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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo se estudio la heterogenizacion de catalizadores a base de metalocenos
del tipo (iPr-Cp2ZrCl2) para la polimerizacion de etileno en slurry. Para dicho fin fueron
utilizadas dispersiones de copolimeros anfifilicos sintetizados por la técnica RAFT, a
base de poli (acido acrilico - estireno).

Se estudiaron dos rutas de heterogenizacion (R1, R2), variando los pasos de
incorporacion de los diferentes componentes en el sistema, eligiendo la ruta (R2), por
ser la mas corta y eficiente de utilizar en las reacciones posteriores de polimerizacion.
De los copolimeros anfifilicos utilizados, se analizé también el efecto que tuvieron las
composiciones tanto estirénicas como acrilicas durante las polimerizaciones de
etileno, donde los segmentos acrilicos jugaron un papel importante en la estabilizacion
y anclaje del sistema catalitico (iPr-Cp2ZrCl2 // MAO) impactando directamente en las
actividades de polimerizacién, hasta el orden de (4900 Kg PE/mol Zr Hr); las cuales se
comparan a los niveles de actividad mostrados por sistemas soportados en silicas, y
zeolitas, con la ventaja adicional de haber utilizado una baja relacién [AL/Zr]. Bajo
condiciones similares de polimerizacion, fueron evaluados tres tipos de copolimeros
obtenidos via RAFT, a base de poli (acido acrilico - estireno) con estructuras de
diblogue simple, cuasibloque, y estadistico. Los sistemas cataliticos dispersos en los
copolimeros mencionados formaron sistemas cataliticos estables, y fueron activos a la
polimerizacion de etileno, mostrando altas actividades cataliticas y polietilenos de alto
peso molecular. La morfologia de los polietilenos obtenidos en presencia de las
dispersiones de los copolimeros anfifilicos, mostré cambios importantes, comparada
con la morfologia de los polietilenos obtenidos sin copolimeros, lo cual es una
evidencia indirecta de la interaccion y heterogenizacion del sistema iPr-Cp2ZrClz //
MAO en las dispersiones.



INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los polietilenos son los polimeros de mayor consumo a nivel mundial, cuya produccion
genera grandes ganancias, en comparacion con otros termoplasticos. Lo anterior es
principalmente debido sus bajos costos de produccion, donde otros termoplasticos
como algunos poliésteres o0 poliamidas requieren de una mayor infraestructura
comparada con los bajos costos energéticos de produccion para el caso del polietileno.
Por lo anterior, la investigacion cientifica y tecnologica sobre los diferentes métodos

de obtencidn de polietilenos sigue siendo materia de continuo estudio. [1]

Actualmente solo el 10% de las poliolefinas (polietilenos y polipropilenos) son
producidos con metalocenos, sin embargo esta cifra tiende a incrementarse
considerablemente por la mayor demanda de este tipo de materiales. De ahi la
necesidad de optimizar los procesos, con la finalidad de satisfacer las demandas del
mercado. En la sintesis por coordinacién de polietileno, el uso de catalizadores
basados en metalocenos ha impulsado la produccién de los polietilenos tanto de alta
densidad, como lineales de baja densidad (HDPE, LLDPE) respectivamente,
produciendo polimeros con distribuciones de masas moleculares estrechas, ademas
de la incorporacién homogénea de co-mondémeros en copolimeros de LLDPE. La
produccién a gran escala de éste tipo de poliolefinas requiere del uso de sistemas
cataliticos heterogenizados, donde los soportes inorganicos, como la silica porosa, han
sido los compuestos mas utilizados para éste fin. Sin embargo, aungue la silica porosa
es muy utilizada, es un material patentado, no accesible, que ademas presenta la
desventaja de mostrar desorcion o lixiviacion del catalizador en algunos sistemas
afectando las propiedades mecénicas y 6pticas del producto final. De alli la importancia
y el interés en investigar nuevas formas de heterogenizacion de los metalocenos, sin

depender de materiales poco accesibles y de uso patentado, como la silica.

En éste trabajo se propone el uso de copolimeros de naturaleza anfifilica, basados en
poli (acido acrilico - estireno) de estructura y masa molecular controlados, para la

preparacion de dispersiones poliméricas en disolventes inertes, capaces de

10
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heterogenizar sistemas (metaloceno/MAQO), sin la necesidad de utilizar

inorganicos como la silica.

soportes

11



INTRODUCCION

2 ANTECEDENTES

En la actualidad, los diferentes grados de polietiienos comerciales pueden ser
obtenidos mediante diferentes métodos de polimerizacion, como polimerizacién
radicélica, y polimerizaciones con metales de transicibn o por coordinacion,

principalmente.

La investigacion basica sobre polietilenos producidos con metalocenos, se basa en la
bdusqueda de nuevos catalizadores que reduzcan el costo de los procesos,
manteniendo la calidad del polimero en cuanto a propiedades fisico - mecénicas, y
minimizando la formacion de “finos” en los procesos de polimerizacién. De esta
manera, los esfuerzos se han enfocado en mejorar estos sistemas inmovilizando el
catalizador metaloceno en soportes inorganicos u organicos. A continuacién se

describe brevemente los principales procesos de polimerizacion de etileno.

Polimerizacion por radicales libres: Este fue el primer proceso comercial desarrollado
por la imperial chemical industries desde 1932, utilizando altas presiones (142 Mpa o
1400 atm) con temperaturas alrededor de 180 °C, [1]. En la actualidad este tipo de
polietileno de baja densidad Ver Fig 1, por sus siglas en inglés (low density
pollyethylene) — LDPE, es producido a altas presiones (900 atm) y temperaturas que
van de los 150 a 200°C, obteniéndose una estructura altamente ramificada, sin ningun
control en la morfologia o extension de la ramificacion, las cuales influyen directamente
en las propiedades reoldgicas finales del producto. La densidad de este tipo de
polietileno esta entre 0.91-0.92g/cm?3, clasificado como de baja densidad, y la alta
movilidad de sus cadenas provoca que sea viable procesarlo por varios métodos
utilizados para termoplasticos, como inyeccion, extrusion, extrusion--soplado,
rotomoldeo, espumado entre otros, con aplicaciones finales en empaques y envases
flexibles, peliculas de emplaye, tapas, contenedores, juguetes, desechables,

recubrimiento de cable, tuberia de riego, etc. [2]
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Fig 1. Estructura Ramificada del LDPE.

Polimerizacion con metales de transicion: La polimerizacion de olefinas con metales
de transicion fue descubierta independientemente en USA por diferentes compafiias
locales, Phillips Petroleum, Co. e Indiana desde los afios 50, las cuales utilizaban
presiones de operacion generalmente bajas entre 1.4-6.9 MPa (200-1000 psi), a
diferencia del proceso por radicales libre. Dichos procesos fueron patentados, el
primero en hacerlo fue la “Standard Oil of Indiana” [3] en 1951, los cuales describieron
un sistema catalitico basado en oOxidos de molibdeno y cobalto en alimina, con

temperaturas de operacién entre 100-270°C.

Por otro lado, en 1953 la Phillips Petroleum Co, [4 (A-B-C)] en cabeza de Hogan y
Banks descubrieron un sistema catalitico basado en CrOs calcinado en silica, el cual
fue util para la produccién de PE lineal de alta masa molecular. Este descubrimiento
forma las bases del proceso Phillips, el cual todavia se utiliza como proceso comercial
en la mayor parte de la produccién comercial de polietileno de alta densidad, por sus

siglas en inglés high density polyethylene HDPE, ver Fig 2.

Durante la misma época en Alemania el profesor Ziegler, encontraria que bajo ciertas
condiciones la reaccion del gas de etileno, en contacto con sales de metales de
transicion como el TiCls, con un alquil aluminio AIRs se podia obtener PE lineal de alto
masa molecular. Un afio después Giulio Natta encontré algunas variaciones en el
sistema catalitico obtenido por Ziegler para polimerizar etileno y propileno. Este
sistema catalitico consistia en mezclar TiCls con AlR3, con lo que Natta obtuvo el primer
polipropileno con 30-40 % de isotacticidad. Mas tarde, encontr6 que al utilizar el AIR2Cl
se obtenia un PP con un 80-90 % de isotacticidad. [5]
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Gracias a estos hallazgos se dio a conocer la primera generacion de los catalizadores
Ziegler - Natta, donde los retos, y oportunidades presentadas desde el punto de vista
del control de la estereoregularidad, la morfologia, densidad, actividad catalitica,
residuos de catalizador, entre otras, de los polimeros sintetizados, se verian mejoradas
con las generaciones posteriores por venir en los sistemas Ziegler-Natta, pasando por
los metalocenos (catalizadores de sexta generacion), hasta los catalizadores de
geometria restringida “constrained geometry catalysts” (CGC) por sus siglas en inglés.
[5-6]

Fig 2. Estructura Lineal del HDPE.

El HDPE presenta una estructura lineal muy ordenada con pocas ramificaciones, las
cuales son muy cortas, por lo que es un material altamente cristalino con densidades
entre 0.940-0.970 g/cm?. El HDPE presenta una alta resistencia al ataque de agentes
quimicos, la cual mejora con el aumento de la densidad y la masa molecular; entre
algunas de las aplicaciones de este grado de polietilieno estan en los sectores
empagues, bolsas de mercancias, envases de productos quimicos, aislante de cables,

contenedores de gasolina, aceite, agua, entre otros. [6]

Entre las poliolefinas de mayor uso a nivel mundial, obtenidas con metalocenos, se
encuentran el polietileno lineal de baja densidad, por sus siglas en inglés (LLDPE).
Este polimero se obtiene regularmente por la copolimerizacion del etileno con una alfa
olefina, como por ejemplo: 1-buteno, 1-octeno, entre otras. La microestructura de este
material (Fig 3) permite su cristalizacion parcial debido al mejor acomodo de sus
ramificaciones, lo que se ve reflejado en sus propiedades tanto fisicas como
mecanicas. La estructura descrita presenta cualidades intermedias entre el HDPE y el
LDPE. [6-7]
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Fig 3. Estructura Ramificada del LLDPE.

