificacion. El coestabilizador o hidréfobo (por ejemplo hexadecano o alcohol cetilico)
es una molécula con muy poca solubilidad en la fase continua y es el que se encarga de
retrasar el envejecimiento de la emulsion, durante un tiempo suficiente, para garantizar la
nucleacion y polimerizacion de las gotas. El envejecimiento de la emulsion, puede producirse
por el efecto de maduracidn de Ostwald, es decir la difusion de pequefias gotas hacia las méas
grandes, inducido por la diferencia en el potencial quimico de la fase dispersa y las gotas. La
presencia de coestabilizadores, ralentiza la maduracion de Ostwald, debido a su incapacidad
para difundirse a través de la fase continua. En la figura 2-15, se muestra la coalescencia de
las gotas y el efecto de la maduracion de Ostwald que puede ocurrir entre las gotas de

mondémero.36

La emulsificacion incluye dos pasos importantes, en primer lugar, ocurre una deformacion
asi como un rompimiento de las gotas, con lo cual se incrementa el area superficial especifica
de la emulsion, y en segundo lugar, la estabilizacion, por el tensoactivo, de la nueva interface

formada.

a)

b)

Figura 2.15. a) Coalescencia de gotas; b) efecto de maduracion de Ostwald.®

La homogenizacion en las miniemulsiones, puede lograrse mediante diferentes métodos. En
un principio solamente se utilizaba agitacion, sin embargo, la energia transferida por este
mecanismo, no era suficiente para obtener gotas de tamafio ni forma requerida. Se necesita
mucha energia para lograr grandes esfuerzos de corte y de esta manera convertir las grandes
gotas en pequefias. Hoy en dia, la ultrasonicacion es utilizada especialmente para la
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homogenizacion de pequefias cantidades de mondmero, mientras que un rotor con una
geometria especial se encarga de la dispersion, un microfluidificante o un sistema a muy alta

presion son favorables para grandes cantidades de emulsion (figura 2-16).32

En éste trabajo se prepararon particulas de PS entrecruzadas con DVB y funcionalizadas con
acido acrilico, utilizando surfactantes polimerizables (no-iénicos y anionicos) de diferente
longitud de cadenas de polidxido de etileno. Las particulas de P(S-DVB-AA) seran utilizadas
como soportes de los complejos aluminohidruros de metalocenos, anteriormente
mencionados, donde se estudiara el efecto de la longitud de las cadenas de polidéxido de
etileno y carga del surfactante polimerizable (sin carga, con carga negativa), primeramente
sobre el contenido de Al y Zr depositado en la superficie de las particulas y posteriormente
en las propiedades cataliticas en la polimerizacion y copolimerizacién de etileno y 1-hexeno

en “slurry”.
Decrece la polidispersidad
4.
Agitacion Us ﬁ& ﬁé
- ik

£

Fisidn y Fusidn

Macroemulsion | Miniemulsion: Estado estacionariol

Figura 2-16. Esquema de la formacion de una miniemulsion por ultrasonicacion. 2
2.6.3.-Surfactantes polimerizables.

Los surfactantes, tienen una amplia gama de aplicaciones técnicas, como en el area de
pinturas, jabones, medicinas, etc. Sin embargo, en la mayoria de casos, solo se necesita una
accion del surfactante, en alguna etapa de la operacion, la cual no es necesaria, o incluso no
deseada, en una etapa posterior.” Debido a que los surfactantes tradicionales no son
reactivos, estos no se insertan covalentemente al polimero, generando problemas de
estabilidad cuando el sistema se somete a ciertas condiciones, como el enfriamiento, la
agitacion etc., lo cual se traduce en la migracion del surfactante hacia la interface del sistema
polimérico. Con lo cual se pueden iniciar procesos que afecten la calidad de la pelicula,
generando problemas como la adhesion sobre el sustrato, una alta absorcion de la humedad

y una mala estabilidad dimensional, promoviendo la aparicion de defectos o fracturas.®
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Los surfactantes polimerizables (utilizados por primera vez por Freedman en el afio de
1958)%°, son compuestos que aun teniendo la funcionalidad de un tensoactivo convencional,
se les suministra a su estructura, un grupo funcional con insaturaciones las cuales permiten
vincularse covalentemente con el polimero, debido a que los surfactantes polimerizables

quedan fijos en la estructura del polimero (figura 2-17).38

Guyot y colaboradores,*® llevaron a cabo polimerizaciones en miniemulsion de metacrilato
de metilo, con surfactantes polimerizables acrilicos, en las cuales agregaron en diferentes
porcentajes en peso, otro surfactante, el cual no es polimerizable, el dodecil sulfato de sodio
(SDS), con lo cual pudieron observar que al incrementar el contenido de SDS, se obtienen
altas conversiones en menores tiempos, ademas, de una mayor cantidad de surfactante

polimerizable injertado en la particula (titulacion conductrimétrica).

Grupo Hidrofohico
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Molécula de surfactante Grupo Hidrofilico

Grupo polimerizable

/ ) 5
Particula de Polimero % %

Figura 2-17. Esquema de la estructura de un surfactante polimerizable.*!

2.6.4.-Potencial Z.

Los sistemas coloidales se encuentran en muchas partes, entre ellos, podemos incluir sistemas
complejos biolégicos como la sangre o sistemas funcionales, tales como las pinturas. Las
fuerzas de union entre la superficie del coloide y el liquido, son las que determinan su
comportamiento, uno de los mayores efectos en la superficie, son los fendmenos
electroquinéticos, debido a que cada coloide cuenta con una carga eléctrica en particular, las

cuales producen fuerzas de repulsion electrostaticas entre los coloides vecinos. Si esta carga,
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es lo suficientemente elevada, las particulas permanecen dispersas y en suspension, caso
contrario, si se eliminan o reducen estas cargas, las particulas se aglomeran y sedimentan

fuera de la suspension.

El modelo de la doble capa, se utiliza para visualizar la atmosfera idnica, que rodea al coloide
cargado y para explicar como actlan las fuerzas eléctricas, supongamos gue contamos con
un coloide con particulas negativas (figura 2-18), lo cual hace que los iones positivos (contra-
iones), formen una rigida capa, alrededor de la superficie del coloide, a la cual se le denomina
capa de Stern. Otros iones positivos son atraidos aun por la carga negativa del coloide, sin
embargo, ahora también son rechazados por la capa de Stern, este equilibrio dindmico, resulta
en la formacion de una capa difusa de contra-iones, la cual disminuye gradualmente con la
distancia de la superficie, hasta que se obtiene un equilibrio con la concentracion de contra-

iones en la disolucion.

Contra-lon Positivo Q
Co-lon Negatvo ——@ Q Q
.
94 9 ©
:‘ 9 ¢ 9
g ©
99 o )
Coloide Altamente Q ° 9
Negativo J':‘ Q
i s Q
e [+ )
Capa de Stern ‘-S Q 9 o
L9 v 9
Capa Difusa g -
P - 9 o
lones en Equilibrio r Q
con Solucidn L - Q a Q

Figura 2-18. Teoria de la doble capa para un coloide altamente negativo.*?

En la capa difusa, se encuentran también iones negativos, llamados co-iones, los cuales

aumentan su concentracion gradualmente al alejarse del coloide. El coloide y su atmdsfera
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cargada, producen un potencial eléctrico, relativo a la solucion, el cual tiene un valor maximo

en la superficie del coloide y disminuye gradualmente con la distancia.

Un punto en particular es el potencial donde se unen la capa de Stern y la capa difusa (figura
2-19), el cual es conocido como potencial Z, el cual es una manera efectiva de controlar el
comportamiento coloidal del sistema, ya que indica cambios en el potencial de la superficie

y en las fuerzas de repulsion entre los coloides.*?

El potencial Z, tiene como unidades a los milivoltios (mV) y se determina creando un campo
magnético en la solucion, con lo cual el coloide tiende a emigrar y dependiendo de su

movimiento y su direccion, se obtiene el valor del potencial Z.*3

4 Potencial Superficial

—

Capa de Stem

Potencial Zeta

Capa Difusa

Potencial

Distancia de Coloide

Figura 2-19. Grafica del potencial eléctrico superficial contra la distancia superficial al

coloide.*

Con base a lo anterior, la determinacién del potencial Z en dispersiones coloidales
proporciona informacion sobre el caracter ionico, y la interaccion entre las particulas y sus

fuerzas de atraccion o repulsion en el medio.

En el presente trabajo de tesis se propone la preparacién de particulas basadas en copolimeros
de poliestireno entrecruzado, mediante el método de polimerizacién en miniemulsion,
utilizando surfactantes polimerizables, con terminaciones neutras o ionicas, cuyos latex seran
dializados vy liofilizados para utilizar las particulas como soportes de metalocenos. Este
trabajo se baso en los resultados reportados por Klapper y colaboradores,* para metalocenos
clasicos, y en otros trabajos de tesis llevados a cabo en éste mismo grupo, donde se han
utilizado diferentes surfactantes polimerizables, en particulas similares de poliestireno

entrecruzado, como soporte de diferentes aluminohidruros de zirconocenos.® La principal
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diferencia radica en el uso de nuevos surfactantes polimerizables con terminacion idnica, y
diferentes tamafios de cadena del polioxido de etileno, contenido en los mismos, con la
finalidad de estudiar el efecto del nimero de unidades de 6xido de etileno, en las propiedades
del soporte del complejo aluminohidruro de zirconoceno nBuCp2ZrHzAlIH,. Con la
preparacion de particulas de poliestireno entrecruzado, estabilizadas con surfactantes
polimerizables HITENOL BC y NOIGEN RN, se estudiara el efecto del soporte del
aluminohidruro de zirconoceno mencionado, aplicado a la polimerizacion y
copolimerizacion de etileno y alfa olefinas, como el 1-hexeno, y los resultados seran
comparados con los resultados obtenidos previamente en los trabajos mencionados. Cabe
recordar que el uso de los soportes poliméricos para la heterogenizacion de aluminohidruros
de zirconocenos puede ser una opcién viable para aumentar la concentracion de MAO
adsorbido en el soporte, antes de la aplicacion del metaloceno, lo cual puede disminuir el
requerimiento adicional de cocatalizador durante la polimerizacién. Ademas, los polietilenos
obtenidos tenderan a replicar la morfologia esférica y homogénea de los soportes

poliméricos, lo cual implicaria un mejoramiento en la morfologia del polietileno.
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3.-HIPOTESIS Y OBJETIVOS
3.1.-HIPOTESIS.

Con base a lo observado para metalocenos clasicos, los cuales han sido soportados o
heterogenizados en diversos soportes organicos basados en poliestireno entrecruzado, el
aluminohidruro de zirconoceno (nBuCp).ZrH:AlIH2 podra ser heterogenizado en soportes
orgénicos basados en copolimeros (PS-DVB-AA), obtenidos mediante polimerizacion en
miniemulsién utilizando surfactantes polimerizables (idnicos y no-iénicos), de diferentes
longitudes de cadenas de oxido de etileno, como estabilizadores, con lo cual se podran
estudiar los efectos estéricos y electrostaticos en los sistemas cataliticos aplicados a la
polimerizacion de etileno y copolimerizaciones de etileno-1-hexeno, modificando la

morfologia de los polietilenos obtenidos.

3.2.-OBJETIVO.

Estudiar el efecto de la longitud de las cadenas de polioxido de etileno y su carga ionica, en
surfactantes polimerizables (anidnicos y no-idnicos) sobre la heterogenizacion de complejos
aluminohidruros de zirconocenos (AIHZr), en soportes organicos a base de terpolimeros
estireno, divinilbenceno y acido acrilico (PS-DVB-AA), obtenidos mediante polimerizacion
en miniemulsion y el desempefio de los catalizadores en la polimerizacion y

copolimerizacién de etileno y 1-hexeno en “slurry”.
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4.- PARTE EXPERIMENTAL
4.1.- Sintesis de terpolimeros poli(S-DVB-AA).

4.1.1.- Materiales.
e Mondmeros.

Se utilizaron como monomeros el estireno (St), el divinil benceno (DVB), de Sigma-Aldrich,
los cuales fueron purificados previamente mediante una columna empacada con 6xido de
aluminio. Se utilizdé ademas acido acrilico (AA), de Sigma-Aldrich, el cual fue utilizado sin

purificacion adicional.
e Surfactante.

Se utilizaron cuatro surfactantes de caracter comercial, dos de la serie HITENOL BC de
caracter ionico, con 10 y 30 unidades repetitivas de cadenas de polioxido de etileno y dos de
la serie NOIGEN RN de caréacter no iénico, con 10 y 30 unidades repetitivas de 6xido de
etileno (Dai-Ichi Kogyo Seiyaku, proporcionados por su distribuidor Montello Inc.), los

cuales fueron utilizados como se recibieron.
e Agente Hidréfobo.

Como agente hidréfobo se utilizé el hexadecano (HD), de Merck, el cual fe utilizado sin

purificacion adicional.
e Iniciadores.

Como iniciadores se utilizaron el 2,2’-azobis (2-metilbutironitrilo), (AMBN, comercialmente
conocido como V59), de Wako Pure Chemical Industries y el 2,2’-azobis (2-
metilpropionitrilo) (AIBN), de Sigma-Aldrich, los cuales fueron usados sin purificacion
adicional.

4.1.2.-Procedimiento.

Se pesaron 0.9 g de cada surfactante, el cual se disolvié en 24 g de agua destilada para formar
la fase acuosa. De manera independiente, se pesan 300 mg de HD, cantidades definidas de
mondmeros, (en total 6 g) en relaciones en peso de 92:5:3 y 94:5:1 y cantidades definidas de
iniciador, ambas cantidades son mostradas en la tabla 4-1 (formulaciones de los latex), las

cuales se mezclaron para formar la fase organica. Después cada fase se agité durante 15
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minutos a 1000 rpm por separado, con un agitador magnético digital IKA RO10, al concluir
este tiempo, se juntaron ambas fases y fueron preemulsificadas por 1 h a 1000 rpm; al
momento de agitar, la solucion se coloca dentro de un bafio de hielo, para evitar el incremento
en la temperatura que puede provocar que inicie la polimerizacion. Este procedimiento se
obtuvo de trabajos realizados anteriormente en la estancia de investigacion de Clara

Villasana® en el Instituto Max Plank, en los laboratorios de la Dra. Katharina Landfester.3>44

Después se formo la miniemulsion, utilizando un ultrasonicador Sonics de 500 Watts al 81
% de potencia, con un sonotrodo de punta de 12.7 mm; cada muestra se colocé en un bafio
de hielo, para evitar el aumento en la temperatura, durante un tiempo de ultrasonicacion de
tres minutos; después, la muestra fue trasferida a un matraz bola cerrado, de 50 ml, con una
barra magnética, en el cual se desplazo el aire con flujo de argon, durante 10 minutos, bajo

agitacion magnética.

Esta miniemulsién fue colocada posteriormente en un bafio de aceite a 72 °C, donde comenzé

la polimerizacion, la cual, se llevo a cabo durante 16 h a 400 rpm.

Tabla 4-1. Formulaciones de los latex.

Iniciador Mondmero
AIBN AA
Rep. Surfactante V-59 (mg) (M) S(g) | DVB(g) @)
6 HITENOL BC30 12 - 5.52 0.3 0.18
6 HITENOL BC10 12 - 5.52 0.3 0.18
5 NOIGEN RN30 - 10 5.64 0.3 0.06
6 NOIGEN RN10 10 5.64 0.3 0.06

*t us= 3 min., Potencia us = 500 W (81%).
*Treaccion = 72 °C, t reaccion = 16 h, V agitacion = 400 rpm.