Por lo tanto, bajo las condiciones en que se lleva a cabo la copolimerizacién de alfa
olefinas, el material tendra un gran impacto sobre las aplicaciones finales, encontrando
variaciones en la longitud de la cadena, dispersidad de pesos moleculares, grado de
ramificacion, distribucion y homogeneidad en la composicién del copolimero, entre
otras caracteristicas que afecten sus propiedades reoldgicas finales. Por su estructura
lineal con ramificaciones incorporadas, el LLDPE se puede obtener solamente por la

via de catalizadores Ziegler-Natta y metalocenos.

Con los catalizadores Ziegler-Natta se obtienen copolimeros (LLDPE) con amplias
distribuciones de pesos moleculares, donde el principal inconveniente es la
incorporacion heterogénea de co-monomero en las cadenas de polimero formado. Por
su parte los LLDPE, sintetizados a partir de catalizadores metalocenos producen
copolimeros con distribuciones de pesos moleculares més estrechas, ver figura 4, y
ademas incorporan mas homogéneamente el co-mondémero en el copolimero. En la
figura 5 se ilustra la incorporacion de co-monoémero con ambos sistemas, de alli que
esta diferencia en microestructura, hace que los materiales presenten diferencias

considerables en cuento a sus propiedades fisicas y mecanicas. [8 A-B-C]

Ademas de las caracteristicas mencionadas, los sistemas basados en metalocenos
poseen control sobre la estereoregularidad y regio selectividad quimica, asi como en
la cantidad y tipo de comondmero incorporado, al contrario de lo que ocurre para los
catalizadores heterogéneos Ziegler-Natta tradicionales, los cuales incorporan
pequefias cantidades de comondmero y de manera heterogénea solo en las cadenas
mas cortas del polimero. Por el contrario, los sistemas de sitio Unico, como los

metalocenos, incorporan comondémero homogéneamente, en cadenas cortas y largas,
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de alli que las peliculas obtenidas con el LLDPE sintetizado con metalocenos presenta
excelente resistencia a la traccion, al impacto, al rasgado, a la perforacion o puncion,
altas fuerzas en el sellado al calor, y resistencia al agrietado por efectos ambientales,
ademas de una alta permeabilidad a los gases, al vapor de agua y a la humedad. Por
lo anterior, el LLDPE es ampliamente utilizado en la fabricacion de telones agricolas,

peliculas de invernadero, tuberia flexible, entre otras.

Los procesos de polimerizacion para la producciéon de LLDPE a nivel industrial, son
principalmente en “slurry” (suspension) o en fase gaseosa. Generalmente son
procesos en continuo, bien conocidos, que utilizan infraestructura y reactores muy
similares a los utilizados en los procesos Ziegler-Natta, de hecho muchos procesos
comerciales Ziegler-Natta pudieron ser adaptados a los catalizadores de sexta
generacion (metalocenos). Los procesos en “slurry” y fase gaseosa requieren del uso
de catalizadores insolubles o inmovilizados, generalmente en materiales inorganicos,
con la finalidad de obtener la morfologia adecuada. A continuacion se describen los
detalles de los complejos metalocenos como sistemas cataliticos para la obtencion de

poliolefinas.

Metalocenos

Log (MW)

Fig 4 Distribucion de pesos moleculares de LLDPE utilizando sistemas metalocenos, ZN, y Phillips. [6]
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5

Fig 5. Estructura ramificada del LLDPE; A) LLDPE con ZN, y B) LLDPE con metalocenos.

2.1 Complejos Metalocenos

Desde los afios 50 los cientificos Ziegler y Natta, del Instituto Max Plank- Milheim y
del Instituto Politécnico de Milan respectivamente, fueron los primeros investigadores
gue estudiaron sistemas cataliticos basados en mezclas de sales de metales de
transicion y compuestos alquilaluminio, capaces de polimerizar etileno y propileno con

altas actividades cataliticas. [9 A-B]

La gran aplicabilidad de los catalizadores Ziegler Natta en la industria del plastico
motivo un desarrollo vertiginoso en el area, produciéndose nuevos catalizadores con
la finalidad de optimizar los procesos productivos, dedicandose grandes esfuerzos en
la eliminacién de las etapas de remocion de restos cataliticos y de separacion de la
fracciones de polimero atactico para el caso del polipropileno. Estos objetivos
implicaron la aparicion de nuevas familias de catalizadores, clasificadas segun su
impacto en los procesos por generaciones. Las diferentes generaciones de sistemas

Ziegler-Natta reportadas se presentan en la tabla 1. [10]
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Tabla 1.- Generaciones de catalizadores Ziegler — Natta. [10]

. , Co- Isotacticidad
Generacion | Catalizador | Soporte _ Donadores
catalizador (%)
12 TiCly Ninguno AlEt; Ninguno 90
22 6-TiCls Ninguno AlEt.CI Ninguno 94
3a TiCly MgCl. AlR; Benzoato de etilo 95
(D).
P-Toluato de
metilo (De).
42 TiCly MgCl. AlR; Polialcoxisiloxanos 99
(D).
Acido ftalico (De).
52 TiCls MgCl, 1,3-Diéter >99

Di= Donador interno, De= Donador externo

La sexta generacion de catalizadores Ziegler-Natta corresponde a sistemas basados
en metalocenos. Los metalocenos del grupo 8 (ferroceno, fig. 6) fueron elucidados por
primera vez por Wilkinson y col en 1954, el cual reportdé la sintesis de otros
metalocenos del grupo 4, especialmente de titanio y zirconio, los cuales fueron

probados posteriormente por Natta, en la polimerizacién de olefinas. [11]

I
Fe

&

Fig 6. Estructura del ferroceno sintetizado por Wilkinson et al 1954. [10]

Los metalocenos son una clase de compuestos en donde dos ligantes como el
ciclopentadienilo (Cp, 1), Indenilos (Ind, 2), Fluorenilos (Flu, 3) o derivados de

ciclopentadienilo con sustituyentes (CpR) son unidos al metal de transicion a través de

enlaces covalentes del tipo & (Fig. 7). [10]
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Fig 7. Estructura de dicloruros de metalocenos. [10]

En 1955 el grupo de Natta utiliz6 complejos de titanocenos y zirconocenos (sistemas
con metales de transicion del grupo 4, con la finalidad de producir un sistema catalitico
analogo al tradicional (TiCls/AlEts), con ligantes organicos, que fuera soluble en
disolventes no polares, con la finalidad de elucidar el mecanismo de polimerizacion.
Los titanocenos y zirconocenos fueron activados con complejos alquilaluminio (AlEts)
mostrando baja actividad catalitica en la polimerizacion de olefinas, y no pudieron
competir con los catalizadores heterogéneos de Ziegler y “Phillips” por lo que no hubo
interés en continuar con su investigacion, quedando relegados a investigacion basica.
[10]

Mediante la adicién de pequefias cantidades de agua a un sistema de titanoceno y
AlEt2Cl, realizado por Reichert, y AlMe2CIl por Breslow, [12-13] se consiguid un
aumento en la actividad en polimerizacion. Estos hechos fueron confirmados por el
grupo de Sinn y Kaminsky et al, [14-15-16-17] donde de forma accidental utilizaron un
reactor que contenia trazas de humedad las cuales podrian dar lugar a la formacién
de MAO in situ (super acido de Lewis muy reactivo) observando un aumento en la
actividad de la reaccion de polimerizacion, dicha sospecha fue corroborada con el
sintesis controlada de MAO, a partir de la hidrolisis indirecta del Al(Me)s , como se
muestra a continuacion.
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Al(Me)s + CuSOx(H20)s — (MeAlO)n (Ec 1)

A partir de este momento, se realizaron extensas investigaciones acerca del co-
catalizador responsable del incremento en la activacion, con lo cual se estudiaron
muchos tipos de metalocenos, con modificaciones de los ligantes ciclopentadienilo en
los metalocenos, con el fin de obtener nuevos sistemas cataliticos, que contribuyeran

a una mejor comprension y un mayor control de los procesos de polimerizacion.

El siguiente avance en la materia de catalizadores de sexta generacién, fue el
descubrimiento de los complejos metalocenos de estructura fija, con simetria especial
pudiendo ser usados como precursores cataliticos eficientes para la polimerizacion
estereoselectiva de propileno y a-olefinas. Brintzinger y Kamisky [18], fueron los

primeros en sintetizar complejos puenteados “ansa”, activos a la polimerizacion.

Estos compuestos “Ansa Metalocenos” (Ver Fig 8 b y ¢), mantienen fija la simetria del
centro activo durante la polimerizacion, impidiendo el libre giro de los ligantes en el
centro metélico, haciendo mas activos a los sistemas, por facilitar la entrada de los
monomeros; ya que en el caso de las estructuras de metalocenos sin simetria fija (Fig
8a) éstos mostraron ser inactivos con propileno, debido a la movilidad de los ligantes

Cp, los cuales obstruyen la entrada del monémero.

Esta rigidez generada por la variacion de angulo de coordinacion, hace que la
estructura se vuelva méas estereoespecifica produciendo a sus vez diferentes
ambientes quimicos en el metal de coordinacion, induciendo la coordinacién del
monomero por un mismo sitio activo; de esta manera polimeros como el polipropileno
isotactico son sintetizados con diferentes grados de isotacticidad, influyendo
directamente sobre las propiedades reoldgicas, y sus aplicaciones. [10]
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Fig 8 Catalizadores de sitio Unico: a) Dicloruro de diciclopentadienil zirconoceno; b) “Ansa 7mixtos”
Dicloruro de isopropiliden — ciclopentadienilfluorenilzirconio. [10]

2.2 Metilaluminoxano (MAO)

El MAO es un complejo oligomérico de éxido de aluminio (n=5-20), y un enlace Al-Me,
el cual se encuentra constituido por estructuras lineales y ciclicas o como clusters con
un rango de masa molecular de 700 — 1200 uma. [19] En la figura 9 se presentan las

posibles estructuras del MAO. [21]

A nivel industrial el MAO se obtiene principalmente mediante la hidrélisis controlada

del trimetilaluminio (TMA), utilizando diversas fuentes de agua para su hidrdlisis.

a) b) /
A
Me f\lﬂe Me ﬂt{o \l/O\'a{‘\'
\AI-PO—AI O-Al P"‘*AI/O\?IE/O
n
\/\ Al
\O‘/ /A'\ / \
c)
Me l\lfle Me
AI{O—AI O-Al
M n Me

Fig 9 Estructuras posibles del MAO; a) Anillos ciclicos; b) Clusters tridimensionales; ¢) Cadenas
lineales unidimensionales. [19-20].
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Una preocupacion importante de la industria de las poliolefinas es el alto costo de
produccion del MAO, que surge de los altos costos de TMA ademas de los equipos
especiales requeridos para su obtencion. EI TMA se produce de acuerdo con la

reaccion dada en la ecuacion (2). [22]

(CH3)3AI2Clz + 3aNa —> (CH3)3Al + 3NaCl + Al (Ec 2)
Al(Me)s + CuSO4.6(H20) —  (MeAlO)n (Ec 1)

Para la etapa de la hidrdlisis, (Ecl) existe una serie de procedimientos que implican la
reaccion con sales inorganicas hidratadas, tales como CuSOg, Al2 (SO4)3, FeSO4 [24]
donde estas ultimas fueron las mas cominmente empleadas. Un factor adicional en
esta etapa es el remanente de pequefias cantidades de la sal en el producto de MAO

final, el cual puede llegar a tener una influencia en la polimerizacion via metalocenos.