4.2.-Caracterizacion de los latex.
4.2.1.-Contenido de sélidos y coagulos.

Al concluir el tiempo de polimerizacién, los latex fueron filtrados con un papel filtro N°5
(Whatman), con la finalidad de retener los coagulos que se formaron durante la reaccion, es
decir el material aglomerado, para determinar el contenido de solidos presentes en cada

miniemulsion.
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El contenido de sélidos, fue determinado por el método de gravimetria, tomando una muestra
de latex (~1 g) sobre un plato de aluminio, para después eliminar los componentes volatiles

por evaporacion.

Para el célculo de la conversidn, se extrajo una muestra de la miniemulsion, a la cual se le
elimind la cantidad de agua presente, para pesarse Unicamente el polimero obtenido y obtener
el contenido de s6lidos experimental (CSE), para compararse con el contenido de solidos
tedricos (CST), mediante la ecuacion 4-1.

., CST
(Ecuacion 4-1) X% = F X 100

4.2.2.-Dispersion de luz dindmica (DLS) y potencial Z.

Los latex filtrados, fueron caracterizados mediante dispersion de luz dindmica, en un aparato
Nanotrac Wave (Microtrac Inc.), todas las mediciones se hicieron a temperatura ambiente de
15-25 °C. Para determinar el diametro de particula, fue necesario diluir 0.01 g de los latex en
10 ml de agua destilada. El potencial Z se determind en el mismo aparato con la misma

dilucién de la muestra.
4.2.3.-Dialisis y liofilizacion de los latex.

La dialisis de los latex, se llevo a cabo utilizando membranas para dialisis (40 x 25 mm de
Sigma Aldrich), las cuales fueron tratadas con &cido etilendiaminotetra acético (EDTA) al
0.1 mM con 2 % p/v de bicarbonato de sodio, ajustando el pH a 8: la solucién se calent6 a
90 °C sumergiendo las membranas para dialisis y manteniendo la temperatura por 10 min
con agitacion manual. Después se dejo enfriar la solucion y las membranas se enjuagaron
con agua destilada; posteriormente, en otra solucion de EDTA 0.1 mM a 90 °C, se
sumergieron las membranas y la solucion se calenté a 90 °C por 10 min, con agitacion
manual. Finalmente la solucidn se dejé enfriar y las membranas sumergidas se almacenaron
a 4 °C hasta su uso. Los latex se pasaron a las membranas tratadas y se colocaron en una
cubeta con agua destilada para retirar el tensoactivo que no reacciond durante la
polimerizacion. Durante la prueba, se monitored la conductividad eléctrica del agua antes de
ser cambiada, con un conductimetro HI 99300, hasta obtener la conductividad del agua pura
(~1 uS/cm), el tiempo promedio de la dialisis, fue de tres semanas.
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Los latex dializados, fueron liofilizados en un liofilizador marca Labconco. Las muestras
fueron previamente congeladas durante dos dias y posteriormente fueron puestas a liofilizar
por 24 h. Finalmente se obtuvo un polvo blanco el cual contenia las particulas de polimero

(soporte organico).
4.2.4.-Espectro infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR).

Una pequefia cantidad de la muestra de latex liofilizado fue analizada por espectrometria de
infrarrojo, se tomaron aproximadamente 20 mg del soporte orgénico y se mezclaron con
bromuro de potasio (KBr), con la finalidad de hacer una pastilla, para ser analizada mediante
ésta técnica, la cual proporciona informacion sobre la estructura quimica del soporte P(S-
DVB-AA), el aparato que se utilizé fue un Nicolet 6700 FT-IR.

4.2.5.-Andlisis térmico.
4.2.5.1.-Analisis termo gravimétrico (TGA).

Las muestras de latex secas por liofilizacién, fueron colocadas en un porta muestras de
platino y sometidas a rampas de calentamiento de 10 °C/min, partiendo de temperatura
ambiente de aproximadamente 25 °C y hasta 600 °C, en atmdsfera de nitrégeno, el flujo de

nitrégeno fue de 50 ml/min. El aparato empleado fue el TGA Q500.
4.2.5.2.-Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Las muestras de latex secas por liofilizacion, fueron sometidas a rampas de calentamiento
(Calentamiento 1) de 10 °C/min partiendo de temperatura ambiente de aproximadamente 25
°C y hasta 200 °C, para eliminar el historial térmico de cada una de las muestras. A esta
temperatura el material fue enfriado a 10 °C/min hasta 25 °C. Una nueva rampa de
calentamiento de 10 °C/min (Calentamiento 2) fue aplicada al material, y de esta Gltima curva
se tomo la temperatura de transicion vitrea del material. El tratamiento térmico fue aplicado

en atmosfera de nitrégeno con un flujo de 50 mi/min. El aparato utilizado fue un DSC 2920.
4.2.6.- Microscopia electrdnica de barrido (SEM).

Los latex, fueron caracterizados mediante SEM, con la finalidad de observar la morfologia
de las particulas, las muestras se diluyeron en agua (0.01 g de los latex en 10 ml de agua
destilada), de las cuales se puso una gota sobre pequefias placas de silicio de 0.5 x 0.5 mmy

se secaron en condiciones ambientales. Las muestras, fueron observadas directamente en un
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microscopio electronico de barrido (STEM) modelo JEOL JSM-7401F, usado en modo de
deteccion de electrones secundarios en alto vacio (SEI), sin tratamiento adicional empleando
0.7 kV y 2.0 mm de distancia de trabajo.

4.3.-Determinacion del AA presente en las particulas.
4.3.1.-Sintesis de particulas sin adicién de DVB.

Para comprobar la presencia de &cido acrilico en las particulas, se prepararon miniemulsiones
sin agente entrecruzante, con una mezcla de surfactantes, se utilizé el dodecil sulfato de sodio
(SDS) de Alfa Aesar, sin purificacion adicional y el NOIGEN RN10. Se pesaron 0.4 g de
SDS y 0.7 g de NOIGEN RN10, los cuales se disolvieron en 24 g de agua destilada para
formar la fase acuosa. De manera independiente, se pesaron 300 mg de HD. Como
monomeros, se utilizaron el estireno (6 g) y el acido acrilico (3 g), P(S-AA). Cabe mencionar
que no se utilizé el DVB, para evitar el entrecruzamiento, para poder caracterizar mediante
resonancia magnética nuclear (RMN *H y 13C). Como iniciador, se utilizd el AIBN (0.1 g),
para formar la fase orgénica. El procedimiento y condiciones de reaccion, fue el mismo

descrito en el apartado 4.1.2.

Las particulas que se obtuvieron, se caracterizaron mediante DLS, FT-IR, DSC y RMN de
HyBC.

4.3.1.1.-Resonancia magnética nuclear de *H y **C.

Los espectros de RMN de *H y 3C, fueron obtenidos en un espectrometro Bruker Ascend

400, utilizando como disolvente dimetilsulfoxido (C2HeSO) y un capilar con tolueno

deuterado (C7Ds) como referencia externa. La muestra se prepar6 de la siguiente manera:

En un tubo de resonancia de 5 mm de diametro, con un capilar de tolueno deuterado como
referencia externa, se pesaron 40 mg de polimero, enseguida se agregdé >1 ml de

dimetilsulfoxido y se puso a calentar a 100 °C, para disolver bien la muestra.
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4.4.-Soporte del metaloceno en las particulas obtenidas mediante polimerizacion en

miniemulsion.

La sintesis y soporte del aluminohidruro de zirconoceno se llevé a cabo bajo atmdésfera inerte

de Argon, de ultra-alta pureza (UAP), de Infra Air Products.

4.4.1.-Reactivos.

e Argon, de ultra-alta pureza (UAP), de Infra Air Products, se utilizé como se recibid,
sin ningun tratamiento adicional.

e Metilaluminoxano (MAO), de Sigma-Aldrich, solucién al 10 % en peso en tolueno.
Utilizado como “scavenger” y co-catalizador. El tolueno y el trimetilaluminio
(TMA), presentes en la solucion de MAO, fueron removidos mediante vacio y
recolectados en una trampa, enfriada con nitrégeno liquido, se utilizé el MAO
resultante en polvo.

e Dicloruro de bis(n-butilciclopentadienil) zirconio, (n-BuCp).ZrClz, al 98 % de
Strem Chemicals, corresponde al metaloceno precursor del aluminohidruro de
zirconoceno, el cual fue utilizado sin purificacion adicional.

e Hidruro de aluminio y litio, (LiAlH4), de Sigma-Aldrich, solucién 1.0 M en éter
etilico, es el agente reductor del metaloceno para la formacion del aluminohidruro

correspondiente, el cual también fue utilizado sin purificacion adicional.
4.4.2.-Purificacion del tolueno, 1-hexeno e iso-octano.

Debido a que las impurezas proticas, pueden afectar al sistema catalitico, es muy importante
que se tenga una alta pureza de los disolventes empleados durante la sintesis del metaloceno,
el soporte del mismo, asi como en la polimerizacion del etileno. Por tal motivo se han seguido
rigurosos pasos para asegurar la pureza de los solventes los cuales se describen a

continuacion.

Una cantidad de disolvente (~1.5 L), se decant0 en un matraz bola de 2 L, conteniendo ~10
g de LiAlIH4 y la solucion se puso en reflujo durante 5 h, posteriormente se destilo a otro
matraz bola con trozos de sodio, el cual nuevamente se refluyo6 por 6 h, finalmente, se destild

a un contenedor, donde fue almacenado bajo atmdsfera de argon (Ar).
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4.4.3.-Modificacion de las particulas con MAO.

Una cantidad de 2 g de particulas PS-DVB-AA, se secaron en un matraz Schlenk, por 6 h a

vacio. Posteriormente se suspendieron en 20 ml de tolueno previamente purificado.

En otro matraz Schlenk, se agregaron 2.6 g de MAO en polvo, los cuales fueron diluidos en

27 ml de tolueno.

Los dos matraces, cerrados y con atmdsfera de Ar, conteniendo las particulas suspendidas y
MAO con tolueno, fueron puestos en sonicacion por espacio de 1 h, respectivamente, en un

bafio de ultrasonido, para redispersar y disolver cada mezcla.

Posteriormente se mezclaron las dos soluciones, en un solo matraz Schlenk colocado en un
bafio de agua-hielo (0 °C) y se calentaron a temperatura ambiente con agitacién magnética
durante 16 h.

Después de estar en contacto las particulas y el MAO, la mezcla fue filtrada bajo atmosfera
inerte y las particulas se lavaron cuatro veces con porciones de 50 ml de tolueno, poniéndolo
en agitacion por 15 min después de cada adicion. Al concluir los lavados, se secaron en vacio
por 6 h. Los pasos anteriores fueron aplicados en cada uno de los sistemas cataliticos que se

obtuvieron.
4.4.4.-Tratamiento de las particulas con metalocenos.

Se peso 1 g (2.4 x 10 moles) de (n-BuCp).ZrCls, los cuales se disolvieron en 50 ml de éter
etilico recién destilado, después la mezcla se enfrié en un bafio de hielo y agua, por 15 min.
Enseguida se adicionaron 5.47 ml (5.47 x 10 moles) de LiAlH4 (1.0 M, en éter etilico), con
lo cual, se observo la formacion de un precipitado blanco. La mezcla se retiré del bafio de
hielo y se dejé en agitacion por 30 min a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo la
solucidn se filtro para retirar los subproductos (LiCl y AlH3). A la solucién filtrada se le
evaporé el éter etilico mediante vacio. En seguida, al precipitado de (n-BuCp)2ZrHzAlH,, se
agregaron 100 ml de tolueno, y se filtrd la solucion; y de esta solucion, se utilizaron 25 ml

para cada uno de los soportes del (n-BuCp)2ZrHzAlH,,

Por separado se pesaron 2 g de particulas de latex tratadas con MAO, las cuales se

suspendieron en 50 ml de tolueno y fueron redispersadas en el ultrasonido durante 30 min.
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Posteriormente, la mezcla de (n-BuCp)2ZrHsAlHz, se enfrioé en un bafio de hielo y agua.
Enseguida, se agregaron las particulas de latex dispersas en tolueno; la mezcla se retird del
bafio de hielo y se mantuvo en agitacion por 15 h a temperatura ambiente, observando un
cambio en el color de la solucién de incolora de naranja a rojo. Al concluir este tiempo, el
solido se filtro y se lavo cuatro veces con 50 ml de tolueno, poniéndolo en agitacion por 15
min después de cada adicion. El polvo obtenido se sec a vacio por 12 horas, obteniendo un

polvo colorido que varia entre colores del naranja al rojo.
4.4.5.-Determinacion de Al y Zr presente en las particulas.

Los aluminohidruros soportados, se analizaron como muestras solidas, mediante
espectrometria de plasma ICP (acoplamiento inductivo), con lo cual se obtuvo el porciento
en peso de aluminio y zirconio para cada uno de los soportes preparados.

4.5.-Polimerizacién de etileno.

Cada una de las reacciones se realizaron bajo las mismas condiciones, utilizando atmosfera

de Ar, reactivos y procedimientos descritos a continuacion.
4.5.1.-Reactivos.

e Etileno, al 99.98 % de pureza, grado CP Infra Air Products.

e Tri-isobutil aluminio (TIBA), de Sigma-Aldrich, solucion al 25 % en peso en
tolueno (1 M), utilizado como “scavenger” en la polimerizacion.

e Iso-octano y tolueno, 1-hexeno y MAO, se utilizaron como se menciond en los
apartados 4.4.1y 4.4.2

4.5.2.-Caracteristicas del reactor.

Las reacciones de polimerizacion de etileno se llevaron a cabo en un reactor Parr con vaso
de acero inoxidable con capacidad de 600 mL, provisto con un sistema que controla la
temperatura, y la agitacion, con entrada de flujo de etileno, argén y una bomba para aplicar
vacio. Ademas de estar equipado con un software (National Instrument LabView), para
registrar cada una de las temperaturas del reactor, asi como el flujo de consumo de etileno

durante la reaccion.
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4.5.3.-Acondicionamiento del reactor.

El vaso metalico del reactor se secd a 127 °C en una estufa durante 14 h, después se montd
en el cabezal y se llevo a cabo el curado a una temperatura de 90 °C durante 1 h, una vez
curado el reactor, se bajo la temperatura del reactor hasta 70 °C, a la cual se llevara a cabo la
reaccion. Al estabilizarse la temperatura del reactor, se purgo la linea de etileno tres veces;
posteriormente, se cargd con 200 ml del disolvente seleccionado (tolueno ¢ iso-octano) y el
reactor se presurizé a 0.29 MPa (42 psi) con etileno; cuando se saturé el reactor de etileno,
se disminuyd la presion de etileno a 0.13 MPa (20 psi), y se inyectaron 2 ml de tri-isobutil
aluminio (TIBA) “scavenger”, como purificador del medio (del disolvente y el mondémero

disuelto en el disolvente). EI TIBA se dejo reaccionar por 30 min a 70 °C.

Por otro lado, en un matraz Schlenk se pesé una cantidad determinada de sistema catalitico
(tablas 5-5, 5-7 y 5-9), la cual se suspendi6 en 4 ml de tolueno, y se ultrasénico por 30 min
para redispersar las particulas del catalizador. Una vez transcurrido este tiempo se agrego la
cantidad necesaria de MAO (al 10 % en peso en tolueno) para establecer una determinada
relacion molar de Al/Zr (tablas 5-5, 5-7 y 5-9).

4.5.4.-Polimerizacion.

Las particulas con el catalizador soportado, fueron activadas con MAO adicional, y se
introdujeron al reactor, disminuyendo la presion, para poder inyectar, utilizando una jeringa
con seguro (lock). Posteriormente, la presion de etileno se fijo a 0.29 MPa (42 psi), a una
temperatura de 70 °C y se agité a 500 rpm durante 1 h (figura 4-1).

Concluido el tiempo de reaccion, se suspendio la alimentacion de etileno, el calentamiento y
el reactor se despresurizd, se continué con la agitacion, hasta que el reactor llegdé a

temperatura ambiente.
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Figura 4-1. Condiciones de reaccién para la polimerizacion de etileno.

La reaccion se desactivo adicionando 20 ml de metanol acidificado al 10 % en volumen con
HCI concentrado. El polimero se filtrd, se lavo varias veces con metanol y se secd en una
estufa de vacio por 20 h. La actividad catalitica (AC) se determino dividiendo el peso de
polietileno obtenido en cada polimerizacion por los moles de Zr y el tiempo de reaccién
(ecuacion 4-2).

(kg de PE/hora)

mol de Zr

(Ecuacion 4-2) AC =
El material de vidrio, que se utiliz6 se dejo en contacto con una solucion de hidréxido de
potasio (KOH) en etanol, por 2 horas, para después neutralizarse en una cuba de acido nitrico

(HNO3), durante una hora, posteriormente el vaso se enjuagd con agua destilada y se sec6 en
el horno a una temperatura de 150 °C, durante 14 horas.

4.5.5.-Reacciones de copolimerizacion de etileno con a-olefina.

Las copolimerizaciones, fueron llevadas a cabo, de la misma manera que las
homopolimerizaciones, s6lo que al momento de adicionar el TIBA, también se adiciono 1
gramo de comondmero, 1-hexeno (1.48 ml); posteriormente, se realiz6 la misma metodologia
empleada en la homopolimerizacion hasta el final de la reaccion. Estos copolimeros, se

caracterizaron igual que los homopolimeros.
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4.6.-Caracterizacion de los polietilenos obtenidos.
4.6.1.-Determinacion de la densidad.
4.6.1.1.-Densidad de masa aparente.

Para todas las determinaciones se utilizé un recipiente graduado (10 ml) y tarado, el cual se
Ilend con la muestra de PE y se determind el peso del polimero que se necesita para llenar

ese volumen determinado.
4.6.1.2.-Densidad por columna de gradiente.

La densidad especifica de los polimeros, se determind mediante el método de columna de
gradiente, siguiendo la norma ASTM-D-1505.%

En primer lugar, se llen6 una columna de 1 metro de largo y 5 cm de didmetro con una mezcla
de alcohol isopropilico (A) y agua destilada desgasificada (B), con densidades de 0.79 y 1
g/cm? respectivamente y se llevd a cabo a temperatura ambiente ~ 20 °C. La prueba consistio
en mezclar los dos liquidos, como se muestra en la figura 4-2, a un flujo de 10 ml/min, para

asegurar la formacion del gradiente de densidades.

Una vez generado el gradiente, se introdujeron esferas como estdndares, con diferentes
densidades, de forma lenta para no romper el gradiente, después, se realiz6 una grafica de
alturas contra densidad, con la cual, se obtiene una curva de densidad y se determina el
coeficiente de correlacion (R?); el cual debe ser mayor a 0.95, para considerar que las
mediciones se encuentran en el intervalo de densidades para el HDPE.

Una vez obtenido el gradiente, se prepararon peliculas delgadas ~1 mm, de cada polimero en
prensas hidraulicas PHI 90914 a 200 °C, cuidando de que no tuvieran burbujas de aire
presentes, las cuales afectan el calculo de la densidad. Una vez formada la pelicula, se
cortaron pequefias muestras, las cuales, se introdujeron en la columna, esperando un tiempo
méaximo de dos horas para tomar las lecturas de las alturas correspondientes de las muestras,

para cada polietileno, la medicion, se realizé tres veces.
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Figura 4-2. Preparacion de la columna de gradiente.

Para calcular las densidades, de cada una de las muestras, se utilizé la ecuacion 4-3.

(Ecuacion 4-3) f(x)=a+ %

Donde:

e x = Distancia en cm de la muestra, de alguna esfera de referencia.
e ay b =Densidades de las esferas usadas como estandares (donde quedo la muestra)
en g/ml.

¢ vy, z = Distancias de las dos esferas de referencia (a 'y b) en cm.
4.6.2.-Analisis térmico.
4.6.2.1.-Andlisis termo gravimétrico (TGA).

Pequefias muestras de los PE obtenidos (~5 mg), fueron colocadas en un porta muestras de
platino y sometidas a rampas de calentamiento de 10 °C/min partiendo de temperatura
ambiente de aproximadamente 25 °C y hasta 600 °C, en atmdsfera de nitrégeno, el flujo de

nitrégeno fue de 50 ml/min. El equipo empleado fue el TGA Q500.
4.6.2.2.-Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Las muestras de PE (~5 mg), fueron sometidas a rampas de calentamiento (Calentamiento 1)
de 10 °C/min partiendo de temperatura ambiente de aproximadamente 25 °C, hasta 200 °C,
para eliminar su historial térmico. A esta temperatura el PE fundido fue enfriado a 10 °C/min
hasta 25 °C. Una nueva rampa de calentamiento de 10 °C/min (Calentamiento 2) fue aplicada

al material, de la cual se tomaron las temperaturas de fusién y las entalpias de fusion para la
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determinacion del porcentaje de cristalinidad. Los tratamientos térmicos fueron aplicados en
atmasfera de nitrogeno con un flujo de 50 ml/min. El equipo utilizado fue un DSC 2920. El
porciento de cristalinidad (Xc %) se obtuvo mediante el cociente del cambio en la entalpia
de fusion de la muestra, entre el cambio en la entalpia de fusion de un cristal ortorrombico
perfecto de PE, (290 J/g)*® por 100 (ecuacion 4-4).25

AH

(Ecuacion 4-4) Xc% = T

X 100

AH* =290 J/g
4.6.3.-Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los polietilenos, fueron caracterizados mediante SEM, con la finalidad de observar y
comparar la morfologia de cada uno de ellos, las muestras se diluyeron en metanol, las cuales
se pipetearon, sobre un portaobjetos y se secaron en condiciones ambientales en una caja
Petri, para evitar la contaminacion de las muestras con polvo. Las muestras, fueron
observadas directamente en un microscopio electrénico de barrido (SEM) modelo TOPCON
SM-510, usado en modo de deteccion de electrones secundarios en alto vacio (SEI), sin

tratamiento adicional, empleando 15 kV.
4.6.4.-Difraccion de rayos X a &ngulo amplio (WAXD).

Las muestras mas representativas de los polietilenos obtenidos, fueron caracterizadas,
mediante un difractdmetro de rayos-X Turbo RX Siemens D 5000, utilizando un amperaje
de 25 mV y un voltaje de 35 Kv. El tamafio de paso utilizado fue de 0.06 y el tiempo de paso
de 3 sy un 206 de 10-100. El grado de cristalinidad (Xc %), se obtuvo procesando los
difractogramas en el software XRD Evaluation Diffract plus Release 2000, instalado en la
computadora conectada al equipo. Con el cual se determinaron las areas, bajo la curva de las
muestras analizadas, registrando el area total (AT) de la muestra (area cristalina + el area
amorfa) y el area cristalina (AC) de el cociente entre el area cristalina y el area total,

multiplicado por 100, se obtiene el grado de cristalinidad (ecuacion 4-5).

Ecuacioén 4-5 Xc% = A¢ %100
( AT
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4.6.5.-Cromatografia de permeacion en gel. (GPC).

Los HDPE y LLDPE, obtenidos en este trabajo fueron caracterizadas mediante GPC de alta
temperatura, en un cromatografo de permeacion en gel Agilent PL-GPC 220, a 140 °C,

acoplado con 3 columnas lineales. El detector que se utilizo, fue el de indice de refraccion
(IR).

Las muestras se prepararon en un vial, en el cual, se pesaron 20-25 mg de muestra, enseguida
se agregaron 10 ml de 1, 2, 4-triclorobenceno (TCB) y se procedio6 a calentar la muestra a
170 °C por 1 h. Terminado el tiempo de calentamiento la solucién se pasé a un filtro de 0.45
um para eliminar el material insoluble, posteriormente, se inyectaron 200 pl de cada muestra,

en el cromatdgrafo mencionado anteriormente.

La curva de calibracion fue construida con base en 10 estandares de poliestireno (PS), cuyos
pesos moleculares varian desde 1950 hasta 3,250,000 (g/mol) los cuales fueron preparados

bajo las condiciones mencionadas.
4.6.6.-Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Los espectros de RMN de *3C, fueron obtenidos en un espectrometro Bruker Ultrashield 500
plus, utilizando como disolvente tetracloro etano (C2H2Cls) anhidro al 99 % y un capilar con
tolueno deuterado (C7Dg) como referencia externa. La muestra se preparo de la siguiente

manera:

En un tubo de resonancia de 5 mm de diametro, con un capilar de tolueno deuterado como
referencia externa, se pesaron 40 mg de polimero, enseguida se agregé ~1 ml de C2H2Cls y
el tubo se puso a calentar 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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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de éste trabajo se discuten iniciando con la preparacion de los soportes
poliméricos, y su caracterizacion. Posteriormente se analizaran y discutiran los resultados del
soporte del complejo aluminohiduro de zirconoceno, su caracterizacion y las pruebas de
polimerizacion y copolimerizacion de etileno. Finalmente, los resultados se compararan con
los trabajos previamente reportados en el uso de soportes poliméricos de poliestireno con
otros surfactantes polimerizables en la heterogenizacion de aluminohidruros de

zirconocenos.
5.1.-Preparacion de las particulas del soporte (PS-DVB-AA).

Se selecciono el método de polimerizaciéon en miniemulsién, para la obtencion del soporte,
debido a que se buscaba obtener particulas, en un intervalo de 50-500 nm, los cuales
corresponden a los tamarfios de particula que se obtienen por este tipo de polimerizacién en
heterofase. Ademas, se requeria utilizar bajas concentraciones de surfactante, ya que los
residuos de estos compuestos pueden afectar al sistema catalitico en la polimerizacion de

etileno.

En la sintesis de las particulas, que se emplearon como soportes de metalocenos, se utilizaron
diferentes surfactantes polimerizables comerciales, dos de caracter anidénico (HITENOL BC)
y dos de caracter no iénico (NOIGEN RN), los cuales no habian sido utilizados anteriormente
para la preparacion de soportes PS-DVB-AA. Las estructuras de cada uno de los surfactantes
polimerizables, se muestran en la figura 5-1. Los surfactantes muestran la longitud de cadenas
de polidxido de etileno, con 10 y 30 unidades repetitivas (-CH2-CH2-O-) y la terminacion
i6nica con sulfonato de amonio (figura 5-1a), 0 una terminacién neutra de hidroxilo (figura
5-1b), con la finalidad de estudiar los efectos estéricos y electrostaticos en el soporte del
metaloceno, que pueden repercutir en la morfologia del polietileno y copolimeros de etileno

final obtenidos.
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m=10, HITENOL BC10 1n=10, NOIGEN RN10
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Figura 5-1. Estructura de los surfactantes polimerizables utilizados.

La CMC para el surfactante polimerizable ionico HITENOL BC10, es de 0.9 ¢g/L, mientras
que para el surfactante polimerizable no iébnico NOIGEN RN10, es de 0.67 g/L, cabe resaltar
que no se lograron determinar las CMC, para los surfactantes HITENOL BC30 y NOIGEN
RN30, sin embargo, la CMC tiende a disminuir al aumentar el nimero de cadenas de 6xido
de etileno,*” por lo cual en este trabajo se llevaron a cabo polimerizaciones en miniemulsion

por encima de la CMC para cada uno de los surfactantes utilizados.

Como ya ha sido reportado en la sintesis de éste tipo de soportes* 48 es importante estabilizar
las particulas permanentemente, utilizando surfactantes del tipo HITENOL BC y NOIGEN
RN cuyas cadenas queden unidas covalentemente a las particulas de (PS-DVB-AA). La
reaccion de polimerizacion por miniemulsion en presencia de un surfactante polimerizable
del tipo HITENOL BC vy la obtencion de las particulas para soporte, preparadas en éste
trabajo se representan en la figura 5-2. En esta figura se representa también la formacion de
una estructura tipo micela, conteniendo en el centro o ndcleo de la particula el polimero
entrecruzado de PS-DVB-AA, y en la coraza o superficie de la misma, las cadenas de
diferentes tamarfios de polidxido de etileno, provenientes de los surfactantes polimerizables,
como el HITENOL BC, con terminacion idnica del grupo sulfonato de amonio.
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Figura 5-2. Preparacion del soporte polimérico PS-DVB-AA.
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Para cada tipo de particula preparada con los dos tipos de surfactantes polimerizables, se
utilizaron diferentes iniciadores de caracter hidrofobo, para la serie HITENOL BC, se utilizo
el 2,2°-azobis (2-metilbutironitrilo) (V59)* y para la serie NOIGEN RN, el 2,2’-azobis (2-
metilpropionitrilo) (AIBN). En todas las particulas se adiciond &cido acrilico como
comonomero funcional, con la finalidad de incrementar ligeramente la polaridad del soporte,

e inducir su afinidad con el sistema catalitico en la heterogenizacion del mismo.

En la tabla 5-1, se resumen las condiciones de polimerizacion en miniemulsion y las
caracteristicas de los latex obtenidos, con los diferentes surfactantes. Los latex fueron
caracterizados por dispersion de luz para obtener el didmetro promedio de particula y
determinar su potencial Z, los sélidos de los latex dializados y liofilizados fueron
caracterizados por FTIR para comprobar su composicion quimica. Por microscopia de SEM,
se determind también el tamafio promedio de particula, la dispersidad de tamafios, y se
comprobo6 su morfologia esférica. EI comportamiento térmico de las particulas sélidas se

estudio por DSC, cuyos resultados se muestran también en la tabla 5-1

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 5-1, se obtuvieron miniemulsiones
estables, formando particulas poliméricas, para los surfactantes de la serie HITENOL BC, a
diferencia de las miniemulsiones llevadas a cabo con los surfactantes de la serie NOIGEN
RN, donde no se pudieron obtener miniemulsiones estables con contenidos de acido acrilico
mayor del 1%. Las reacciones llevadas a cabo con 3% en peso de acido acrilico, mostraron

la formacion de soluciones espesas, dificiles de filtrar y sin una buena repetibilidad, por lo
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cual se tuvo que disminuir la cantidad de &cido acrilico hasta el 1%, para el NOIGEN RN30,

mientras que para el NOIGEN RN10, no se lograron obtener miniemulsiones estables atin en

ausencia de &cido acrilico, por este método.

Tabla 5-1. Caracteristicas promedio de los latex obtenidos.