Entre las principales funciones del MAO, se tiene que:

e Actla como agente ionizante y alquilante para la extraccion de un halégeno del
precursor catalitico, generando la especie cataliticamente activa, y generando

un hueco de coordinacién en torno al metal de transicion.

e Estabiliza la especie cationica, con la formacion de un contraion, “anién”
quimicamente estable, el cual posee una capacidad de coordinaciéon lo
suficientemente baja como para que no pueda competir con la insercién de la

olefina por ocupar la vacancia de coordinacion, (Ver Fig 10) [21].

e Reactiva las especies durmientes o inactivas del metaloceno.

e Purifica el sistema de reaccidon ya que reacciona con impurezas nucleofilicas

gue pueden desactivar la especie activa.
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ﬁ\ ® _Me AI/ MAS
N\

Me

Fig 10 Modelo de metaloceno activado. [21]

A pesar del aumento en la eficiencia del sistema catalitico el utilizar MAO como co-

catalizador muestra ciertos inconvenientes tales como:

Se requieren grandes cantidades de MAO en las reacciones de polimerizacion
para alcanzar altas actividades, debido a su papel de “scavenger”, o purificador
del medio, con relaciones (Mt:MAO) (tipicamente hasta 20,000); donde
(Mr=Metal de Transiciébn), En sistemas soportados la relacion Al/Mr
comunmente utilizada es de 100-8000. [22-23-24]

Al utilizarse altas cantidades, existe mas probabilidad de residuos o trazas de
catalizador en el polimero final, especialmente en sistemas que son pocos
eficientes. [23-24]

Alto costo.

Extremadamente piroférico debido a que reacciona violentamente con el agua

y la humedad del aire por lo que su manejo es peligroso.

Con el fin de intentar resolver algunas de las desventajas del MAO, se han propuesto

otros co-catalizadores para la activacion de los sistemas cataliticos basados en

metalocenos, como los compuestos de boro, tales como B(CesFs)3, NR3H*B(CeFs) 4 y

PhsC+B(CeFs)a,, entre otros, en combinacion con metalocenos dialquilados. Este

resulté ser uno de los adelantos mas importantes en la generacion de cationes activos
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en la polimerizacion, sin la presencia de MAO, [25] sin embargo, hasta la fecha el MAO

ha generado mayores actividades cataliticas.

2.3 Activacion de Metalocenos

El activador desempefia un rol importante en las reacciones de polimerizacion con
metalocenos, debido a los procesos de alquilacion, produccién de la especie catidnica

y estabilizacion de estas especies, ademas de la eliminacion de impurezas del sistema.

En estos sistemas la especie activa es de caracter cationico, la cuél al estar carente
de electrones permite que el monémero se coordine y se inserte en el enlace M-C del
catalizador dando inicio al crecimiento de las cadenas poliméricas, estabilizado con su
respectivo contra-anién halogenado de MAO, el cual genera cierto impedimento
estérico en el centro metalico, pero no interfiere en la coordinacion del monémero y su

insercion al enlace (M-C).

Otro factor que influye en la insercion del monomero es el tipo de disolvente, debido a
que se tiene que favorecer la separacion adecuada del par iénico formado, sin
desestabilizar la especie activa para obtener una adecuada relacion de estabilidad-
reactividad. [10]

El mecanismo més aceptado para explicar la polimerizaciéon de olefinas de acuerdo a
las evidencias experimentales, y aproximaciones tedricas con los complejos
metalocenos, es el mecanismo Cossee-Arlman [26]. Dicho mecanismo se representa

en la figura 11.
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Fig 11 Mecanismo Cosse-Arlman. [27]

En lafig 11, la especie clorada (1) o la alquilada (2) interaccionan con el co-catalizador
(3), produciéndose la ionizacion (5) y la metéatesis entre los grupos metilos y los
halégenos respectivos, (4); donde dicha alquilacion puede ser tanto parcial como
completa, de igual manera el precursor activo sera la especie cationica estabilizada

con su respectivo contraion (5).

En la figura 11- (6) se muestra la coordinacion del monémero al metal de transicion,
de éste paso se cuenta con evidencias experimentales de la estabilizaciéon que se
forma en una asociacion tipo a-agostica entre el metal de transicion y un hidrogeno del
carbono a, llevandose la etapa de insercion mediante una especia concertada de
cuatro centros, obteniendo la especie (7); la etapa de insercion mas detallada se

observa en la figura 12. Los enlaces agosticos pueden ser clasificados como a, B, v,
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de acuerdo con el &tomo de carbono al cual, el hidrégeno esta unido covalentemente
y participa en esta interaccién, y las flechas representan el desplazamiento de los

electrones para la formacién de los nuevos enlaces del monémero insertado.

Fig 12 Asociacion tipo a-agostica e insercion del mondémero en el mecanismo Cosse-Arlman. [28]

Posteriormente, se lleva a cabo la migracion de la especie insertada a la posicion
original, para dar inicio a la incorporacion de otra olefina en la posicién original del

centro metdlico, y de esta manera se produce la propagacion respectiva, ver figura 11

7).

Para el caso de la etapa de terminacion esta se puede llevar a cabo bien sea por una
reaccion de B-eliminacion de hidrégeno, [28] la cual consiste en la transferencia de un
hidrogeno de la cadena en crecimiento al Zr, formando un enlace Zr-H, dejando al
polimero con un doble enlace al final de la cadena, fig. 11 (8). Entre tanto, la especie
((Cp2zZr-H)*) fig. 11 (9), se considera que puede iniciar el crecimiento de otra nueva
cadena polimérica mediante la coordinacion, insercion y migracion de la cadena en

crecimiento.

A nivel industrial las reacciones de polimerizacion se terminan al introducir un agente
de transferencia de cadena como controlador de la masa molecular del polimero,
algunos de los mas utilizados son el ZnEt2 y el Hz. De estos, el mas usado es el
hidrogeno, ya que no deja residuos en el polimero. En la figura 13, se muestra el

mecanismo de trasferencia via adicion de hidrogeno molecular (Hz).
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Fig 13 Terminacion por trasferencia al hidrogeno. [21]

2.4 Tipos de Soportes

Los estudios iniciales en los sistemas cataliticos (metaloceno//MAQ), involucran
sistemas homogéneos, los cuales muestran ciertos problemas al momento de su
aplicacion y escalamiento a nivel industrial, como es el caso del control de la morfologia
del polimero, su densidad de masa, la inestabilidad térmica y cinética del catalizador,
cuando se encuentra en solucion. Debido a lo anterior, se desarroll6 una metodologia
para disminuir los problemas mencionados y esto se logré transformando los
metalocenos solubles, en catalizadores heterogéneos, a través de la inmovilizacién
fisica o quimica de los complejos sobre compuestos inorganicos, u organicos
(polimeros). De esta manera se producen sitios activos diferentes a los existentes en
disolucién o fase homogénea, lo cual tiene un enorme efecto en la actividad catalitica
y en las propiedades de la poliolefina producida. A continuacion se detallan algunas
de las caracteristicas y propiedades de los diferentes tipos de soportes utilizados para

metalocenos.

2.4.1 Soportes Inorganicos
Se han estudiado diversos tipos de soportes inorganicos como por ejemplo MgClz,
silicas, alimina y zeolitas, ademas de algunos materiales poliméricos, [3-4] para

inmovilizar catalizadores, donde los metalocenos han funcionado mejor utilizando

silica (SiO2) como soporte debido a que:
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e Es la superficie ideal para que los grupos hidroxilo y puentes siloxano puedan
ser eliminados parcialmente por deshidratacion, con la finalidad de que el

metaloceno sea inmovilizado sin sufrir degradacion, (Ver Fig 14).

e Permite la fragmentacion controlada de la particula del catalizador soportado
durante la reaccion, permitiendo la formacion de particulas de polimero con una

distribucion de tamafio uniforme y polimeros con alta densidad de masa.

e De las principales ventajas que se tiene al soportar el catalizador, es el aumento
en la estabilidad del sistema previniendo su degradacion por procesos de
desactivacion bimolecular, o interaccién con los compuestos de Al. [29-30]
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O H- O H O O
; H \
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Fig 14 Secuencia de deshidratacion de la silica Gel. [31]

Aunqgue la silica porosa es muy utilizada, es un material patentado, no accesible, que
ademas presenta la desventaja de mostrar desorcion o lixiviacion del catalizador en
algunos sistemas afectando las propiedades mecanicas y oOpticas del producto final.
La naturaleza del soporte y la técnica empleada para soportar los catalizadores
metalocenos es fundamental y esto se ve reflejado en los resultados obtenidos

después de la polimerizacion, de alli la importancia y el interés en investigar nuevas
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formas de heterogenizacién de los metalocenos, sin depender de materiales poco
accesibles como la silica.

Recientemente se han utilizado otro tipo de soportes organicos basados en polimeros
o copolimeros funcionalizados de poliestireno entrecruzado, con polioxidos de etileno
o propileno, estudiados por el grupo de Klapper y colaboradores, [32-33] y mas
recientemente por el grupo de metalocenos del CIQA [34-35], sin embargo, aunque los
metalocenos soportados muestran alta actividad catalitica, al ser heterogenizados en
éste tipo de soportes, algunos sistemas muestran la desorcion del catalizador, el cual
genera particulas “finas” en el slurry, y el ensuciamiento o “fouling” de las paredes del

reactor.