. . . DP
AA Contenido Coégulos o Potencial Z DP SEM . DTP*
Surfactante | o0 | slidos (9%) (%) Tg(°C) (mv) (m) D'iﬁ;r)s"r Dispersor

Hgggél 3 21.58+0.3 0.868 + 0.3 113.05+3 (-)47.9+23 59.06 + 2.5 61.9+2 048+0.1
HI;ET(?L 3 21.57+04 0.7367 £0.2 11357 +£3 (-)534+ 29 54.02+1.4 545+3.4 0.46 £0.24
NOIGEN

RN30 1 2199+14 0.5623 £0.2 89.46+1 (-)20.7+1.9 84.26 + 11 1509+7.8 0.61+£04
NOIGEN

RN10

*DTP= Dispersion de tamafio de particula.

En algunos reportes, sobre el efecto del uso de diferentes surfactantes de carécter i6nico y no
ionico, 32444950 como el dodecil sulfato de sodio (SDS) y el LUTENSOL AT (50 u 80), se
ha comparado el efecto ionico en las particulas que se obtienen, donde, en la mayoria de los
articulos reportan que utilizando una misma concentracion en peso de surfactante, se
obtendra un diametro de particula mayor, con el uso del surfactante de carécter aniénico; sin
embargo, al comparar la concentracion molar de los surfactantes, se encontré que la
concentracion del SDS es mayor en comparacién con la del LUTENSOL AT, debido al
mayor peso molecular de esta molécula, lo cual afecta considerablemente el tamafio de la
gota, caso contrario a lo que ocurre en los experimentos llevados a cabo en este trabajo, donde
ambas concentraciones molares de los surfactantes polimerizables con el mismo nimero de
unidades repetitivas de polidxido de etileno, son muy parecidas ([HITENOL BC30]: 5.3 x
10 moles y [NOIGEN RN30]: 5.6 x 10 moles).

Hecht y colaboradores,® estudiaron el efecto de estos mismos surfactantes (SDS y
LUTENSOL AT50), en la polimerizacion en miniemulsién de PMMA, utilizando como
iniciador el V-59, en la cual observaron, que para cada uno de los sistemas se formaron
oligébmeros en la fase continua; sin embargo, debido a la diferencia en las caracteristicas de
adsorcion para cada surfactante, donde el SDS presenta un bajo equilibrio de adsorcién, se
tiene, una rapida adsorcion y desorcion del surfactante, el cual puede reaccionar con los

oligdbmeros que pueden formarse en la fase continua y de esta manera favorecer la nucleacion
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homogénea. Por el contrario el LUTENSOL AT, presenta una lenta adsorcion y desorcion,
lo cual propicia una menor salida de radicales desde la gota, con lo cual los oligdmeros que
se encuentran en la fase continua, tienden a incorporarse a la gota, antes de precipitarse y

formar nuevas particulas.

Landfester y colaboradores,*® realizaron experimentos, donde sintetizaron particulas de (PS-
AA), mediante polimerizacion en miniemulsién y compararon el efecto de diferentes
surfactantes de caréacter no ionico (LUTENSOL AT50) y de caracter idnico (SDS), donde
observaron que para el surfactante LUTENSOL AT, cuando se incrementaba el contenido de
AA (<3% en peso), el sistema se volvia viscoso, el didmetro de particula disminuia y ocurria
una separacion de fases causada por la coagulacion del AA, debido a que se encontraba una
alta cantidad de monémero hidrofilo en la fase continua, ademéas de que el surfactante no
ionico, no provee la suficiente estabilidad estérica, debido a que las cadenas de 6xido de
etileno del LUTENSOL AT interaccionan con el grupo carbonilo del AA. Bajo estas
condiciones, las fuerzas estéricas y electrostaticas que estabilizan las particulas disminuyen,
con lo cual las particulas se encuentran més cerca una de la otra, resultando en la coalescencia
de éstas y en la coagulacion del sistema. En lo que respecta a los resultados que obtuvieron
con el surfactante de caracter ionico, cuando se incrementaba el contenido de AA (hasta 20%
en peso), el sistema se mantuvo estable, ademas de no observarse un cambio muy
significativo en el diametro de particula. Esto debido a que la entrada y salida de especies
hacia la gota, es menor en latex estabilizados estéricamente, como el sistema con
LUTENSOL AT, que en latex estabilizados electrostaticamente, como el sistema que
contiene SDS, ademas de que al ser un surfactante de mayor peso molecular, esto forma una
region viscosa alrededor de la particula, con lo cual se incrementa el contenido de acido

acrilico en la fase continua, el cual afecta la estabilidad en el latex.

Si se usa una alta concentracion de AA, se fomenta la formacion de pequefios dominios en
la particula, los cuales son ricos en grupos ionicos, entonces ocurre una competencia entre
las cadenas anfifilicas de poliacido acrilico y las del surfactante no ionico, la presencia de
estos dominios, le brinda una pequefia estabilizacion electrostatica a una pequefia parte de la

particula, promoviendo su separacion para estabilizarse de una manera mas favorable.
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Aunque siempre existe un equilibrio entre la cantidad de AA, dentro y fuera de la gota de
mondmero, al tenerse una gran cantidad de AA, comienza a polimerizar fuera de la gota,
adquiere un cardcter anfifilico y se traslada a la interface, lo cual propicia la formacion de
una ‘“corona”, alrededor de la particula, con los grupos carboxilos orientados hacia la fase
acuosa, con una estructura tipo nucleo coraza, este efecto fue reportado por Mufioz y

colaboradores.>?

Por otro lado, el incorporar AA a las particulas, favorece la actividad catalitica del sistema
metaloceno, debido a que se incrementa la polaridad en el medio de reaccion, con lo cual se
mejora la disociacion iénica de la especie activa, lo que genera una mayor cantidad de sitios

activos y favorece la coordinacion de la olefina.>

5.2.- Caracterizacion de los latex.
5.2.1.-Contenido de sélidos y coagulos.

En la tabla 5-1 se resumen las caracteristicas promedio de los latex, que se obtuvieron con
diferentes surfactantes. En cuanto al contenido de solidos, se obtuvieron porcentajes
similares, para cada uno de los latex, entre el 21-24 % de sdélidos, ya que se elimind la
cantidad de agua presente en el sistema; cabe mencionar que la parte de los sélidos incluye
iniciador, surfactante polimerizable, asi como el copolimero preparado. Con el contenido de
solidos, se pudo determinar la conversién para cada uno de los experimentos, con resultados
de ~90 %, es decir, la mayor parte del monémero polimerizd, formando parte de las

particulas.

En relacidn al contenido de coagulos, se observaron bajos contenidos, es decir que casi no se
formaron aglomerados durante la reaccion. Cabe resaltar que para el surfactante NOIGEN
RN30 se obtuvo una menor cantidad de coagulos, debido a que se utilizd6 una menor

proporcion de AA, que tiende a formar aglomerados debido a su caracter hidrofilico.
5.2.2.-Diametro promedio de particula determinado por dispersion de luz (DLS).

Mediante el analisis de los latex por dispersion de luz, se determind el tamafio promedio de
las particulas. Para la serie de reacciones, donde se utiliz6 el HITENOL BC, se obtuvieron

distribuciones de tamarfio de particula mas estrechas (0.4 + 0.2) y didmetros de particulas
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(Dp) pequefios (54.5 y 62 nm, con HITENOL BC10 y HITENOL BC30, respectivamente),
en comparacion con el de NOIGEN RN30 (151 nm), esto se atribuyd al carécter ionico de la
serie HITENOL BC, ya que su terminacién sulfonato puede interaccionar con las cadenas de
oxido de etileno, con lo cual se desorienta la parte hidréfoba de la molécula y se desfavorece
la interaccion entre la cadena alifatica y la cadena nonil del tensoactivo generando particulas

mas pequefias.>*

Ahora bien, si comparamos entre la series de reacciones con diferentes HITENOL BC, se
observa que a medida que se incrementa la longitud de la cadena de poliéxido de etileno, se
incrementa el Dp, debido a que son moléculas de mayor tamafio y forman una capa mas
viscosa alrededor de la particula, lo cual dificulta la difusidn de especies a través de las gotas,
por lo cual queda mé&s mondmero dentro de ellas y el tamafio de las particulas tiende a

aumentar.
5.2.3.-Potencial Z.

Con la determinacion del potencial Z, se midi6 el caracter idnico de las particulas, para
observar el comportamiento del coloide, tanto en la superficie del mismo, como en las fuerzas

de atraccion-repulsion entre ellos.

Los valores del potencial Z de las miniemulsiones, preparadas con los diferentes surfactantes
polimerizables, se muestran en la tabla 5-1, en la cual podemos observar que para los
surfactantes HITENOL BC 10 y 30, se obtuvieron mediciones de ~-50mV (milivolts),
mientras que para el surfactante NOIGEN RN30 ~-20 mV. Los latex que se prepararon con
los surfactantes iGnicos muestran buena estabilidad, con valores del potencial Z, menores de
-25mV, lo cual sefiala la literatura,> como valores en los cuales se tiene una buena repulsion
entre particulas para evitar el efecto de coagulacion, mientras que los latex preparados con el
surfactante no idnico, muestran valores mayores, por lo que puede ocurrir la coagulacién de
las gotas. Ahora bien, si se comparan las dos familias de surfactantes utilizados, se puede
comprobar, que los surfactantes de caracter ionico muestran una mejor estabilidad, debido a
su carga (negativa), la cual, es considerablemente mayor (més del doble), que los surfactantes
neutros, debido a que las interacciones electrostatica ejercen un mayor efecto que las
interacciones estéricas. Por otro lado, ademas, la existencia de iones en la fase acuosa

proveniente del surfactante remanente, afecta considerablemente el valor del potencial Z.*
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Si comparamos la estabilidad de las miniemulsiones, preparadas con los surfactantes de la
familia HITENOL BC, podemos observar que para el HITENOL BC10, se obtuvieron
valores negativos mas altos, ya que como tiene un menor peso molecular en comparacion
con el HITENOL BC30, esto ocasiona que la viscosidad alrededor de la particula disminuya,
con lo cual hay mas adsorcion y desorcion de especies hacia la particula, aumentando la
cantidad de especies alrededor de ella, con lo cual la distancia entre la capa difusa y la capa

de Stern aumenta, es decir el potencial Z.

Posteriormente se paso a la purificacion por dialisis de cada uno de los latex obtenidos con
cada surfactante, en las cuales se monitored la conductividad eléctrica, hasta obtener la
conductividad del agua pura (~1 uS), en un tiempo de tres semanas, para después poder ser
utilizadas como soportes; sin embargo, antes de realizar el proceso de heterogenizacion, se
analizaron mediante FT-IR, TGA, DSC y SEM.

5.2.4.-Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR).

En las figuras 5-3 a 5-5, se muestran los espectros de infrarrojo obtenidos, de las particulas
preparadas con cada surfactante, donde se pueden observar las bandas caracteristicas, de los
compuestos presentes en el terpolimero. En la tabla 5-2, se muestran las sefiales
caracteristicas, con su respectiva correspondencia del terpolimero PS-DVB-AA, las cuales

se asignaron de acuerdo a lo reportado en la literatura.%%>’

Tabla 5-2. Sefiales de las bandas en FT-IR, para los terpolimero PS-DVB-AA.

Absorbancia cm Correspondencia
2922 Estiramiento C-H (metilos)
2850 Estiramiento C-H (metilenos)
1450 Flexiones C-H (metilenos)
3025 Estiramiento C-H (anillo aromatico)
1660 y 1490 Estiramiento C=C (anillo aromatico)
1950-1750 Serfiales sobret_on_os (aromaticos
sustituidos)
Dos sefiales 690 y 770 Flexiones C-H_(a_rométicos
monosustituidos)
800-860 Flexiones aromaticos (p-disustituidos)
1730 Estiramiento grupo carbonilo (C=0)
3440 Enlace O-H
1350 y 1250 Torsion y estiramiento (C=0)
1110 Estiramiento C-O (éteres)
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Figura 5-3. Espectro infrarrojo de las particulas elaboradas con el surfactante HITENOL
BC30.
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Figura 5-4. Espectro infrarrojo de las particulas elaboradas con el surfactante HITENOL
BC10.

55



o 110G
>
TETOE

%T
a4

N =C C-0
oo on  UJews e €O coon  F Ko
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenum bers (cm-1)

s0] 3
: A '
su-'_ 2
?u-_: : . 2
|| & ' :
EU;
a0
30-: i%
EU—f
ol AN
| QO ‘ i O

Figura 5-5. Espectro infrarrojo de las particulas elaboradas con el surfactante NOIGEN
RN30.

Las sefiales observadas, por espectroscopia infrarroja, de los tres tipos de particulas
corresponden a terpolimeros de PS-DVB-AA, lo cual coincide con la composicién quimica
esperada, util para el soporte de los sistemas cataliticos; sin embargo, otra propiedad
importante, es la estabilidad térmica de las particulas, las cuales se comprobaron mediante el

analisis térmico de las mismas.
5.2.5.-Anadlisis térmico.
5.2.5.1.-Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termo gravimétrico (TGA).

El andlisis térmico se llevé a cabo para comprobar la estabilidad quimica y térmica de las
particulas, la cual es importante debido a su aplicacién posterior, como soporte de sistemas
cataliticos, ya que es necesario el contacto con deferentes disolventes, como el tolueno e iso-
octano, ademas de que seran expuestas a temperaturas de 70 °C en la polimerizacién del

etileno.

Los resultados de las temperaturas de transicion vitrea (Tg) que se obtuvieron para cada una

de las particulas, se muestran en la tabla 5-1, donde se observa, que para la serie HITENOL
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BC, se obtuvo una Tg de ~113 °C, mientras que para la serie NOIGEN RN, se obtuvo una

Tg de ~90 °C, las cuales son temperaturas adecuadas, para llevar a cabo la polimerizacion de
etileno (70 °C).

En la figura 5-6, se muestran los termogramas obtenidos por calorimetria diferencial de
barrido (DSC), de las particulas preparadas con cada surfactante a) HITENOL BC30, b)
HITENOL BC10, c) NOIGEN RN30, donde se observan Tg mayores a las Tg del PS (~100
°C) para las particulas obtenidas con HITENOL BC, debido a que se cuenta con una mayor
cantidad de &cido acrilico, asi como al grado de entrecruzamiento esperado por la presencia
del DVB. Sin embargo, para las particulas obtenidas con NOIGEN RN30, se obtuvieron Tg
menores a las Tg del PS, debido al tipo de surfactante con el que se prepararon, el cual
polimerizo con el terpolimero PS-DVB-AA.
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Figura 5-6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de las particulas sintetizadas a)
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En la figura 5-7, se muestra el termograma del analisis de TGA, que se obtuvo de las
particulas preparadas con el surfactante HITENOL BC10 (se obtuvieron termogramas muy
similares para cada una de las particulas preparadas con los diferentes surfactantes), en el
cual se puede observar la presencia de agua (8.21 %), debido, probablemente a que los grupos
anionicos presentes, son muy afines a la humedad, absorbiendo agua, mediante la formacién
de puentes de hidrégeno. También se logré confirmar las estabilidad térmica de las particulas
a altas temperaturas, debido al entrecruzamiento, causado por el DVB, logrando alcanzar
temperaturas de 402.2 °C + 15, para las particulas sintetizadas con el uso de los surfactantes
polimerizables HITENOL BC30, BC10 y NOIGEN RN30.
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Figura 5-7. Andlisis termo gravimétrico de las particulas sintetizadas con el surfactante
HITENOL BC10.

5.2.6.-Microscopia electronica de barrido (SEM).
En las figuras 5-8 a 5-10 se presentan las micrografias obtenidas por SEM, para cada una de
las particulas (serie HITENOL BC y serie NOIGEN RN) con lo cual, se comprobé la

morfologia esférica de los polimeros entrecruzados, sintetizados con los tres surfactantes
polimerizables.
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SEl 0.7kV X200,000 100nm WD 2.0mm

Figura 5-8. Particulas poliméricas PS-DVB-AA, preparadas con el surfactante
polimerizable HITENOL BC30.

SEI 0.7kY X200,000 100nm WD 2.0mm

Figura 5-9. Particulas poliméricas PS-DVB-AA, preparadas con el surfactante
polimerizable HITENOL BC10.

Como se reportd en la tabla 5-1, se realiz6 la determinacion del didmetro promedio de
particula, midiendo el didametro de ~400 particulas, para cada una de las formulaciones
realizadas, utilizando un software computacional analizador de imagenes (ImageJ,
programado en Java, desarrollado en el National Institutes of Health). Los resultados se
pueden comparar con el tamafio promedio de particula obtenido mediante dispersion de luz,
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observando que para la serie HITENOL BC, no se tiene una diferencia significativa entre las
dos técnicas de medicién (>3 nm). Sin embargo en el caso de las particulas obtenidas con el
surfactante NOIGEN RN, se puede observar un gran cambio en el Dp (<60 nm). Esto se
atribuye, a que hay menos interacciones estéricas entre las particulas con surfactante no
ionico, fomentando la formacién de pequefios dominios en las particula que contienen AA,
promoviendo la separacion de las gotas, para estabilizarse de una manera més favorable tal
y como lo reportaron Landfester y colaboradores.*® Ademas durante su preparacion, se utilizo
como iniciador el AIBN, de caracter menos hidréfobo, en comparacion con el iniciador V-
59, lo cual pudo favorecer que el poco mondémero presente en la fase acuosa formara
radicales, los cuales se estabilizan con los grupos polares del AA presente y el tensoactivo
libre en la fase acuosa, lo que genera una distribucién de tamafios de particula mas amplia
que no se detectd por dispersion de luz. Alduncin y colaboradores,* observaron este efecto
al realizar polimerizaciones en miniemulsién de estireno, a las mismas condiciones, variando

el tipo de iniciador, los cuales contaban con diferentes solubilidades en la fase acuosa.

SEI 0.7k¥  X200,000 100nm WD 20mm

Figura 5-10. Particulas poliméricas PS-DVB-AA, preparadas con el surfactante
polimerizable NOIGEN RN30.
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5.3.-Sintesis de particulas solubles de PS-AA. Comprobacion de la incorporacion del
AA.

Se prepararon particulas poliméricas solubles en DMSQO, de estireno y acido acrilico (PS-
AA), en relacion en peso (66.6:33.3), en ausencia del material entrecruzante DVB, para
comprobar la presencia de AA dentro de las particulas poliméricas, mediante FT-IR y
resonancia magnética nuclear de *H y 3C, debido a que este mondmero es hidrofilico, con lo
cual, se propicia su polimerizacion fuera de la gota y la formacion de coagulos.

Las particulas preparadas anteriormente con AA, fueron dificiles de estabilizar con el
surfactante no ionico (NOIGEN RN). Por lo cual, se realizaron polimerizaciones en
miniemulsién, con un alto contenido de AA, para obtener particulas poliméricas, utilizando
una mezcla de surfactantes: NOIGEN RN10 y SDS (surfactante idnico). Bajo estas
condiciones, se obtuvieron miniemulsiones mas estables, en comparacion a las
miniemulsiones preparadas unicamente con NOIGEN RN10. Lo anterior, puede ser atribuido
a la presencia del surfactante SDS, el cual por su caracter aniénico ayuda a estabilizar las
miniemulsiones,* aln con altas concentraciones de &cido acrilico. Las principales
propiedades de las particulas obtenidas, se pueden observar en la tabla 5-3, donde se muestra
que se tiene un alto contenido de sélidos de 28 %, con una conversion de 83 %, menor a las
obtenidas utilizando Unicamente surfactantes polimerizables, debido a la alta concentracién
de AA, el cual aun estando estabilizado por la presencia del grupo anionico, tiende a
polimerizar fuera de la gota; en éstos experimentos se determin6 un didametro de particula
promedio mediante dispersion de luz de 163 nm y una Tg de 98.6 °C, la cual disminuy6 en
comparacién con las Tg obtenidas utilizando como surfactantes el HITENOL BC 10 y 30
(Tabla 5-1, 113 °C). Estas diferencias en las Tg se pueden atribuir al tipo de surfactante
polimerizable utilizado (NOIGEN RN10).

Tabla 5-3. Caracteristicas promedio de los latex PS-AA.

Contenido Conversion DP DLS o
Surfactantes s6lidos (%) (%) (nm) Tg (°C)
SDS - NOIGEN
RN10 28.32 83.4 163 98.6

Los resultados de la caracterizacion quimica de las particulas de PS-AA, que se obtuvieron
de los espectros de FT-IR y RMN de *Hy3C, se muestran en las figuras 5-11, 5-12 y 5-13,
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respectivamente, donde se observan las sefiales caracteristicas de acido acrilico. En la figura
5-11, las sefiales muestran una mayor intensidad, en comparacion con las mostradas en los
espectros FT-IR del apartado 5.2.4, una banda intensa en 1706 cm™, correspondiente a la
vibracion del grupo carbonilo C=0, una banda ancha en 3444 cm™, que corresponde al
estiramiento O-H y dos bandas en 1242 y 1352 cm™, que correspondientes a la torsion y

estiramiento del carboxilo.®’

En la figura 5-12, se muestra el espectro de RMN de *H, donde se observa una banda en 12
ppm, caracteristica de los hidrégeno de los grupos carboxilos COOH, las bandas entre 7.5-
6.5 ppm, corresponden a las sefiales de los hidrogenos de anillos aromaticos, las sefiales que
se muestran por debajo de 3 ppm, corresponden a los hidrogenos de los alcanos saturados
(CHs, CH., CH), las cuales varian dependiendo de sus grupos vecinos, mientras que la sefial

en 3.5 ppm es caracteristica del tipo de solvente utilizado (DMSO-d6).°®

En la figura 5-13, se muestra el espectro de RMN de 3C, donde se observa una banda en 177
ppm, caracteristica de los carbonos de grupos carboxilos COOH, las bandas entre 150-125
ppm, corresponden a las sefiales de los carbonos de anillos aromaticos, la banda en 140 ppm,
corresponde a los carbonos del anillo aromatico unidos al enlace C-O del surfactante
polimerizable, mientras que la banda en 70 ppm, corresponde a carbonos unidos a
heteroatomos, en este caso al enlace C-O, presentes en las cadenas de polioxido de etileno
del surfactante, las sefiales que se muestran por debajo de 65 ppm, corresponden a alcanos
saturados (CHs, CH., CH), las cuales pueden variar, dependiendo de sus grupos vecinos,

mientras que la sefial en 40 ppm, correspondiente al DMSO-d6 utilizado como solvente.®
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Figura 5-11. Espectro de infrarrojo de las particulas de PS-AA.
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Figura 5-13. Espectro RMN de 13C, de las particulas de PS-AA, DMSO-d6.

De acuerdo a los resultados que se obtuvieron en la caracterizacion quimica, fue posible
comprobar que el acido acrilico, si se incorporo a las particulas de PS, tal como se esperaba;
debido a las altas conversiones que se obtienen, se puede asumir que la mayor parte de este,
se encuentra dentro de las particulas, atn en experimentos realizados a bajas concentraciones
iniciales, como en las particulas de PS entrecruzado, que se prepararon para ser utilizadas

como soportes de los sistemas cataliticos en la polimerizacion de etileno.

5.4.-Soporte del metaloceno en las particulas de PS-DVB-AA, obtenidas mediante

polimerizacion en miniemulsién.

Después de la sintesis y caracterizacion de los latex, se seleccionaron particulas para ser
probadas como soportes de metalocenos. EI metaloceno que se utilizd como catalizador, es
un complejo aluminohidruro de zirconoceno ((n-BuCp)2ZrHsAlHz), y los latex que se

seleccionaron como soportes poliméricos, fueron tres lotes de particulas con diferentes
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longitudes de cadenas de polioxido de etileno, y terminacion ionica, preparados con
HITENOL BC30 (con treinta cadenas de éxido de etileno, y terminacion anionica de
sulfonato de amonio), HITENOL BC10 (con 10 cadenas de 6xido de etileno, y terminacion
anionica de sulfonato de amonio) y NOIGEN RN30 (con treinta cadenas de oxido de etileno,
y terminacion hidroxilo). Los tres latex fueron dializados, para eliminar el surfactante libre
que pudiera quedar remanente, y posteriormente fueron liofilizados, para eliminar el agua de
las reacciones. Las particulas obtenidas de los latex, fueron redispersadas en tolueno, fueron
modificadas con MAO y posteriormente con el aluminohidruro de zirconoceno (figura 5-14),
siguiendo el procedimiento utilizado en soportes inorganicos como la silice,>>*%° utilizando

ultrasonido, para su mejor redispersion y modificacion.
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Figura 5-14. Preparacion del catalizador soportado a) particula de PS-DVB-AA, b)
modificacion con MAO y c) soporte del (n-BuCp)2ZrHzAlIHo.

Los aluminohidruros soportados en particulas poliméricas fueron caracterizados por
absorcion atomica (ICP) para determinar el contenido de Al y Zr en porciento en peso de la
muestra total. Las caracteristicas y resultados de la modificacion de las particulas

provenientes de los latex se muestran en la tabla 5-4.
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Tabla 5-4. Caracteristicas de los latex seleccionados para la inmovilizacién del complejo (n-
BuCp)2ZrHsAlH2 y resultados de ICP del soporte.

Reaccién Surfactante AA (%) DP DLS (nm) Al (%) | Zr (%)

R60 HITENOL BC30 3 61.3 15.6 1.65
R80 HITENOL BC10 3 55.1 13.04 1.86
R107 NOIGEN RN30 1 152.2 14.73 1.85

Como se menciond anteriormente, las particulas obtenidas con el surfactante ionico
HITENOL BC30 y BC10 lograron estabilizarse con contenidos de AA mayores al 1%,
mostrando tamarios de particula promedio de 55.1 y 61.3 nm, a diferencia, de las particulas
obtenidas con el surfactante no iénico (NOIGEN RN) cuyas miniemulsiones no pudieron ser
estabilizadas con un contenido de AA mayor al 1%, produciendo particulas de mayor tamafio
(152.2 nm).

El contenido de Al y Zr calculado por ICP para cada lote de particulas soportadas con el
aluminohidruro de zirconoceno, mostré porcentajes muy similares a los obtenidos en los
soportes tipicos de silice porosa. Cabe sefialar que las concentraciones del metal de transicién
(Zr), recomendadas en los soportes se reportan entre 1'y 2% en peso.

5.5.-Polimerizacion de etileno.

Se realizaron diferentes experimentos preliminares, variando la concentracion de catalizador,
asi como la relacion Al/Zr (para la activacion del sistema con MAO), para establecer las
condiciones con las cuales se obtuviera una mejor actividad catalitica. Con base a éstas
pruebas preliminares se determing utilizar concentraciones molares de Zr entre 3 x 10° a 4 x
10 y relaciones Al/Zr de 500 — 2000. Posteriormente, se realizaron las pruebas de
polimerizacion con cada lote de particulas modificadas, bajo condiciones similares, para su

comparacion.

5.5.1.- Polimerizaciones con el catalizador nBuCp2ZrHzAIH2/MAO, soportado en particulas
de PS-DVB-AA con HITENOL BC30 como surfactante polimerizable.

Los resultados de las polimerizaciones y copolimerizaciones, que se llevaron a cabo con el

sistema nBuCp2ZrHsAlIH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA, preparadas con
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el surfactante HITENOL BC30, se muestran en la Tabla 5-5. Para este catalizador, se
obtuvieron altas actividades cataliticas de 2670 kg PE/(mol Zr*h) con una relacion Al/Zr de
1550. Por otra parte se agreg6 el 10 % en peso de comonémero (1-hexeno), con respecto al
peso de polietileno obtenido sin comondmero (blanco) con el cual, se obtuvieron actividades
cataliticas de 1300 kg PE/(mol Zr*h).

Tabla 5-5. Resultados de las polimerizaciones y copolimerizaciones de etileno y 1-hexeno,
obtenidos con el nBuCp2ZrHzAIH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA con
surfactante HITENOL BC30.

Catalizador Zr . Actividad b Mw
Rxn | Rep @ (Mol*10%) Al/Zr | Comonomero | (kg PE/(mol (Mw/ (g/mol)
Zr* h)) Mn)

12 1 0.0611 1.11 500 - 880 2.14 81400

28 2 0.0414 6.83 800 - 1280 3 106800

3 1 0.0236 3.90 1400 - 1860 3.71 114500

42 2 0.02115 3.83 1550 - 2670 1.81 132600

5@ 1 0.0314 5.68 500 - 560 - -

62 3 0.0209 3.78 1550 1-HEXENO 1300 3.18 100400

7° 1 0.0192 3.47 1550 - 2140 1.66 109600

*Rep=repeticiones, Treaccion= 70 °C, t reaccion= 16 h, V agitacion = 500 rpm, solvente (%iso-octano,
btolueno)= 200 ml.

En la tabla 5-5, se observa, que a medida que se aumenta la relacion Al/Zr, se incrementa la
actividad catalitica; como era de esperarse, debido al incremento en la cantidad de MAO,
obteniéndose mayores actividades cataliticas en una relacién Al/Zr de 1550, la cual fue
establecida como parametro fijo en el estudio de todos los sistemas cataliticos, con la
finalidad de comparar los efectos estéricos y electrostaticos de las cadenas de polidxido de
etileno presentes en las particulas utilizadas como soportes.

La reaccion 7 de la tabla 5-5, se realizo utilizando como disolvente, tolueno, en la cual se
obtuvo una alta actividad catalitica de 2140 kg PE/(mol Zr*h), en comparacion con la
mayoria de las reacciones donde se utiliz6 iso-octano, lo cual puede ser atribuido al aumento
en la polaridad del medio de reaccion, con lo cual se mejora la disociacion ionica del sistema,
lo que genera una mayor cantidad de sitios activos y se facilita la coordinacion,

incrementando el consumo de monémero.>?

Las muestras de polietileno, fueron caracterizadas, mediante cromatografia de permeacion

en gel (GPC), obteniéndose HDPE con pesos moleculares generalmente altos (132,600
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g/mol) y copolimerizaciones de etileno y 1-hexeno, con pesos moleculares de 100,400 g/mol,
con dispersidades en un intervalo de 1.6-3.7 (tabla 5-5), valores caracteristicos, para PE

obtenidos mediante la catalisis por metalocenos.>®!

Generalmente en éste tipo de sistemas, al agregar una alfa-olefina e ir incrementado su
concentracion, la actividad catalitica tiende a incrementarse, la Tm del polimero disminuye,
al igual que el Mw,*® debido a las reacciones de transferencia de cadena al comonémero,
reportado en diferentes reacciones de copolimerizacion.®? La R-6 de la tabla 5-5 muestra los
resultados de las reacciones de copolimerizacion de etileno y 1-hexeno, donde se puede
observar una disminucion del ~50 % de la actividad, comparado con las actividades
mostradas en las homopolimerizaciones bajo condiciones similares. A diferencia de las
copolimerizaciones llevadas a cabo con catalizadores soportados en otros tipos de soportes
(inorganicos)®® en éste caso la actividad disminuye, lo cual puede ser efecto de las cadenas
de polioxido de etileno en el medio de reaccién. Por lo anterior, las reacciones de
copolimerizacién tendrian que probarse a mayores relaciones Al/Zr en la activacion, es decir

a mayor concentracién de MAO.