El uso de copolimeros anfifilicos basados en acrilatos y estireno, que formen
soluciones poliméricas, también ha mostrado indicios de ser una opcion viable para la
heterogenizacién de los metalocenos, reduciendo la formacion de particulas “finas” en
el proceso, y donde el polimero puede mantener la morfologia esférica proporcionada
por el polimero o copolimero anfifilico en solucion, formando diversos tipos de arreglos
tanto micelares, y/o agregados, donde el catalizador metaloceno puede ser confinado

utilizando disolventes inertes.

2.4.2 Soluciones de polimeros funcionalizados

Desde la ultima década, se han venido desarrollando diferentes alternativas incluyendo
soportes organicos para inmovilizar catalizadores metalocenos aplicados en la
polimerizacion de olefinas. Entre algunos ejemplos de soportes organicos, utilizando
polimeros, se tiene el trabajo de Henri Cramail y col. [36], quienes reportaron la
formacion de micelas poliméricas, a partir del auto-ensamblaje en tolueno de
poliestireno lineal funcionalizado con éacido benzoico, obtenido via ATRP-“Atom
transfer radical Polymerization”, los cuales conformaron arreglos poliméricos activos,
Gtiles como sitios de compartimentalizacion y encapsulamiento de MAO. Estos
nanoreactores poliméricos se utilizaron en presencia de acido benzoico libre para

anclar posteriormente el sistema catalitico para la polimerizacion del etileno. De esta
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manera, obtuvieron esferas de PE con un diametro promedio de 2 mm, altas
actividades cataliticas, distribucion de pesos moleculares unimodales y morfologia
controlada. En la figura 15 se visualiza el esquema de la micelizacién del poliestireno
funcionalizado en presencia de acido benzoico libre propuesto por Cramail y

colaboradores. [36]
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Fig 15 Micelizacion de sistema a-BA-PS en tolueno, Cramail et al. [36]
2.5 Polimerizaciéon radicalica controlada RAFT
La polimerizacion RAFT (Radical addition - fragmentation chain transfer) por sus siglas

en ingles es uno de los métodos de polimerizacion mas versatiles con caracteristicas

vivientes, que presenta las siguientes ventajas [37]:
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e Lahabilidad en el control de la polimerizacion de diferentes tipos de mondmeros
por medio de polimerizacion radicalica controlada, incluidos los metacrilatos,

acrilonitrilos, estirenos, dienos, y polimeros vinilicos.

e Tolerancia a medios proticos, incluidas las funcionalidades polares de algunos
mondmeros, sin la necesidad de la proteccion de grupos, tales como; (Ej: OH,
NR2, COOH, CONRz, SO3H).

e Versatilidad en diferentes condiciones de reaccion, bien sea; (Ej, polimerizacion

en masa, solucion, emulsion, miniemulsion, y suspension).

e Facil y econémica implementacion de los procesos, comparados con otras

tecnologias.

En 1956, Szwarc propuso por primera vez el término de polimerizacidén viviente con
respecto a la polimerizacién anionica. [38] Con la desaparicion de la terminacion por
desproporcionacién 'y acoplamiento radicdlico, el polimero deberia “vivir’,
especialmente en la ausencia de agentes de transferencia de cadena. Como
consecuencia, los grupos terminales, todavia activos, permitirian el incremento de la
masa molecular al agregar mas monomero o la preparacion de copolimeros en bloques

al adicionar un monémero diferente (comondémero).

Entre los requerimientos que debe cumplir una polimerizacion viviente, segun Webster,

[39] con base en los trabajos de Szwarc son:

e La polimerizacion debe conducir hacia la conversion cuantitativa permitiendo la

extensidon de la cadena por la adicion de nuevo monémero.

e La masa molecular promedio en nimero, Mn, debe aumentar linealmente con

la conversion.
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e La concentracion de cadenas poliméricas debe permanecer constante durante

la reaccion de polimerizacion.

e Lavelocidad de iniciacion debe ser lo suficientemente rapida para la generacion

de especias radicalicas constantes en el tiempo.

¢ La masa molecular se controla por la estequiometria de la reaccion.

e Ladispersidad de las masas moleculares D, debe permanecer baja.

e Se obtienen polimeros funcionalizados al final de la cadena cuantitativamente.

De la misma manera el efecto que se presenta del radical persistente en las
polimerizaciones via nitroxidos, juega un papel fundamental en el equilibrio de las
especies activas y durmientes, proporcionando el control en el crecimiento de las
cadenas de polimero en el tiempo, y otorgandole la caracteristica viviente [39 B - 41]

La forma mas reciente de polimerizacién radicélica controlada que se conoce, es el
proceso RAFT, que fue reportado primero por el grupo de Rizzardo, Moad, y Thang en
1998 [40]. De alli pronto se convirtio en el foco de una intensa investigacion. El proceso
RAFT implica polimerizacion por radicales libres convencional de un mondémero
sustituido, en presencia de un agente de transferencia de cadena adecuado (Agente
CTA), que contiene grupos funcionales tales como tioésteres, tiocarbonilos,
ditiocarbamatos, xantatos, los cuales intervienen en la polimerizacion a través de un
proceso de transferencia de cadena reversible. El uso de un agente RAFT adecuado
permite la sintesis de polimeros con un alto grado de funcionalidad, con una

dispersidad estrecha en masas moleculares, como se representa en la figura 16.
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Fig 16 Comparacioén en el control de longitud de cadenas obtenidas por RAFT, y por la via tradicional
radicalica. [37]

Tipicamente un agente de trasferencia de cadena RAFT, esta compuesto por un grupo
tiocarboniltio (S = C- S) con sustituyentes R y Z que afectan a la cinética de la reaccion
de polimerizacion vy, por lo tanto, el grado de control estructural. La iniciacion de la
reaccion de polimerizacion se lleva a cabo utilizando métodos térmicos, fotoquimicos,
o redox, y el éxito de la polimerizacion RAFT dependera de la seleccion del reactivo
de RAFT adecuado para un mondmero y medio de reaccién en particular. En la figura
17 se representan las estructuras generales y particulares de los agentes de
trasferencia mas usados.
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Fig 17 Estructuras generales y particulares; A) Agente RAFT en general; B) Ditiobenzoatos; C)
Tritiocarbamatos; D) Ditiocarbamatos; y E) Xantatos. [37]
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En la figura 18 se presenta de modo general el mecanismo RAFT aceptado entre la
comunidad cientifica [41], alli se ilustran los pasos mas relevantes del mecanismo.
Normalmente la fuente de iniciacion de la polimerizacion es un compuesto azo. Tal y
como estd demostrado, la adicion del monomero al radical es rapida, generando
segmentos oligoméricos radicalicos, la adicion de los radicales propagadores en el
momento inicial se da sobre el agente de transferencia de cadena (Ver Fig 18, inciso
1) generando una especie intermedia (2). Las especies radicales intermedias se
pueden fragmentar, dando la nueva especie durmiente CTA (3) y también una nueva
especie radicélica. Las nuevas especies radicalicas pueden reaccionar con el nuevo
macro CTA durmiente, o pueden reiniciar la polimerizacion por adicion de monémero
formando las especies propagadoras. La formacion de un rapido pre-equilibrio es muy
importante para asegurar el crecimiento de las cadenas propagadoras por un corto
periodo antes de ser convertido al estado durmiente [41]. Ademas, la rapida formacion
de los nuevos radicales asegura que la mayoria de las cadenas sean iniciadas casi
simultdneamente, permitiendo asi la preparacion de polimeros con distribuciones de

masa molecular bajas.

Enlace Labil
R'e + SYS_R _L‘L R'—S S:R L R'_S\fs + Re
¥ "
Doble enlace — Z K.add \; Kg 7 |
Reactivo 11 2 3 |
| Buen Grupo saliente, capaz de

Modificadorde tasa de adicion
Fragmentacion

iniciar nuevas cadenas

Fig 18. Representacion esquematica del mecanismo RAFT [41]

La propagacion en la polimerizacion RAFT ocurre de una manera similar al mecanismo
de radicales libres tradicional por adicion rapida de R al monémero. Las especies
propagadoras, sin embargo, no sufren un evento de terminacion sino mas bien una
reaccion de transferencia de cadena reversible con un CTA durmiente (1) o un macro
CTA. Finalmente los eventos de terminacion no pueden ser enteramente suprimidos

en el mecanismo RAFT, con respecto a los eventos de terminacion, se cuentan en
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mayor grado con los presentes por radicales libres, entre los cuales estan el
acoplamiento radicélico y la desproporcionacién [39]. Gracias a la variedad de
funcionalidades incorporadas a los polimeros a través de RAFT; es posible disefiar y
sintetizar macromoléculas con arquitecturas complejas y polimeros con grupos

funcionales ubicados estratégicamente.

En trabajos recientes, el grupo de Guerrero y Col [42], han implementado con éxito
nuevos agentes RAFT, como es el caso del N-Alkil-N-(4-Piridinil) Ditiocarbamatos en
el control de la polimerizacibn por medio de metodologias de sintesis de alto
rendimiento. [43]

La figura 19 muestra una gran variedad de arquitecturas con un amplio nimero de
grupos funcionales, composicién quimica y topologia que se pueden obtener via
polimerizacion RAFT. Estas estructuras incluyen polimeros funcionalizados al final de
la cadena, copolimeros de injerto, copolimeros hiper ramificados, copolimeros
multibrazos tipo estrella, copolimeros en bloques, copolimeros telequélicos, y

polimeros dendriticos, entre otros. [41]

Una de las mayores ventajas que tiene la técnica RAFT sobre los otros métodos de
polimerizacioén viviente, como se mencion6 anteriormente, es su amplia tolerancia a
grupos funcionales proticos y otras funcionalidades que se pueden introducir en el CTA
como parte de los grupos R y Z. Como resultado de esto, la mayoria de los grupos
terminales R y Z son retenidos al final de la polimerizacion. Esto permite el desarrollo
de un método directo para la obtencién de diversas estructuras funcionalizadas al final

de la cadena con microestructura definida (Fig. 19). [41]
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Fig 19 Arquitecturas complejas obtenidas mediante la via de polimerizacion RAFT. [39]

Las estrategias de sintesis de copolimeros en bloques se han extendido ampliamente
con el uso de técnicas como la polimerizacion radicélica controlada RAFT. Esta y otras
metodologias han permitido perfeccionar la obtencion de copolimeros con
composiciones definidas, pesos moleculares y estructuras de arquitecturas elaboradas

especialmente, las cuales tienen amplio potencial de aplicaciones.

Actualmente existe un creciente interés en los materiales a base de copolimeros en
diblogues con masa molecular y microestructura controlada, ya que su capacidad de
autoensamblaje en estado sélido o en solucion, les otorga una amplia gama de
propiedades que emergen de la combinacién y segregacion de diferentes bloques
formados por grupos hidrofilicos, asi como grupos hidrofébicos. Entre las aplicaciones
mas destacadas de estos materiales pueden mencionarse su capacidad para la
formacion de peliculas ultra delgadas, con potenciales aplicaciones en areas tales
como la microelectronica ademas de su habilidad para autoensamblarse, lo que
conduce a importantes aplicaciones como estabilizantes, floculantes, nano reservorios

0 hano reactores tanto para liberacion controlada de farmacos, terapia génica, catalisis

36



INTRODUCCION

por transferencia de fases, modificacion superficial, sintesis de nanoparticulas de
tamafo y morfologia controlada, entre otras. [43 A].

En este trabajo de tesis se propone el uso de copolimeros anfifilicos, basados en poli
(acido acrilico - estireno), variando la masa molecular, desde oligomeros (3000-6000
g/mol) hasta polimeros de mayor masa molecular, alrededor de (50000 g/mol); todos
con dispersidades controladas, entre (B =1,1-1,4) sintetizados a partir de la
metodologia RAFT, como medios dispersantes y estabilizadores de sistemas

cataliticos basados en metalocenos.

De la misma manera se propone la sintesis via RAFT de tres tipos de copolimeros de
poli (acido acrilico — estireno), variando la distribucion de comonémero, con la finalidad
de obtener estructuras de dibloques simples, cuasiblogues, y configuraciones
estadisticas. Dichas estructuras se evaluardn como medios de heterogenizacion del
sistema catalitico (iPr-Cp2ZrCl2// MAO).

La metodologia propuesta para la heterogenizacion se representa esquematicamente
en la figura 20, y consiste en tratar primeramente los soportes (copolimeros anfifilicos,
Fig 20, inciso A) con el co-catalizador (metilaluminoxano MAO, Fig 20, inciso B).
Posteriormente, las soluciones poliméricas seran tratadas con el metaloceno
previamente activado con el cocatalizador (MAO), para después ser probadas en la

polimerizacion de etileno
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A) Bloque Hidrofébico Bloque Hidrofilico
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B) "-111&
Q)
METALOCENO
D

Fig 20 A) Representacion esquematica de los copolimeros poli (acido acrilico —b- estireno); B) Adicion
del co-catalizador (MAO); C) Adicion del metaloceno/MAO.

Finalmente, los sistemas estabilizados se evaluaran en la sintesis de polietileno a las
condiciones comunmente utilizadas en polimerizaciones por coordinacién de etileno,
utilizando catalizadores metalocenos, a temperaturas entre (50-70) °C, con presiones
de etileno entre (42-65) psi, en disolventes que favorezcan los sistemas en fase

heterogénea.
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3 JUSTIFICACION

El estudio de nuevos meéetodos de soporte 0 heterogenizacion de catalizadores de
coordinacion es importante, ya que con este tipo de catalizadores se obtienen los
polimeros mas producidos a nivel comercial como lo son las poliolefinas. Un método
alterno de heterogenizacion que evite el uso de componentes poco accesibles y
patentados para éste uso como la silica, traeria grandes beneficios a los procesos de
éste tipo. Bajo este enfoque, la utilizacion de soluciones diluidas de copolimeros
anfifilicos basados en poli (acido acrilico - estireno), con diferentes tipos de estructura
pueden formar diversos tipos de conformaciones en disolventes organicos, desde las
conformaciones micelares, hasta agregados, generando sistemas heterogéneos

estables para la polimerizacion en slurry de polietileno.

Mediante el desarrollo del presente proyecto se utilizaran técnicas de vanguardia en el
area de sintesis de poliolefinas, ademas de utilizar las técnicas de atmdsfera inerte,
equipos especiales de polimerizacién, ademas de diferentes técnicas avanzadas de

caracterizacion.
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4 HIPOTESIS

Los copolimeros de naturaleza anfifilica, obtenidos mediante la técnica RAFT, con
diferentes tipos de estructuras en (dibloques, cuasibloques, y estadisticos); seran
capaces de formar diversos tipos de micro y/o hano estructuras poliméricas, “micelares
y/o agregados” capaces de estabilizar o confinar sistemas cataliticos basados en

metalocenos para la polimerizacién de etileno en fase heterogénea.
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5

5.1

5.2

OBJETIVOS

Objetivo General

Heterogenizar sistemas cataliticos (zirconoceno/MAO) en soluciones
poliméricas basadas en copolimeros anfifilicos de poli (acido acrilico - estireno)

para la polimerizacion de etileno en fase heterogénea.

Objetivos Especificos

Determinar las propiedades superficiales de los copolimeros en dibloques
suministrados por la libreria de polimeros de la Universidad de Jena, en

soluciones inertes, mediante DLS.

Caracterizar el tipo de arreglos y/o conformaciones en las soluciones de los
copolimeros seleccionados por microscopia electronica de trasmision (TEM).

Determinar el método de polimerizacion de etileno en fase heterogénea con los
sistemas cataliticos estabilizados a condiciones de temperatura y presion de

etileno controladas.

Sintesis y caracterizacion de 3 prototipos de copolimeros variando su estructura
en (dibloque, cuasibloque, y estadistico), a través de las diferentes

incorporaciones de comondémero en la cadena mediante la metodologia RAFT.

Evaluacion de las diferentes arquitecturas de copolimeros sintetizadas via

RAFT, en la polimerizacion de etileno en fase heterogénea.

Caracterizar los polietilenos obtenidos mediante GPC, DSC, SEM y densidad
por columna de gradiente.
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6 METODOLOGIA

Los copolimeros en dibloques fueron sintetizados por el Dr. Carlos Guerrero, en
“Polymer Library”, quien proporciond varios lotes de copolimeros basados en poli
(acido acrilico-b- estireno) obtenidos mediante la técnica RAFT, a partir de sus
precursores de poli (tert butil acrilato -b- estireno) los cuales se sometieron a un
tratamiento hidrolitico previo con el fin de obtener los grupos acidos en la
estructura anfifilica final, variando su masa molecular, tal y como se describen
en la tabla 2; todos con dispersidades de masas molares controladas, entre (D
=1,1-1,4), los cuales fueron posteriormente utilizados para estabilizar los
sistemas (MAO/Zirconocenos), especificamente el zirconoceno (i-Pr-Cp2ZrClz).
Para el caso del célculo del Dp, este se realizé con base a las masas moleculares
obtenidas por medio de GPC (Mn) para cada bloque de manera individual, y su

posterior division con las masas moleculares mondmericas.

Tabla 2.- Muestras de Copolimeros en dibloques de poli (&cido acrilico-b-estireno),
proporcionados por “Polymer Library”, departamento de quimica macromolecular de la
universidad de Jena.

N° . Mn
Muestra Copolimero (g/mol) b

S1 PAAz1 -b- PS24 6500 1,14
S2 PAA3z1 -b- PSass 8800 1,13
S3 PAAz1 -b- PSss 12700 1,16
S4 PAA3z1 -b- PSis7 20300 1,16
S5 PAA7s -b- PSss 16000 1,20
S6 PAA7s -b- PSi10s 21300 1,18
S7 PAA7s -b- PSi60 26700 1,19
S8 PAA7s -b- PS243 35300 1,22
S9 PAA140 -b- PS76 25800 1,26
S10 PAA140 -b- PSos 27900 1,37
S11 PAA140 -b- PSi1s6 34100 1,38
S12 PAA140 -b- PS225 41300 1,25

aMn PtBA-b-PS = Secl-cal PS-(CHCls/Ipa/Nets)

Se determiné el tamafo de las soluciones poliméricas de los doce copolimeros
en dibloques, (Tabla 2) utilizando una proporcion (5/95) de (THF/Tolueno) a 25
°C, mediante la técnica de dispersion de luz dinamica (DLS). Se igual manera se
obtuvo su morfologia por medio de microscopia electronica de trasmision (TEM),

haciendo tefiido con tetroxido de osmio (OsOa).
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Para la activacion del sistema catalitico se contemplaron las siguientes rutas.
6.1 Ruta 1

e Se prepararon individualmente y por separado los siguientes sistemas:
El sistema formado por el copolimero en tolueno a una concentracion de (0,1
mg/ml) y el MAO; el sistema catalitico constituido por el (i-Pr-Cp2ZrClz// MAO en

tolueno); y por ultimo el medio de reaccion formado a partir del disolvente tolueno

mas TIBA, tal y como se describe en la Figura 21.

Tolueno - TIBA
Metodologia de E_ e E il | 22 (Ps)) Etileno ! I
Sintesis Ruta 1: [N T % ,ZD ' '
- ) e
1000 Rmp
HDPE
Zr + MAO Copolimero + MAO -

Fig 21, Secuencia de incorporacion de los diferentes componentes de la reaccion de
polimerizacion de etileno via metalocenos en presencia de copolimeros, Ruta 1.

Por medio de la ruta 1, cada sistema fue preparado de forma independiente, y la
adicién y mezcla correspondiente, se llevé a cabo de izquierda a derecha con los
pasos A-B-C tal y como se muestra en la figura 21, adicionando la soluciéon del
zirconoceno activado con MAO, a la solucion B del copolimero en dibloques
correspondiente, el cual también contiene una pequefia proporcion de MAO
estabilizado en los agregados moleculares. Posteriormente, el metaloceno
activado por ésta ruta 1 se adicioné al reactor de polimerizacién conteniendo el
disolvente previamente tratado con TIBA, como “scavenger” y se llevo a cabo la

polimerizacion de etileno a las condiciones indicadas en la figura 21.