En la tabla 5-6, se presentan resultados de las propiedades de los polimeros obtenidos en las
polimerizaciones descritas en la tabla 5-5, donde se utilizo el sistema catalitico estabilizado
con el surfactante el HITENOL BC30. Los resultados de DSC, rayos X y densidad de masa,
muestran valores de Tm, cristalinidad y densidad, caracteristicos para polietileno de alta
densidad, en el caso de las homopolimerizaciones y una disminucion en los valores
correspondientes, caracteristicos de copolimeros lineales como el polietileno lineal de baja

densidad, en el caso de las copolimerizaciones con 1-hexeno (R-6, tabla 5-6).

En la tabla 5-6 también, se observa un incremento en la densidad de masa aparente y una
disminucion en la densidad determinada por columna de gradiente para el HDPE obtenido
en tolueno (R-7), en comparacion con las densidades obtenidas en polietilenos sintetizados

utilizando como disolvente el iso-octano.

En la tabla 5-6 también, se observa que las densidades de masa aparente calculadas para los
diferentes polimeros mostraron valores muy bajos, comparados con los valores reportados
para polietilenos obtenidos con sistemas cataliticos soportados en otro tipo de soportes

(mayor a 0.3g/cc),®* para el experimento R-7, donde se utiliz6 como solvente tolueno, se
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observo un incremento en la densidad de masa aparente en comparacion con los polietilenos
sintetizados utilizando como disolvente iso-octano. Lo anterior puede ser atribuido a que éste
material corresponde al experimento que mostrd alta actividad, donde es comUn observar en
éste tipo de polimerizaciones, que la morfologia relacionada a la densidad de masa aparente,
mejora con el aumento en la actividad catalitica, relacionado con el tipo de crecimiento de la

particula.??

Sin embargo, no es muy recomendado utilizar solventes aromaticos, debido a su toxicidad y
a su dificultad para ser removido de los productos finales, por lo cual, aunque se obtuvo una
alta actividad, asi como una mayor densidad de masa, se utilizara como solvente el iso-octano
para los sistemas cataliticos. Por otro lado, la densidad especifica del material (determinada
por columna de gradiente), aunque disminuye de 0.97 a 0.96 g/cc comparando entre los
experimentos llevados a cabo en iso-octano y en tolueno, el polimero se encuentra todavia

en el rango de HDPE.

Tabla 5-6. Caracteristicas de los polimeros y copolimeros de etileno y 1-hexeno, obtenidos
con el catalizador nBuCp2ZrHsAlH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA,
utilizando como surfactante el HITENOL BC30.

Rxn | Comonémero Tm X DSC Xc Densidad de masa Densida}d columna
(°C) RAYOS X (g/ml) de gradiente (g/ml)
32 - - - - 0.086 -
42 - 133.28 70.82 84.09 0.0695 + 0.01 0.97
52 - 133.85 77.93 - 0.068 0.97
62 1-HEXENO 126.35 | 49.87+34 72.66 0.064 + 0.003 0.95
7° - 134.77 75.68 - 0.123 0.96

*Treaccion = 70 °C, t reaccion = 16 N, V agitacion = 500 rpm, solvente (}iso-octano, tolueno)= 200
ml.

En la figura 5-15, se muestra el comportamiento cinético de dos de las homopolimerizaciones
que mostraron mayor actividad (R-4 y R-7) y la reaccion de copolimerizacion (R-6), del lote
de experimentos de la tabla 5-5. Las graficas relacionan el consumo de etileno durante la
polimerizacion, donde se registra el consumo de monémero a través de un flujometro
instalado entre el suministro de mondmero y el reactor, lo cual es proporcional a la actividad
del sistema catalitico. Para las polimerizaciones llevadas a cabo con el catalizador soportado
en las particulas preparadas con el surfactante HITENOL BC30, del HDPE (R-4),

copolimerizaciones de etileno y 1-hexeno (R-6) en iso-octano y HDPE (R-7) utilizando como
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solvente tolueno. En esta figura, se observa que se tiene un mayor consumo de etileno en los
HDPE, asi como una mayor actividad (tabla 5-5), caso contrario a lo que reportan diferentes
investigadores,®®2 en donde la actividad aumenta al incrementar la cantidad de
comondmero, lo cual se puede atribuir a que en las copolimerizaciones, se incrementa la
transferencia de cadena, lo cual ocurre en las polimerizaciones con catalizadores Ziegler
Natta convencionales en polimerizaciones homogéneas.®®> Ademas se ha reportado que la
actividad catalitica puede disminuir en las copolimerizaciones en bajas relaciones Al/Zr, en
polimerizaciones heterogéneas.*
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Figura 5-15. Consumo de etileno durante la polimerizacién con el catalizador
nBuCp2ZrH:AIH2/MAO soportado en particulas de PS-DVB-AA/HITENOL BC30 R-4
(homopolimerizacién) y R-6 (copolimerizacion de etileno 1-hexeno) utilizando como

solvente el iso-octano y R-7 (homopolimerizacion) utilizando tolueno como solvente.

5.5.2.-Polimerizaciones con el catalizador nBuCp2ZrHzAlH2/MAO, soportado en particulas
de PS-DVB-AA con HITENOL BC10 como surfactante polimerizable.

Los resultados de las polimerizaciones y copolimerizaciones, que se llevaron a cabo con el
catalizador nBuCp2ZrH3AIH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA, preparadas
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con el surfactante HITENOL BC10, se muestran en la tabla 5-7. Las condiciones de
polimerizacion y copolimerizacion, se basaron en las polimerizaciones de los experimentos
anteriores, llevadas a cabo con el HITENOL BC30 (tabla 5-5), donde se seleccion6 una
relacion Al/Zr de 1550 para la activacion de los sistemas soportados, después de varias
pruebas preliminares. En las homopolimerizaciones de etileno, se utilizaron 15 mg de
catalizador (3 x 10 mol de Zr), donde se logr6 obtener una actividad catalitica de 2400 kg
PE/(mol Zr*h) con una relacion Al/Zr de 1550; sin embargo para las copolimerizaciones, al
igual que con el catalizador anterior (tabla 5-5), se obtuvieron menores actividades de 2100
kg PE/(mol Zr*h), a relaciones de Al/Zr de 1550. ElI mismo efecto de las cadenas de 6xido
de etileno puede estar teniendo lugar en éste sistema, disminuyendo la actividad en presencia

del comonomero (1-hexeno).

Tabla 5-7. Resultados de las polimerizaciones y copolimerizaciones de etileno y 1-hexeno,
obtenidos con el nBuCp2ZrH:AIH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA con
surfactante HITENOL BC10.

. Actividad
Catalizador Zr . ) Mw
Rxn | Rep @) (Mol*10°) Al/Zr | Comonomero (kng*EL()TOI (Mw/Mn) | (g/mol)
8 2 0.02105 4.30 1380 - 1830 - -
9 2 0.0152 3.10 1550 - 2400 1.6 94700
10 2 0.0267 5.45 500 - 1900 2.38 93900
11 3 0.01553 3.17 1550 | 1-HEXENO 2100 2.59 75100

*Rep= repeticiones, Treaccion = 70 °C, t reaccion = 16 h, V agitacisn = 500 rpm, solvente iso-octano
=200 ml.

Las muestras de polietileno, fueron caracterizadas, mediante GPC, obteniendo pesos
moleculares altos de 94,700 g/mol, para el HDPE obtenido en las homopolimerizaciones y
de 75,100 g/mol para el LLDPE obtenido de las copolimerizaciones, las dispersidades de las
masas moleculares para todos los polimeros se calcul6 en un intervalo de 1.6-2.59 (tabla 5-
7), caracteristica de sistemas cataliticos basados en metalocenos. En el analisis de los
resultados de la tabla 5-7, se observd el mismo comportamiento que con el
nBuCp2ZrHzAIH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA con surfactante
HITENOL BC30, donde al agregar una olefina, la actividad catalitica tiende a disminuir, al

igual que el Mw.
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En la tabla 5-8, se muestran los resultados de las propiedades que se obtuvieron, para algunos
polietilenos, obtenidos con el catalizador nBuCp2ZrHsAIH2/MAO soportado en las particulas
estabilizadas, utilizando como surfactante el HITENOL BC10, donde se observan
caracteristicas similares a los polietilenos y copolimeros de etileno y 1-hexeno, obtenidos
con el catalizador soportado en particulas estabilizadas con HITENOL BC30 (tabla 5-6). Se
obtuvieron temperaturas de fusion caracteristicas para HDPE, mientras que alrededor de 8
°C menores para los copolimeros, como era de esperarse, al igual que las cristalinidades
calculadas por DSC y rayos X, donde también se observo una disminucion en los
copolimeros. La densidad obtenida por columna de gradiente, es ligeramente menor para los
copolimeros, como era de esperarse por la incorporacién de comondmero, ain en muy bajas
concentraciones. Las densidades de masa aparente, la cual da indicios de la morfologia de
los polimeros, al igual que en con el catalizador anterior resulté ser muy baja para todos los
polimeros y copolimeros; En éste caso la reaccion no se llevo a cabo en tolueno, para

comparar el efecto de la polaridad del medio de reaccion.

Tabla 5-8. Caracteristicas de los polimeros y copolimeros de etileno y 1-hexeno, obtenidos
con el catalizador nBuCp2ZrHsAlH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA,
utilizando como surfactante el HITENOL BC10.

Densidad de Densidad columna

Rxn | Comonémero | Tm (°C) | XcDSC | Xc RAYOS X masa (g/ml) de gradiente (g/ml)

9 - 133.05 68.55 70.85 0.067 0.96
10 - 133.46 70.17 77.86 0.086 0.96
11 1-HEXENO 126.48 63.36 + 6 73.06 0.0735+0.011 0.95

*Treaccion = 70 °C, t reaccion = 16 h, V agitacion = 500 rpm, solvente iso-octano= 200 ml.

En la figura 5-16, se muestran las curvas del consumo de etileno durante la polimerizacién,
con el catalizador nBuCp2ZrHzAIH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA,
preparadas con el surfactante HITENOL BC10. Se compararon las reacciones de
homopolimerizacion de etileno (R-9) y la reaccion de copolimerizacién de etileno y 1-hexeno
(R-11), en la cual se observa, un mayor consumo de monomero en la reacciéon de
homopolimerizacion (HDPE), asi como una mayor actividad catalitica (tabla 5-7), de la
misma manera, a lo observado con el surfactante HITENOL BC30, lo cual se puede atribuir
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a que en las copolimerizaciones, se incrementa la transferencia de cadena al comonémero (1-

hexeno), debido a la mayor polaridad del medio, proveniente de los grupos polietiléneteres.

Si se comparan las actividades cataliticas para los sistemas obtenidos con los surfactantes
polimerizables HITENOL BC30 y BC10 (tablas 5-5 y 5-7 respectivamente), se observa que
se obtuvieron mayores actividades, para el sistema soportado en particulas que contiene el
surfactante con mayor cantidad de unidades repetitivas de polioxido de etileno (HITENOL
BC30, tabla 5-5); lo que puede ser debido a que el mayor nimero de grupos éteres, confiere
mayor polaridad al medio de reaccion, ademas de que estos grupos estabilizan mejor al par
ionico aluminohidruro de zirconoceno/MAO (nBuCp2H3AIH2/MAOQO). Una evidencia
indirecta de la estabilidad del sistema catalitico, se refleja en los pesos moleculares de los
polimeros producidos. A mayor estabilidad del catalizador, los pesos moleculares tienden a
ser mayores, pues las cadenas poliméricas crecen en mayor proporcion sin sufrir reacciones
de transferencia, las cuales detienen el crecimiento de las cadenas poliméricas. Por otro lado,
los estudios de Klapper y colaboradores sefialan que al contar con una mayor cantidad de
unidades de Oxido de etileno, se presenta una mayor interaccion con otras particulas
presentes, lo cual ocasiona una lenta fragmentacién del soporte catalitico; sin embargo, al
tener una mayor longitud, presentan una mayor flexibilidad, lo cual permite una mayor

difusion del monémero hacia los centro activos.?’
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Figura 5-16. Consumo de etileno durante la polimerizacién con el catalizador
nBuCp2ZrHzAIH2/MAO soportado en particulas de PS-DVB-AA/HITENOL BC10, R-9

(homopolimerizacion de etileno) y R-11 (copolimerizacion de etileno 1-hexeno).

5.5.3.- Polimerizaciones con el catalizador nBuCp2ZrHzAIH2/MAO, soportado en particulas
de PS-DVB-AA con NOIGEN RN30 como surfactante polimerizable.

Los resultados de las polimerizaciones y copolimerizaciones, que se llevaron a cabo con el
catalizador nBuCp2ZrHsAlH2/MAO, soportado en las particulas de PS-DVB-AA, preparadas
con el surfactante NOIGEN RN30, se muestran en la tabla 5-9; las condiciones de
polimerizacion y copolimerizacion, se basaron en las polimerizaciones de los experimentos
anteriores, llevadas a cabo con la serie HITENOL BC, donde se utilizaron otras relaciones
mas bajas Al/Zr de 1250 y 500, con la finalidad de verificar el cambio en la actividad por la
transferencia al Al (reduciendo el exceso), sin embargo, las actividades mostraron ser mas
altas a la relacion Al/Zr de 1550.

En la tabla 5-9, se muestra la obtencion de altas actividades cataliticas de 1300 kg PE/(mol
Zr*h), utilizando 15 mg de catalizador (3 x 10® mol de Zr) y actividades de hasta 1940 kg
PE/(mol Zr*h) utilizando 20 mg de catalizador (4 x 10® mol de Zr), en la
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homopolimerizacion de etileno. Se observd que el incremento en la concentracion de
catalizador incremento la actividad en las reacciones de homopolimerizacion, por lo cual se
utilizo esta cantidad de catalizador en las copolimerizaciones de etileno y 1-hexeno, donde
se obtuvieron actividades cataliticas de 1640 kg PE/(mol Zr* h) a la misma relacion Al/Zr de
1550. La disminucion causada por la presencia del comonémero, puede atribuirse como en
los casos anteriores, y en otros sistemas basados en metalocenos, a la transferencia de cadena
al comonomero, sin embargo, con los presentes soportes poliméricos, conteniendo cadenas
de polidxido de etileno, este efecto se ha visto incrementado, considerando que los grupos
poliéteres incrementan la transferencia de cadena al comonomero, debido al aumento en la

polaridad del medio.

Tabla 5-9. Resultados de las polimerizaciones y copolimerizaciones de etileno y 1-hexeno,
obtenidos con el nBuCp2ZrH:AlH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA con
surfactante NOIGEN RN30.

Catalizador Zr Actividad b Mw
Rxn | Rep @ (Mol*10%) Al/Zr | Comondémero | (kg PE/(mol (Mw/ (g/mol)
g Zr* h)) Mn) g

12 1 0.0194 3.93 1250 - 1670 - -

13 3 0.0158 3.19 1550 - 1300 2.07 107800
14 2 0.01955 3.97 1550 - 1940 3.49 94400
15 2 0.0274 5.56 500 - 780 1.16 124100
16 2 0.0192 3.89 1550 | 1-HEXENO 1640 2.22 75500

*Rep= repeticiones, Treaccisn = 70 °C, t reaccion = 16 h, V agitacisn = 500 rpm, solvente iso-octano
=200 ml.