6.1.2 Preparacion del Catalizador

La cantidad correspondiente del metaloceno (iPr-Cp2ZrCl2) se pesd en un
Schlenk bajo atmésfera de argdn, y posteriormente se adicionaron 5ml de
tolueno, a una concentracion desde (2,44x10° hasta 5,9x10°6) molll,

manteniendo la agitacion magnética con el fin de asegurar la homogenizacion de
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la solucion. Después de quince minutos, el sistema fue activado con MAO
utilizando relaciones (Al/Zr) = 558, agitando la mezcla durante treinta minutos

s

mas.

6.1.3 Preparacion del Reactor de Polimerizacion.

Las polimerizaciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio Parr de 600 ml,
enchaquetado, provisto de un sistema de temperatura, presion y velocidad de
agitacion controladas. El reactor fue previamente curado a 90°C por 2 horas en
vacio, posteriormente se ajusto la temperatura a 70°C, y se adicionaron 110 mi

de tolueno, agitandose a 300 rmp por 30 min con saturacion de gas etileno (42

psi).

Una vez culminada esta etapa, se adicionaron 2 ml de TIBA, el cual actu6 como
purificador de trazas de humedad del disolvente por un periodo de contacto de 1

hora, y con saturacion de gas etileno a (42 psi).

6.1.4 Preparacion de la solucién del copolimero en dibloques // MAO

Se pesaron 20 mg del correspondiente copolimero, en 10 ml de tolueno en un
Schlenk bajo atmésfera de argdn. La solucion se desgasifico con tres ciclos de
argén-vacio y se sometio a ultrasonido y agitacibn mecanica por un lapso de 24
horas. Una vez homogenizada la solucion, se procedi6 a la adicion de 0,15 ml
de metilaluminoxano (MAO) en atmésfera inerte, lentamente y agitando, con el

fin de generar la incorporacién y anclaje del MAO en la solucién polimérica.

Una vez culminada la preparacion de los tres sistemas de manera paralela e
independiente, se procedio a las reacciones de polimerizacion siguiendo la Ruta
de sintesis 1; en las siguientes condiciones: 150 ml de tolueno, (AL/Zr)=558; T=
70°C; P=42 psi Etileno, 500 rpm de agitacion.

El tiempo de reaccion fue de 1 h. Al finalizar la reaccion, el MAO se desactivo
adicionando 10 ml de metanol acidificado al 10% con HCI, a la mezcla de

reaccion. En la figura 22 se muestra el sistema de polimerizacion.
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Condiciones de Reaccidn:

e Tolueno
e T=70°C

e P=42 psi
« Scavenger=2 ml TIBA
e Activador = MAO
o AL/Zr =558

Al Sistema de Adquisicion de Datos.
Reactor Parr de 600ml con chaqueta de calentamiento.
Software LABVIEW, registro de datos.

Bafio Termostatado.

;3 Flujometro.

Fig 22. Montaje experimental, y ruta de sintesis 1.

Los polietilenos obtenidos se caracterizaron por GPC, DSC, y densidad de masa

aparente y especifica.
6.2 Ruta2

Por esta via de sintesis, a diferencia de la Ruta 1, se unificaron los pasos By C
descritos en la figura 21, preparando una Unica solucién del zirconoceno activado
con MAO, en un Schlenk, y la solucién del MAO estabilizado con el copolimero
en dibloque a una concentracién de (0,66 mg/ml), directamente en el reactor de

la manera como se representa en la figura 23.

Tolueno - TIBA

Metodologia de 42 (PSI) Etileno

Sintesis Ruta 2: T 1 70°C I:{> '
— e
AR 1000 Rm

f : HDPE
Zr + MAO . Copolimero + MAO
=]

Fig 23, Secuencia de incorporacién de los diferentes componentes de la reaccién de
polimerizacion de etileno via la Ruta 2 de activacion en el reactor.
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La solucién del copolimero correspondiente fue preparada en el reactor a una
concentracion de 0,66 mg/ml, y posteriormente el MAO fue adicionado
lentamente, para evitar su precipitacion. Finalmente se adiciond el metaloceno
activado con MAO a una relacion Al/Zr = 558 y las polimerizaciones de etileno

se llevaron a cabo bajo las condiciones descritas en la figura 2.

6.2.1 Preparacion de la Solucion Polimérica / MAO en el reactor

La preparacion y curado del reactor Parr fue similar al descrito anteriormente en
la Ruta 1, con la diferencia que antes de la adicion del TIBA, se adicion¢ el
sistema polimérico disperso en tolueno (~100mg/150ml tolueno). Posteriormente
se adicionaron 2 ml de TIBA, el cual actué como purificador del medio de
reaccion eliminando las trazas de humedad del disolvente y el copolimero,
seguidamente se agitdé a 500 rpm durante 1 hora, con saturacién de gas etileno
(42 psi) a 70 °C.

Pasado este tiempo, se procedié a la incorporacion del MAO dentro de la
solucion del copolimero contenida en el reactor, con un tiempo de contacto no
mayor a 5 minutos, debido a que con tiempos mayores la solucion presentd

gelificacion.

6.2.2 Preparacion del Catalizador

El metaloceno (iPr-Cp2ZrCl2), se disolvio y se activo bajo las mismas condiciones
descritas en la Ruta 1, la concentracion de catalizador se ajustd a un valor de
[Zr]=5,97x10% mol/L; utilizando MAO como activador con relaciones Al/Zr=558.
El metaloceno activado se transfirié al reactor de polimerizacion, el cual contiene
la solucién del copolimero y el MAO correspondiente disperso en la misma, y la
reaccion de polimerizacién se llevé a cabo igualmente bajo condiciones similares
utilizadas en la Ruta 1: con 150 ml de tolueno; AL/Zr= 558; T= 70°C; P=42 psi
Etileno y agitacion de 500 rpm.
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El tiempo de polimerizacion fue de 1 h, y al finalizar la reaccion, el MAO se
desactivd adicionando 10 ml de metanol acidificado (10%) a la mezcla de

reaccion. En la figura 24 se resume el montaje experimental, y la via de sintesis

m Tolueno - TIBA

estudiada.

Metodologia de et 42 (PSI) Etileno
’ . . — '
Sintesis Ruta 2: N — >
e ¢ b 1000 Rm
t 2 HDPE
Zr + MAO Copolimero + MAO
B

Condiciones de Reaccidn:

e Tolueno
e T=70°C

e P=42 psi
« Scavenger=2 ml TIBA
e Activador = MAO
o AL/Zr =558

Sistema de Adquisicion de Datos.
Reactor Parr de 600ml con chaqueta de calentamiento.

=
e e Software LABVIEW, registro de datos.
l LIV : Bafio Termostatado.

P— Flujometro.

Fig 24. Montaje experimental, y Ruta de sintesis 2.

Mediante cada una de las rutas anteriores se evaluaron los diferentes sistemas
poliméricos, seleccionando los mejores candidatos, y estableciendo las
concentraciones tanto de aluminio, como de zirconoceno, asi como también las
relaciones molares (Al/Zr). De esta manera se probaron como sistemas
cataliticos soportados o heterogenizados (en dispersiones de copolimeros) en la
polimerizacion en “slurry” de etileno. La actividad catalitica se calculd
relacionando el peso de PE obtenido con los moles de Zr contenidos en el pre-

catalizador soportado y el tiempo de polimerizacion.

Los polimeros obtenidos se caracterizaron por GPC y DSC, la densidad relativa
se calcul6 mediante columna de gradiente o por desplazamiento, y los residuos
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inorganicos en los polimeros se determinaron mediante analisis

termogravimétrico (TGA).

De la misma manera fueron evaluados tres tipos de copolimeros en dibloques
obtenidos via RAFT, a base de poli (acido acrilico - estireno) con estructuras de
diblogues simples, cuasibloques, y configuracion estadistica. A continuacion se

detalla la parte experimental para cada propuesta.

6.3 Copolimeros en Diblogues Simples (P1)

Para las reacciones de polimerizacion del bloque acrilico de cada copolimero P1
a P3, se utilizé un equipo de sintesis automatica de alto rendimiento, (Equipo de
Quimica Combinatoria Chemspeed Swing-SLT, (Ver Fig 25),). En el caso de
(P1), se llevdé a cabo la sintesis completa del dibloque [(PtBA) 75 — (PS) 166]
reportado [43 B]. La sintesis del dibloque [(PtBA) 75 — (PS) 166], S€ dividi6 en 2
partes, la primera fue la polimerizaciébn de tert- butil acrilato, utilizando el
sintetizador automatico Chem Speed, purificando el PtBA obtenido en esta
etapa, y caracterizandolo por RMN para verificar la eliminacién de monémero
residual. Posteriormente se procedio6 a realizar la extension del bloque estirénico,
a nivel laboratorio para la obtencién final del copolimero P1. El equipo quimica
combinatoria (Ver figura 25) consistio en 4 reactores de vidrio de 35 ml, ubicados
en serie, y provistos de chaquetas térmicas conectadas en serie para el
calentamiento o enfriamiento del sistema; la mezcla de reaccion se agitd
mediante un sistema vortex (300 rpm). Las transferencias de las soluciones
durante la reaccion se realizaron a través de 4 agujas dosificadoras, capaces de
realizar dosificaciones simultaneas. Una atmaosfera de nitrogeno fue aplicada a
las soluciones precursoras antes, y durante la reaccién, con el fin de mantener

la atmésfera inerte.

Las reacciones se llevaron a cabo con reactivos grado analitico de monémero
tert-butyl acrilato, AIBN, agente RAFT - Cyanometil dodecil tritiocarbonato (CTA-
6), en dioxano manteniendo todos los componentes en proporciones
estequiométrias, con el fin de obtener un Mn = 10000 g/mol, en un tiempo de
reaccion de 3 horas a 60 °C. La masa molecular esperada (tedrica) se calculd

con base a [43 C]. Con el fin de llevar a cabo el monitoreo de la conversion, se
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adiciond trioxano como referencia interna, a la mezcla de reaccion. Una vez
culminada la reaccion, se procedio a la purificacion del macro RAFT poli (terbutil-
acrilato) en una mezcla (MEOH/H20) 50/50

6.3.1 Extension del bloque Estirénico Copolimero en Dibloques Simples
(P1)

La extension del bloque estirénico fue realizada en masa, a nivel laboratorio en
un Schlenk bajo atmésfera de N2 (Ver Fig 26), utilizando como precursores el
macro RAFT de Poli(tert butil-acrilato) sintetizado y purificado previamente. El
copolimero en dibloques simple ([(PtBA) 7s — (PS) 166]) fue caracterizado por RMN,
GPC.