Los polietilenos, obtenidos en los experimentos descritos en la tabla 5-9, fueron
caracterizados, mediante GPC, mostrando pesos moleculares altos, alrededor de 124,100
g/mol para los HDPE y pesos moleculares un poco méas bajos, alrededor de 75,500 g/mol
para los LLDPE, obtenidos en las reacciones de copolimerizacion con 1-hexeno. La
dispersidad de las masas moleculares, mostraron dispersidades en un intervalo de 1.16-3.49

(tabla 5-9), caracteristico de sistemas basados en metalocenos.

En la tabla 5-10, se muestran los resultados de las propiedades de algunos polietilenos,
obtenidos con el catalizador nBuCp2ZrHzAlH/MAO soportado en las particulas de PS-
DVB-AA estabilizadas con el surfactante NOIGEN RN30, donde se observan caracteristicas

similares a las obtenidos con los anteriores sistemas cataliticos al agregar comondmero,
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disminucion de la Tm, y disminucion de la densidad especifica. La densidad de masa aparente
también es similar a las determinadas en los polimeros obtenidos en los experimentos
anteriores, también fue inferior a la observada para polietilenos obtenidos con sistemas

comerciales (0.3 g/cc). ¢

Tabla 5-10. Caracteristicas de los polimeros y copolimeros de etileno y 1-hexeno, obtenidos
con el catalizador nBuCp2ZrHsAlH2/MAO soportado en las particulas de PS-DVB-AA,
utilizando como surfactante el NOIGEN RN30.

Rxn | Comonémero | Tm (°C) | XcDSC | xcRAyos x | Densidadde | Densidad columna
masa (g/ml) de gradiente (g/ml)

13 i 13283 | 6872 73 0.078 0.96

14 i i i 7715 0.08 0.97

15 i 13361 | 697 ; 0.09 i

16 | 1-HEXENO | 12599 | 57.4%5 69.92 Oa800 0.95

*Treaccion = 70 °C, t reaccion = 16 h, V agitacion = 500 rpm, solvente iso-octano= 200 ml.

En la figura 5-17, se muestran las graficas del consumo de etileno de la homopolimerizacion
(R-14) y la copolimerizacion de etileno y 1-hexeno (R-16), con el catalizador
nBuCp2ZrHzAIH2/MAO, soportado en las particulas de PS-DVB-AA, preparadas con el
surfactante polimerizable NOIGEN RN30. En la figura 5-17 se observa, un mayor consumo
de etileno en la homopolimerizacion (R-14), asi como una mayor actividad, calculada
experimentalmente del peso del polimero obtenido (tabla 5-9), comparado con las
copolimerizaciones (R-16). La disminucion en la actividad catalitica por la presencia del
comondmero igualmente puede ser atribuida a la menor estabilidad del sistema en presencia
de un monomero de mayor tamafio al etileno, y su diferente caracter electrénico y estérico
en la coordinacion del mismo, donde en éste caso, al igual que lo ocurrido con los
catalizadores soportados en PS-DVB-AA/HITENOL BC, el efecto del comonémero es

negativo, incrementando las reacciones de transferencia de cadena.

Comparando las actividades cataliticas obtenidas con los sistemas soportados en las
particulas con HITENOL BC30 y NOIGEN RN30, se observdO que en las
homopolimerizaciones de etileno, se obtuvieron mayores actividades, con los catalizadores
nBuCp2ZrH:AIH2/MAO, soportados en particulas de PS-DVB-AA/HITENOL BC30 (con

mayor longitud de cadenas de poliéxido de etileno y terminacién ionica), debido a una mayor
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polaridad del medio, causado por los grupos anionicos y la mayor cantidad de AA en el
soporte polimérico, con lo cual se propicia la coordinacion del mondmero hacia los centros
activos, incrementando la activad.®® En el caso de las copolimerizaciones de etileno con 1-
hexeno se observo lo contrario, donde el catalizador soportado en las particulas con
HITENOL BC 30 mostr6 menor actividad (comparar experimento R-6, tabla 5-5 con el
experimento R-16, tabla 5-9), donde en presencia de comondémero como el 1-hexeno, la
terminacion ionica no favorece la entrada del comondmero, y posiblemente desestabilice el

sistema.
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Figura 5-17. Consumo de etileno durante la polimerizacién, con el catalizador
nBuCp2ZrH3AIH2/MAO soportado en particulas de PS-DVB-AA/ NOIGEN RN30 R-14

(homopolimerizacion de etileno) y R-16 (copolimerizacion de etileno 1-hexeno).

5.5.4.- Polimerizaciones a bajas relaciones Al/Zr con el catalizador nBuCp2ZrHz:AlH2/MAO

heterogenizado en los soportes poliméricos.

Se realizaron polimerizaciones de etileno, utilizando los tres catalizadores soportados en las

particulas poliméricas conteniendo los surfactantes polimerizables estudiados en éste trabajo
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(HITENOL BC30, HITENOL BC10 y NOIGEN RN30), a bajas relaciones Al/Zr ~500, con
la finalidad de reducir la cantidad de MAO adicional, requerida para la activacion de los
sistemas. El uso de MAO adicional para la activacion de los catalizadores metalocenos
soportados, ha tratado de evitarse, ya que por un lado disminuye el costo del catalizador, y
por otro lado, reduce la posible desorcion del catalizador, disminuyendo el “leaching”, lo
cual mejora la morfologia de los polimeros. En éstos experimentos también se redujo la
concentracion molar de Zr a~5.55 x 10-° moles, con cada uno de los catalizadores soportados,
ya que como ha sido discutido anteriormente, y es comun de observar en éste tipo de
polimerizaciones, existe una concentracion minima 6ptima del catalizador, a la cual, el
sistema es estable a la polimerizacion, sin sufrir desactivacion bimolecular,®” o reacciones
secundarias, en las que el catalizador i6nico reacciona con otra molécula similar formando
un dimero inactivo a la polimerizacion. Es bien conocido que la desactivacion bimolecular
se reduce o totalmente se suprime utilizando bajas concentraciones molares del catalizador,
del orden de ppm o 10 mol, como es el caso de los experimentos que se muestran en la tabla
5-11, donde en algunos casos la actividad fue comparable con las obtenidas a mayores

relaciones Al/Zr~2000, en los experimentos anteriormente realizados en éste trabajo.

En la tabla 5-11, se resumen los resultados de las polimerizaciones activadas a relaciones
Al/Zr de 500 observando, que para los polietilenos obtenidos con el sistema catalitico
soportado, en el cual se utilizé el surfactante HITENOL BC10, se obtuvieron altas
actividades promedio, de 1900 kg PE/(mol Zr*h), que con los sistemas con NOIGEN RN30,
donde se obtuvieron actividades promedio de 780 kg PE/(mol Zr*h), e igualmente para el
sistema con HITENOL BC30, se obtuvieron bajas actividades de 560 kg PE/(mol Zr*h).

Comparando los resultados obtenidos entre la familia HITENOL BC, podemos observar que
ocurre un efecto contrario a lo reportado en el apartado 5.5.2, donde se obtuvo mayor
actividad al contar con cadenas de polioxido de etileno mas largas, lo cual se atribuy6 a una
mayor estabilidad del catalizador, debido al medio més polar y a la menor concentracion de
Zr soportado, donde se evitan las reacciones de desactivacion bimolecular,®6” El llevar a cabo
las polimerizaciones a concentraciones mas bajas de MAO, pueden cambiar las condiciones
de estabilidad del catalizador, donde ahora con cadenas mas cortas de polidxido de etileno se
observO mayor actividad, a diferencia de las reacciones de Al/Zr = 1550 (apartado 5.5.2)

donde el exceso pudo haber causado reacciones de transferencia al Al. Lo anterior sugiere
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que en los soportes que contienen surfactantes i6nicos se requiere mayor concentracion de
MAO adicional para su activacion, el cual evita la desactivacion del catalizador, sobre todo
a altas concentraciones de Zr (5.5 x 10°® mol como se utilizé en los experimentos de la tabla

5-11) debido a que los grupos sulfonato pueden desactivar el catalizador.

Mientras que para las polimerizaciones de etileno con catalizadores preparados con la serie
NOIGEN RN30, se compar6 con los resultados obtenidos en la tesis de maestria de Clara
Villasana,® en donde se prepararon particulas organicas con el mismo terpolimero PS-DVB-
AA, en relaciones en peso de (93:5:2) y (95:5:0), utilizando como surfactante el NOIGEN
RN50, en las cuales a las mismas condiciones de operacion utilizadas en este trabajo,
mostraron actividades cataliticas de ~1620 y 1300 kg PE/(mol Zr*h) respectivamente. Es
decir, se encontraron mayores actividades cataliticas para los sistemas con cadenas de 6xido
de etileno maés largas, debido a que el sistema puede ser mas estable bajo éstas condiciones.
En cuanto a la concentracion de Zr en ambos catalizadores heterogenizados en particulas con
NOIGEN RN30, el catalizador que contiene cadenas de polioxido de etileno mas largas
(NOIGEN RN 50, preparado por Villasana) presentd un contenido de Zr de 1.35 %, a
diferencia del NOIGEN RN30 (1.85 %), donde su actividad catalitica disminuyo 62 %,

debido a la mayor concentracion de Zr, que propicia la desactivacidén bimolecular.

Tabla 5-11. Resultados de
nBuCp2ZrHzAIH2/MAO soportado en particulas con diferentes surfactantes polimerizables.

las polimerizaciones de etileno con el catalizador

Catalizador Zr Actividad
Rxn | Rep Surfactante « | Al/Zr | (kg PE/(mol
(9) (mol+10°) 2+ h)
5 1 HITENOL BC30 0.0314 5.68 500 560
10 2 HITENOL BC10 0.0267 5.45 500 1900
15 2 NOIGEN RN30 0.0274 5.56 500 780

* Treaccion = 70 °C, 1 reaccion = 16 h, V agitacisn = 500 rpm, solvente iso-octano = 200 ml.

En cuanto a los catalizadores HITENOL BC30 y NOIGEN RN30, las actividades para ambos
sistemas mostraron ser mas bajas cuando se activaron a menores relaciones Al/Zr=500,
disminuyendo sus actividades cataliticas considerablemente en un ~80 y ~60 %
respectivamente, con respecto a las polimerizaciones activadas con mayor concentracién de
MAO (Al/Zr=1550), debido a la desactivacion bimolecular que se presenta a estas

concentraciones de Zr. Cabe recordar que los experimentos anteriores (Tablas 5-5, 5-7 y 5-
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9) fueron llevados a cabo a menor concentracion de Zr en el medio (~3.5 x 10° mol) y
relaciones de Al/Zr=1550.

5.6.-Caracteristicas de los polietilenos obtenidos.
5.6.1.-Determinacion de la densidad.
5.6.1.1.-Densidad de masa aparente (densidad de bulto) y densidad por columna de gradiente.

Se determinaron dos tipos de densidades, la densidad de masa aparente, la cual se refiere a la
densidad de las particulas, definidas por la morfologia del polimero, obtenidas justo después
de llevar a cabo la reaccion y secar el polimero, e incluye los poros y los voliumenes
intersticiales. El segundo tipo de densidad medida, fue por columna de gradiente, la cual se

puede considerar, como la densidad del polimero en su estructura lineal o ramificada.

La clasificacion del polietileno de acuerdo a su densidad se define como: HDPE (0.94 g/ml
< densidad < 0.97 g/ml), LLDPE y LDPE (0.915 g/ml < densidad < 0.93 g/ml), la cual puede
aumentar en LLDPE, dependiendo de la cantidad de comondmero agregado y polietileno de
mediana densidad (MDPE) (0.93 g/ml < densidad <0.94 g/ml). ¥

En este caso se midieron ambas densidades, para los diferentes polimeros y copolimeros
obtenidos con los sistemas cataliticos heterogenizados en los soportes poliméricos con
HITENOL BC30 (tabla 5-6), HITENOL BC10 (tabla 5-8) y NOIGEN RN30 (tabla 5-10).
Para los dos sistemas con HITENOL, se obtuvieron polimeros con densidades de masa
aparente entre 0.06-0.086 g/ml, mientras que los polimeros obtenidos con el catalizador con
NOIGEN RN30 mostraron densidades de masa aparente un poco mayor, entre 0.078 — 0.095
g/ml. Las diferencias mostradas, pueden estar relacionadas al didmetro promedio de las
particulas iniciales PS-DVB-AA ya que las particulas preparadas con HITENOL BC son de
menor tamafio (54-60 nm), a las correspondientes particulas preparadas con NOIGEN RN
(150 nm), lo cual puede causar diferencias en el tamarfio de las particulas de polimero y por
consiguiente en su morfologia. Cabe recordar, que las particulas poliméricas donde han sido
soportados los catalizadores, no conservan su tamafio inicial desde que son modificadas con
MAO (paso inicial del método de soporte) y tienden a formar agregados de particulas, de
mayor tamafio, los cuales posteriormente en el proceso de polimerizacion podran disgregarse,
semejando la etapa de fragmentacién del catalizador observada en los soportes inorganicos
como la silica. El crecimiento de la particula del polimero en soportes poliméricos se ha
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considerado analogo al mecanismo de crecimiento descrito en los soportes inorganicos,??
donde al finalizar la polimerizacién, las particulas iniciales de catalizador quedaran
recubiertas por el polietileno o el copolimero de etileno. La morfologia del polimero
resultante puede ser afectada principalmente por el tamafio inicial de las particulas del
catalizador soportado, y por la velocidad de crecimiento de las cadenas del polimero (en éste

caso polietilenos o copolimeros).

En el caso de la densidad especifica, obtenida mediante la columna de gradientes para los
polietilenos y copolimeros de etileno y 1-hexeno, se observaron los valores de densidad
esperados (0.96-0.97 g/ml) correspondiente al HDPE y una ligera disminucion de la densidad
para los copolimeros con 1-hexeno (0.95 g/ml) con baja incorporacion de comondmero, los
cuales se encuentran en el limite del intervalo de los polietilenos de alta densidad sin
embargo, es claro que hubo una disminucion por efecto de la incorporacion de ramificaciones

provenientes del comondmero (1-hexeno).
5.6.2.-Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y Analisis termogravimétrico (TGA).

Los polietilenos, fueron caracterizados mediante DSC, obteniendo sus temperaturas de fusion
(Tm), asi como el porciento de cristalinidad (Xc), cuyos datos se muestran en las tablas (5-
6, 5-8 y 5-10). En estos resultados se puede observar que para todos los homopolimeros
(HDPE), presentaron temperaturas de fusion Tm ~133 °C, como se reporta en la literatura>84
y un porcentaje de cristalinidad de 69 %,%>° mientras que para los copolimeros de etileno y
1-hexeno, se obtuvieron temperaturas de fusion mas bajas (Tm ~126 °C)®2¢ y un porcentaje
de cristalinidad de 55 %,22¢ debido a la incorporacion del comonémero.% En la figura 5-18,
se muestran los termogramas obtenidos por DSC, del a) HDPE y b) copolimero de etileno y
1-hexeno, sintetizados con las particulas PS-DVB-AA con el HITENOL BC30.

Para la determinacién de la estabilidad térmica y residuos inorganicos en los polimeros y
copolimeros, se llevaron a cabo estudios termogravimétricos, en los que se obtuvieron
termogramas muy similares con cada uno de los sistemas cataliticos, en la figura 5-19 se
muestra un termograma obtenido del copolimero de etileno y 1-hexeno (R-31, tabla 5-7),
donde se aprecia que se cuenta con algo de humedad, menor al 5 % en todos los materiales,

mientras que la presencia de residuos inorganicos provenientes del Al y Zr del sistema
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catalitico, son practicamente nulos. La pureza de los polimeros es importante de comprobar,

segun el tipo de aplicacion deseada para los materiales.
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Figura 5-18. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de a) HDPE (R-4) y b)
copolimerizaciones de etileno y 1-hexeno (R-6), obtenidos con nBuCp2ZrHzAIH2/MAO,
utilizando como soporte particulas de PS-DVB-AA con HITENOL BC30.
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Figura 5-19. TGA del copolimero de etileno y 1-hexeno, obtenido con el catalizador
nBuCp2ZrH:AIH2/MAO soportado en particulas de PS-DVB-AA con HITENOL BC10 (R-
10).
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5.6.3.- Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La morfologia de los polietilenos, se analiz6, mediante SEM (figura 5-20), donde se demostrd
que los sistemas cataliticos utilizados, son capaces de reproducir la morfologia cuasi-esférica
(aglomerados de particulas esféricas), proveniente de los soportes poliméricos empleados,
donde se observé un incremento en su tamafio de ~200 veces. Los polimeros con una
morfologia no adecuada, ademas de no reproducir la forma original del catalizador, darian
como resultado una densidad de masa aparente baja (particulas finas), lo cual puede propiciar
el ensuciamiento de los reactores.®® Tal es el caso de algunos sistemas soportados en silice,
los cuales, aunque el polimero generado presenta una morfologia similar a la del
catalizador,%® se produce el “leaching” debido a la desorcion de los sitios activos, provocado
por el exceso de MAO vy la baja resistencia mecéanica del soporte, generando particulas muy

finas de baja densidad de masa aparente.

P m ae8a 4 1866:x

P
-

]

Figura 5-20.- Micrografias obtenidas por SEM de los polietilenos producidos con el
catalizador nBuCp2ZrHsAlIH2/MAO, soportado en particulas de PS-DVB-AA con a)
HITENOL BC 30 (R-2) HDPE, b) HITENOL BC 10 (R-10) HDPE, ¢) NOIGEN RN30 (R-
13) HDPE, y d) NOIGEN RN30 (R-16) copolimero de etileno y 1-hexeno.
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5.6.4.- Difraccion de rayos X a angulo amplio (WAXD).

En la figura 5-21, se muestran los difractogramas, del HDPE, R-4 (tabla 5-5) y el copolimero
de etileno y 1-hexeno R-6 (tabla 5-5). En ambos difractogramas, se observan principalmente
dos picos, los cuales corresponden a las flexiones de los planos (110) y (200) de la escala 26,
correspondientes a los cristales ortorrombicos del polimero,’®* estos picos, son muy anchos,
debido a que existe una gran cantidad de radiacion a valores de 26, alejados de estos, debido
a la dispersion promedio de todo el material, incluyendo zonas amorfas. El pequefio pico en
13° de la escala 20 corresponde a la parte amorfa del copolimero de etileno y 1-hexeno, como

ha sido reportado para polietilenos de este tipo. "2

Las intensidades debidas a las zonas cristalinas, se suman formando una interaccion
constructiva, dando lugar a un pico, mientras que en las zonas amorfas, la dispersion tiene
lugar en muchas direcciones, obteniéndose interferencias constructivas muy débiles y dando

lugar a un pico muy difuso o nulo.”

En los experimentos realizados por Minick,* se analizaron mezclas de LDPE Y HDPE, a
diferentes concentraciones de LDPE y mediante WAXD, observaron, que a medida que se
incrementaba la concentracion de LDPE, la cristalinidad disminuia, debido a la presencia de

ramificaciones en su estructura.

La tabla 5-8, muestra el porciento de cristalinidad (Xc), determinado por rayos X, para el
copolimero R-6, donde se puede observar que este valor es menor, comparado con el
correspondiente Xc de un HDPE (R-4), debido a las ramificaciones que presenta en su
estructura; sin embargo, en la figura 5-21, se muestran picos mas altos, para este material, lo
cual corresponderia a una mayor area cristalina, no obstante, también el area amorfa se ve
incrementada, como el pico que se observa en 13° de la escala 260, con lo cual el cociente
entre el area cristalina y el area total, es mayor para el homopolimero (R-4), por lo cual tiene

una mayor Xc, como era de esperarse.

84



8000 4

(110)
sopo{ |—— R-B
R4
4000 -
2000 -
2000
(200)
1000
-WW
0
10 ' 5 ' 0 ' 5 ' 3

20

Figura 5-21.- Difractogramas obtenidos por WAXD de HDPE (R-4) y copolimero de
etileno y 1-hexeno (R-6).

5.6.5.-Resonancia magnética nuclear (RMN).

La microestructura de los copolimeros, se analiz6 mediante RMN de *3C, mostrando las
sefiales correspondientes de la incorporacion del 1-hexeno, cuyo porcentaje pudo ser
cuantificado, relacionando la integracion de los carbonos de los grupos metileno (CH.) de la
cadena principal del polimero, con la integracién de los carbonos CH, correspondientes a la
ramificacidn generada por la incorporacion del comondmero. En la figura 5-22, se representa
la estructura ramificada de un copolimero etileno/1-hexeno y la nomenclatura utilizada en la

literatura, “*~"® para la asignacion de las sefiales en el espectro.

Figura 5-22. Representacion esquematica de la estructura del copolimero etileno/1-hexeno.

En la figura 5-23, se muestra el espectro de RMN de *3C, del polietileno, mientras que en las

figuras 5-24 a la 5-26, se observan los espectros de RMN de C, de los copolimeros
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obtenidos, con cada uno de los sistemas cataliticos, con una ampliacion de la region 10-40
ppm, donde se observan las sefiales correspondientes a las ramificaciones, provenientes del
comonomero, asi como las sefiales de la cadena principal de polietileno, cercanas a las

ramificaciones, las cuales fueron asignadas, de acuerdo a lo reportado en la literatura.’®

Como se aprecia en la figura 5-23, Unicamente, se observa la sefial de los CHz a 28 ppm y un
multiplete en 18 ppm, correspondiente a los CHs terminales, las demas sefiales corresponden
al disolvente utilizado (tetracloroetano/ tol D-8).

v.o30 3

CH2

i
]
|

o020

Intensidad Normalizada

w010

Intensidad Normalizada

| LI }L "

L L L) L L L ) L L A L Ly A A s M R L] Lt e sy AN A L A L A LA A Al A T Es) WRAE L AR A U WA s ) ]
185 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 a5 80 ™70 65 60 55 50 i a0 35 W 2% 20 15 10 5 [

Figura 5-23. Espectro de RMN *3C, del HDPE, obtenido con el catalizador
nBuCp2ZrHz:AlH2/MAO, soportado en PS-DVB-AA con HITENOL BC10 (R-9),

(tetracloroetano/ tol D-8).

En la figura 5.24, se muestra el espectro de RMN de *3C del copolimero de etileno y 1-
hexeno, obtenido con el catalizador nBuCp2ZrHsAlH2/MAO soportado en particulas de PS-

DVB-AA con HITENOL BC30, donde se observan las sefiales correspondientes a las
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ramificaciones de los cuatro carbonos (C1-C4), provenientes del 1-hexeno, ademas de las

sefales, de los carbonos aledafios a las ramificaciones (Ca, Cp y Cy). En la tabla 5-12, se

presentan las sefiales observadas en el espectro, con sus respectivas asignaciones.

Tabla 5-12. Sefiales de RMN de *C, para el copolimero de etileno y 1-hexeno, obtenido con

el sistema catalitico nBuCp2ZrHsAIH2/MAO con HITENOL BC30.

Sefal ppm Asignacion
37.5 CH (br)
13.2 Cl
22.8 C2
28.8 C3
33.3 C4
33.8 Ca
26.5 CB
29.8 Cy
29.6 CH:
19.8 CHs

De acuerdo a la integracion de la sefial CH (br), en comparacion con la correspondiente

integracion de la sefial de CH2, de la cadena principal del polietileno se calculé un porcentaje

de incorporacion del comonémero del 0.46 % mol.
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Figura 5.24. Espectro de RMN *3C, del copolimero de etileno y 1-hexeno, obtenido con el
catalizador nBuCp2ZrHzAlH2/MAO, soportado en PS-DVB-AA HITENOL BC30 (R-6),
(tetracloroetano/ tol D-8).

En la figura 5-25, se muestra el espectro de RMN de 3C del copolimero de etileno y 1-
hexeno, obtenido con el catalizador nBuCp2ZrHsAlH2/MAO soportado en particulas de PS-
DVB-AA con HITENOL BC10, donde se observan las sefiales correspondientes a las
ramificaciones de los cuatro carbonos (C1-C4), provenientes del 1-hexeno, ademas de las
sefiales, de los carbonos aledafios a las ramificaciones (Ca, CpB y Cy), cuyos desplazamientos
coinciden con el espectro anteriormente asignado. Con la integracion y relacion de las sefiales
de los CH y CH2 de la cadena principal, se determiné un valor de 0.08 % mol de

incorporacion de 1-hexeno.

88



0.030
CHo

o.02s
]
=
<
E=
=
E 0.020
-
’Q
<
=
& 0.01S
=
=
=
=
[
-
= o010

¥
0.00= e e
Tx
. h . J Yy T ! . h . ! | .
38 36 24 2z 30 28 26 X 22 =20 18 16 14 1z 10
ppm
054
08 Y @ a Y
L\

o 07
3 B B
g M a
g 06 i
4 [
o ~
g s i
g
& 04

| M

A Ay e A L e A e e e e ettt ! A AL Al A A e WA AL b
155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 8 85 8 75 70 65 60 55 S50 45 40 3/ 3d 25 2 15 10 5 0
ppm

Figura 5-25. Espectro de RMN 3C, del copolimero de etileno y 1-hexeno, obtenido con el
catalizador nBuCp2ZrHzAlH2/MAO, soportado en PS-DVB-AA con HITENOL BC10 (R-
11), (tetracloroetano/ tol D-8).

En la figura 5-26, se muestra el espectro de RMN de 3C del copolimero de etileno y 1-
hexeno, obtenido con el sistema catalitico NOIGEN RN30, el cual muestra las sefiales
esperadas, las cuales son similares a los espectros mostrados en las figuras 5-24 y 5-25 cuyas
asignaciones ya han sido discutidas. Para este sistema, se obtuvo un porcentaje de

incorporacion del copolimero del 0.13 % mol.
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Figura 5-26. Espectro de RMN 3C, del copolimero de etileno y 1-hexeno, obtenido con el
catalizador nBuCp2ZrHz:AlH/MAO, soportado en PS-DVB-AA con NOIGEN RN30 (R-
16), (tetracloroetano/ tol D-8).

De la caracterizacion llevada a cabo por RMN de **C de los copolimeros de etileno-1-hexeno
obtenidos con los catalizadores soportados en particulas de PS-DVB-AA preparadas con
diferentes surfactantes polimerizables, se observa que hubo una menor incorporacién en las
polimerizaciones realizadas con el catalizador soportado en las particulas con HITENOL
BC10, debido probablemente al menor nimero de cadenas de 6xido de etileno, ahora bien;
si se comparan las incorporaciones de comondmero obtenidas con los catalizadores
soportados en las particulas de PS-DVB-AA con los surfactantes con el mismo nimero de
unidades repetitivas de polioxido de etileno (HITENOL BC30 y NOIGEN RN30), el
catalizador soportado en las particulas de PS-DVB-AA con el surfactante i6nico HITENOL
BC30 que mostré ser menos activo en las copolimerizaciones, mostré un porcentaje de

incorporacion mayor, debido probablemente a la mayor cantidad de cadenas de éxido de
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etileno, y a la presencia de las cargas idnicas, que generan un medio de reaccion mas polar,
ionizando en mayor proporcion el catalizador, haciéndolo mas accesible a la coordinacion

del coménomero.>
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6.- CONCLUSIONES

Se prepararon latex de terpolimeros de PS-DVB-AA, con tres surfactantes polimerizables:
dos de la serie HITENOL BC, con terminacion ionica (sulfonato de amonio) y uno de la serie
NOIGEN RN, con terminacion neutra (hidroxilo), con cadenas de polidxido de etileno de
diferentes tamafios, los cuales no habian sido anteriormente utilizados en la preparacion de
soportes poliméricos para metalocenos.

Para la serie HITENOL BC (HITENOL BC10 y HITENOL BC30), se obtuvieron particulas
con Dp de ~54.5 y 62 nm respectivamente, mientras que para el NOIGEN RN30, se
obtuvieron particulas con Dp mayores, de ~151 nm, utilizando una concentracién menor de
AA (1% en peso) como comondmero.

No se lograron obtener latex estables con el surfactante NOIGEN RN10, en ausencia de acido
acrilico.

Se demostro la presencia de AA en particulas de copolimeros de PS-AA, mediante FTIR y
RMN de 'H y 13C, donde se observaron las sefiales caracteristicas del grupo carbonilo en
todos los espectros.

El sistema catalitico de sitio unico (n-BuCp)2ZrHsAlH2/MAO) logrd ser heterogenizado y
estabilizado en las nanoparticulas de PS-DVB-AA, preparadas con los tres surfactantes

polimerizables.

Los sistemas soportados, mostraron altas actividades cataliticas en la sintesis de polietilenos
lineales HDPE y copolimeros de (PE-HEX) con actividades cataliticas entre 1,000 y 2,600
kg PE/mol Zr*h.

Se comprob6 el efecto estérico y electrostatico de los soportes poliméricos en los
catalizadores, relacionados a la polimerizacion de etileno, donde se observé que al aumentar
el nimero de unidades de 6xido de etileno, se incrementa la actividad catalitica del sistema,
mismo efecto que se observa al utilizar surfactantes iénicos, ya que aumenta la polaridad del

medio, haciéndolo mas activo a la polimerizacion, sin destruir el catalizador.

Los polimeros obtenidos, mostraron ser polietilenos lineales de alta densidad (HDPE), con
temperaturas de fusion de 133 °C y los copolimeros de etileno y 1-hexeno, con temperaturas
de fusién de 126 °C, debido a la presencia de sustituyentes butilo en su estructura, cuya

incorporacion fue demostrada por RMN de *3C.
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El sistema catalitico soportado en las particulas esféricas de PS-DVB-AA, fue capaz de
reproducir la morfologia esférica del soporte durante la polimerizacion de etileno,
obteniéndose particulas de PE con morfologia cuasi esférica de aglomerados.

Se obtuvieron polietilenos con altas masas moleculares (60,000 — 130,000 g/mol) y
distribuciones de masas moleculares estrechas (P~2), caracteristicas de polimeros

producidos con sistemas metalocenos.
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7.-TRABAJO A FUTURO

Optimizacion de las condiciones de polimerizacion de etileno con los nuevos soportes
poliméricos, variando las relaciones Al/Zr con MAO como activador, o utilizando otros tipos
de co-catalizadores basados en compuestos de boro. Ademas utilizar otros comondmeros de

cadena larga como el 1-octeno, o de cadena corta como el 1-buteno.
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