Las reacciones de extension del bloque se llevaron a cabo con reactivos grado
analitico de estireno, 2,5-Bis(tert-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano “Luperox 101”
como iniciador, y como trazador para la determinacion de la conversién trioxano.
El tiempo de reaccion fue ajustado a 115 minutos, a una temperatura de 110 °C.
Seguido de esto, la mezcla fue concentrada en un sistema de rota vapor, y

precipitada en metanol frio.

Panel de Control

E Lavado // Desechos

Fig 25. Sintetizador Automatico, Cortesia “Polymer Library” Universidad de Jena.
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Fig 26. Copolimerizacién de estireno en sistema Schlenk.

El copolimero en dibloques simple obtenido [(PtBA) 7s — (PS) 16s], fue analizado por
GPC, y RMN determinando la proporcidon en composicién, dispersidad, y masa
molar. Seguidamente se sometieron las muestras a la hidrolisis correspondiente
de los blogues tert-butilos, a &cido acrilico usando &cido triflouroacetico (TFA) en
diclorometano en exceso con respecto a los grupos terbutil-acrilato (5:1) a
temperatura ambiente por 72 hrs, posteriormente las muestras fueron lavadas
con un exceso de diclorometano, y precipitadas en metanol frio. Para este paso
de hidrolisis, también fueron incluidas muestras previamente sintetizadas, entre
las cuales estuvieron [(PtBA) 31 — (PS) 1s7], Y [(PtBA) 140 — (PS) 1s6] respectivamente

(ver tabla 10).

6.4 Copolimeros en Cuasibloques (P2)

Para la sintesis de los copolimeros en cuasibloques [(PtBA) 73 — (PS) 1s9], Y [(PtBA)
166 — (PS) 391] Se sigui6 el procedimiento de sintesis asi como de hidrdlisis descrito
en la propuesta (P1). A diferencia del copolimero P1, en la sintesis para la
obtencién del copolimero P2 no se purificd el producto del poli (tert-butilacrilato)
obtenido en la primera etapa, y solo se realizé un paso final de purificacion
después de la extension del dibloque de estireno. De esta manera se pretendia
minimizar tiempos y actividades extras en la sintesis global, haciendo mas
eficiente la metodologia, lo cual también modifica la estructura del copolimero en

forma de “cuasibloques”. Los copolimeros obtenidos fueron hidrolizados con
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acido trifluoroacético en diclorometano, y se analizados por GPC, y NMR

determinado la proporcién en composicion, dispersidad, y masa molar.

6.5 Copolimeros Estadisticos (P3)

Para la obtencién del copolimero estadistico, la sintesis tanto del poli (tert-
butilacrilato) y la extension del bloque de estireno, se llevaron a cabo en un solo
paso, utilizando el sintetizador automatico. Para dicho fin, se realizaron tres
diferentes baches variando la alimentacion de cada mondémero en los diferentes

reactores (ver tabla 3).

Tabla 3. Composicién de alimentacién de cada mondémero por cada Batch, en la

copolimerizacion estadistica.

Monémero | Monémero
Batch
%(tBA) %(St)
1 13 88
2 25 75
3 38 63

*(tBA=Tert-butilacrilato)- (St= Estireno)

Cada mezcla de reaccién estuvo compuesta por las concentraciones de ambos
monomeros descritas en la tabla 8 y sus respectivos iniciadores, junto con el
agente RAFT, en dioxano. La reaccioén se llevo a cabo por 24 horas, a 110°C,

realizando el monitoreo de la conversion, y de la masa molecular.
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7 Resultados y Discusién

Los copolimeros proporcionados por “Polymer Library” de la Universidad de
Jena, fueron muestras de 0,1 a 1,5 g de poli (acido acrilico-b-estireno)
sintetizados mediante la técnica RAFT, a partir de sus precursores de poli (tert
Butil Acrilato-b-estireno) los cuales se sometieron a un tratamiento hidrolitico
previo con el fin de obtener los grupos acidos en la estructura anfifilica final, los
cuales fueron obtenidos con diferentes pesos moleculares, tal y como se
describen en la tabla 2 todos con dispersidades de masas molares controladas,
entre (B =1,1-1,4). Estas muestras de copolimeros fueron previamente
sometidas a un tratamiento hidrolitico con exceso molar de TFA (acido triflouro
aceético) con respecto a los grupos tert-butil acrilato, en relacion molar 5:1; en
diclorometano (DMC) por 24 h, bajo agitacion magnética, y atmosfera de N2. El
copolimero hidrolizado fue lavado con una mezcla 50:50 de hexano/metanol en
frio, y secado a vacio, obteniendo como producto final poli (acido acrilico-b-

estireno).

Para cada copolimero se determind su tamafio en soluciéon, mediante DLS
utilizando un equipo dispersor Nanotrac wavea a 25°C. Predisolviendo las
muestras en 0.5 ml de THF, y aforando con tolueno. Seguidamente se procedio
a la evaporaciéon del THF por 72 hrs en atmdsfera ambiental. Los copolimeros
se agruparon de acuerdo a la longitud de sus bloques (AA y St) donde en este
caso el bloque hidrofilico corresponde al AA y el bloque hidrofébico al PS. La

tabla 4 muestra los resultados obtenidos de las soluciones preparadas.

Para la determinacion por DLS, se trabajé en un intervalo de concentraciones
desde 1,56x10® mg/ml hasta 1,5 mg/ml, dicho rango abarcé las concentraciones
reportadas en la literatura para la formacion de nanoestructuras en copolimeros
de naturaleza anfifilica de poli (acido acrilico-b- estireno) en diferentes
disolventes, tanto organicos, como acuosos [44-45-46]. En la tabla 4 se

presentan dichos resultados.
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Para las tres series de copolimeros estudiados, en donde las porciones acrilicas
y estirénicas fueron variadas, fue posible la visualizacion del tamafio de las
nanoestructuras, a partir de un orden de concentracion desde (1,56x10-2 mg/ml);
de la misma manera no se observd un claro efecto del aumento tanto de
unidades estirénicas, como de las acrilicas en los blogues, ni su relacion con el

aumento del Dp, ya que este Ultimo no tuvo una tendencia.
Para el caso de la muestra S1, cuyo copolimero contiene los bloques mas cortos
de AA y PS, en el rango estudiado de concentraciones, no fue posible la

determinacion del tamarfio de las cadenas en solucion.

Tabla 4. Tamafio en solucién para la series de muestras de copolimeros a 25°C.

. Copolimero Mn D
Serie | Muestra (KA/PS) (g/mol) (mg/ml) (nrrr)1)
S1 31/24 6500 | @ ---mee- | mmeeee-
1 S2 31/46 8800 1,56E-03 2,72
S3 31/84 12700 1,56E-03 2,01
S4 31/157 20300 2,50E-02 17,78

S5 78/58 16000 0,1 2,4
5 S6 78/108 21300 1,56E-03 1,96
S7 78/160 26700 0,1 2,46
S8 78/243 35300 0,1 1,87
S9 140/76 25800 1,56E-03 1,89
3 S10 140/96 27900 1,56E-03 2,04
S11 140/156 34100 2,50E-02 2,63
S12 140/225 41300 0,1 1,99

De esta manera, con la evaluacion de las doce muestras de copolimeros
anfifilicos, mediante DLS; fue determinado el tamafio en solucion de once de las
muestras proporcionadas, la cual depende de la naturaleza quimica de cada
blogue, asi como de la proporcidon o longitud de los mismos, la calidad del
disolvente, la polaridad del medio, y la temperatura. Una vez conocida la CMC,
se procedi6 a determinar el método de heterogenizacion o encapsulamiento del

metaloceno, probando las rutas previamente descritas en la metodologia.

7.1 Heterogenizacion del sistema catalitico Ruta 1

Es muy importante mencionar que los primeros experimentos de la estabilizacion
del sistema, se realizaron en mezclas de (THF/Tolueno), de acuerdo a lo

reportado 781 donde se trabaja con arreglos inversos del tipo micelar,
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manteniendo con ello las mismas condiciones en las cuales se corrieron las
mediciones de DLS, es decir; promoviendo la formacion micelar inversa con la
evaporacion del THF por 72 hrs a temperatura ambiente. Pero debido a la
presencia de trazas de THF, la reaccion de polimerizacion de etileno fue
desactivada y no procedio, llevando a la inactividad total del catalizador (iPr-
Cp2ZrCl2/MAQO) al momento del contacto con la solucion. De alli que el sistema
utiizando la mezcla (THF/Tolueno) fue descartado para el proceso de

heterogenizacion.

Debido a lo anterior, se prob6 otra alternativa, dispersando Unicamente los
sistemas poliméricos en tolueno, en donde esta opcion resulté ser activa a la
polimerizacion de etileno. Del total de muestras evaluadas por esta via, solo fue
posible probar las polimerizaciones con nueve, de las doce muestras de
copolimeros proporcionadas por la libreria de la universidad de Jena, debido a
la dificultad en la homogenizacion directa de algunas muestras por la incompleta
solubilidad de los copolimeros en blogues. Los copolimeros con blogues
mayores a 78 unidades de acido acrilico, mostraron ser totalmente insolubles en
tolueno. En la figura 27 se muestra un ejemplo de estos sistemas en ambos
disolventes, donde el vial de la izquierda (A) muestra la dispersion del copolimero
en tolueno, cuya solucion resultd ser atil a la polimerizacidén de etileno, y el vial
de la derecha (B) corresponde a la solucion del copolimero disuelto en la mezcla

(THF/Tolueno), la cual fue inactiva a las polimerizaciones de etileno.

Fig 27. Soluciones de los copolimeros; en tolueno — A), y la correspondiente a la mezcla
(THF/Tolueno) — B).
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Con el fin de caracterizar las dispersiones de los copolimeros en tolueno, se
realizaron analisis de distribucion de tamafio de particula, y caracterizaciéon
morfolégica via SEM. En la figura 28 se muestra el tamafio promedio de
particula, obtenido por DLS el cual fue alrededor de 1966 nm, a la concentracion
de copolimero utilizada en las polimerizaciones, (0,66 mg/ml). De la misma
manera se identificaron tamafios similares via SEM. En la figura 29 se presenta
la micrografia para la misma muestra, luego de depositarla en sustratos de Si
(100). Alli se pudo observar agregacion del material polimérico, luego de la
evaporacion del disolvente. De igual manera las demas muestras evaluadas

presentaron diametros y morfologias similares.

Size Distribution by Number
Average= 1966 nm

:zl:l............................................................................... SEEbbadaE s
'€15'--
e
a
‘gﬂ:l'--
E
=]
= G4

0 . 1 b

01 1 10 100

Size {d.nm)

Fig 28. Distribuciéon promedio de particula (DLS), muestra S6 (0,66 mg/ml) (Pt-AAzs -b- PS10s)
dispersa en tolueno.
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Fig 29. Micrografia por SEM, muestra S6 (0,66 mg/ml) (Pt-AAzs -b- PS10s) dispersa tolueno.
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De esta manera, los sistemas activos a las polimerizaciones de etileno, fueron

las dispersiones de los copolimeros en tolueno.

Por lo tanto, los resultados que se discuten a continuacion, fueron obtenidos con
la heterogenizacion del sistema metaloceno en dispersiones de copolimeros

anfifilicos Poli (acido acrilico - estireno) en tolueno.

Los resultados de las polimerizaciones llevadas a cabo mediante la Ruta 1 se
presentan en la tabla 5, donde se llevé a cabo la activacion del sistema
estabilizado en el correspondiente copolimero, antes de ser agregado al reactor
de polimerizacion. En la tabla 5 también se muestran las caracteristicas fisicas
del polietilieno obtenido, caracterizado por GPC, DSC, densidad de masa
aparente y densidad especifica. Los resultados de caracterizacién de los
polimeros obtenidos se discuten mas adelante, y primeramente se presentan los
resultados de optimizacion de la concentracion del catalizador, probando

concentraciones de [Zr] = 10°°, hasta 10°° mol/l.

Tabla 5. Resultados y condiciones de sintesis del HDPE utilizando sistemas soportados en
copolimeros anfifilicos, muestra S4 (PAAs1 -b- PS1s7) a diferentes concentraciones de
catalizador activado mediante la Ruta 1.

HDPE) | Actividad Mn [Zr] o Densidad Densidad de
( @) : a* g/mol | moL | B | TM°C | “geme | ®XC | masa (g/mi)
40,15 1679 20778 | 2,4x10° | 2,68 | 134,40 0,9651 73,73 0,2595
24,72 2068 36642 | 1,2x10°5 | 2,43 | 135,07 0,9589 67,03 0,1140
31,46 2632 21404 | 5,9x10° | 2,24 | 133,09 0,9634 84,61 0,1363

Condiciones de Polimerizacién: a* (Kg PE/mol Zr Hr) // 150 ml de tolueno // [AL/Zr]= 558; // T=
70°C; /I PC2=42 psi // t = 1Hr // 500 rpm // [Copolimero = 0,1 mg/ml].

De los resultados anteriores, se observé un aumento de la actividad catalitica del
sistema, con la disminucion en la concentracion del catalizador (iPr-Cp2ZrClz),
dicho comportamiento es el generalmente observado en éste tipo de sistemas
cataliticos basado en metalocenos, debido a diferentes efectos, de difusion del
monomero, causado en sistemas altamente activos, o a efectos de desactivacion
bimolecular del catalizador, por efecto de la concentracion. De esta manera se
logro proceder con la polimerizacion estableciendo el nivel de concentracion de

[Zr] = 108, la cual corresponde a las concentraciones generalmente utilizadas en
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los sistemas comerciales soportados en matrices inorganicas de silicas, y
zeolitas [49].

En la figura 30, se muestra el perfil del consumo de etileno obtenido durante la
reaccion de polimerizacion, el cual también es caracteristico de sistemas
basados en metalocenos, donde se puede observar las zonas de saturacion del
sistema (A), aumento de consumo (B), seguida de una region de consumo
estacionario (C). Este mismo comportamiento fue observado para todos los

experimentos de polimerizacion llevados a cabo por ambas rutas de activacion.

Cabe destacar la alta actividad catalitica encontrada mediante esta Ruta 1 de
sintesis, la cual es muy similar a lo reportado con sistemas heterogéneos
soportados en silica, arcillas y zeolitas entre otros [49-50-51]. Las propiedades
de % de cristalinidad (Xc) y temperatura de fusién (Tm) de los polietilenos
obtenidos en las reacciones de polimerizacion mostradas en la Tabla 4, fueron
determinadas por DSC (TA Instrument, 10°C/min, bajo atmdsfera de nitrégeno).
En la Figura 31 se puede observar el perfil térmico obtenido por DSC para las
muestras de HDPE, donde este mismo comportamiento se observo en todas las
muestras de polietileno sintetizadas por la Ruta 1.

— (AA)yb-(St),;
0.8 1|
: A B C
[ [
. [
[
£ 081 I
= I I
) |
o> 044
£ [ [
B 1
S 0.2- | I
[ [
I I
0.0 . - L
' I ' I ' I ' I ' 1 ' 1 ' 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (Min)

Fig 30. Consumo de etileno con respecto al tiempo en la polimerizacién de etileno, con el
catalizador activado mediante la ruta 1, utilizando el copolimero S4 (PAAs: -b- PSis7)-(HDPE=
31,46qQ).
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Entre tanto, los pesos moleculares fueron determinados mediante GPC de alta
temperatura, utilizando estandares de poliestireno, y aunque se obtuvieron Mn
por debajo de los 50000 g/mol, cabe resaltar que estos valores se encuentran

dentro del rango a algunas marcas comerciales de HDPE.

De igual manera, los parametros de densidad especifica (g/cm3), fueron
determinados a través de la norma técnica ASTM-D-1505-10/NMX-E-166-2015
[52], la cual consiste en el calculo de densidad de los plasticos por la técnica de
columna de gradiente, corroborando de esta manera propiedades fisicas de la
microestructura correspondiente a polietilenos de alta densidad, esperada para
el HDPE [50-51-53-54]. Cabe resaltar que la densidad de masa aparente
encontrada en estos polietilenos no superaron los (0.25 g/ml), con relacion a las
resinas comerciales, con densidades superiores de (0,3 g/ml); lo anterior pudo
ser asociado al caracter poroso de estas muestras, lo cual se discutira en los

analisis morfologias via SEM presentado mas adelante.

Estas mismas propiedades fueron observadas para los polimeros obtenidos en

todos los experimentos de polimerizacion llevados a cabo por la ruta 1.
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Fig 31. Analisis térmico por DSC del HDPE obtenido a través de la Ruta 1 de sintesis con el

copolimer

0 S4 (PAAa1 -b- PSis7) (HDPE= 31,460).

Con el fin de complementar la caracterizacion de los polietilenos obtenidos

mediante esta ruta de sintesis, se prepararon peliculas por casting, para su

analisis por FTIR en un espectrofotdmetro Nicolet, Magna-IR Spectrometer 550.

En la figura 32, se presentan los espectros de IR, utilizando el copolimero en

diblogues S4 llevando a

cabo tres mediciones, con el fin de evaluar la

homogeneidad de las peliculas de HDPE.
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Fig 32. Andlisis de FTIR del HDPE obtenido por la Rutal de activacién, con el copolimero S4

(PAA31 -b- PSis7).

Para este caso, se logré identificar las sefiales vibracionales tanto asimétricas,

como simétricas para los grupos CHs, y CHz esperadas para el HDPE, las cuales

se encuentran plenamente

identificadas en la literatura [55].

7.1.2 Andlisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) del HDPE
obtenido mediante la Rutal

La morfologia de los poli

meros obtenidos se analizO mediante microscopia

electrénica de barrido utilizando un microscopio marca TOPCON serie SM-510.

Las muestras de PE fueron recubiertas con una aleacion de AuPd antes de su

observacion. Es importante destacar los diferentes tipos de morfologia que se

pueden encontrar en los polietilenos, obtenidos con catalizadores heterogéneos,
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generalmente denominados como, pelicula o lamela, globulares o esféricas,
telarafias, fibrilar, gusano, cinta, coral, hoja; algunos de estos ejemplos
reportados en la literatura se presentan en la figura 33 para comparacion con los
materiales obtenidos en el presente estudio [56-57-58]. Para el PE obtenido con
el sistema S4 (PAAs1 -b- PSis7) (HDPE= 31,46q) / (iPr-Cp2ZrCl2 / MAQO) se
observé una morfologia semi— esférica en las particulas del HDPE, (Fig. 34), la
cual se encuentra plenamente identificada para sistemas heterogéneos, los
cuales muestran una menor formacion de particulas finas en comparacion con
los polimeros obtenidos con sistemas homogéneos. La morfologia semi-esférica,
indica que la formacién inicial del polimero pudo haber sido en el centro de los
clusteres, o agregados generados a partir de la interaccién con las secciones

acrilicas de los copolimeros en diblogues dispersos en tolueno.

Globular

Fig 33. Tipos de morfologias comunes de polietilenos obtenidos en sistemas heterogéneos
reportados en la literatura [57-58].
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Fig 34. Morfologia del HDPE obtenido por la Ruta 1 con el copolimero S4 (PAAs: -b- PSis7)
(HDPE= 31,460).
Otros reportes sefalan que morfologias del tipo “rosa” y “coral” son debidos a un
mejor ordenamiento de las cadenas, teniendo mayor porosidad, lo cual puede
favorecer la incorporacion de aditivos [59]. En este estudio, las particulas
observadas presentan una densidad de masa aparente relativamente baja del
orden de 0,1363 g/ml para la muestra de (HDPE= 31,46 g) ver (Tabla 4). Para el
caso de los sistemas altamente densos, la densidad masica reportada se
encuentra por encima de 0,3 g/ml. Por lo tanto con los sistemas utilizados como
soportes poliméricos aunque se obtiene una morfologia semi esférica definida,
las particulas obtenidas fueron altamente porosas de baja densidad de masa

aparente.

A pesar de que hay muchos reportes y estudios sobre la morfologia del
polietileno, no hay una correlacion directa entre los diferentes tipos de
morfologias encontradas en estos polimeros y los tipos de catalizadores
utilizados, y solamente se puede considerar que los polietilenos obtenidos en
fase heterogénea, con catalizadores soportados, presentan arreglos lamelares
mas ordenados y menor formacion de particulas finas, que los sintetizados por

medios homogéneos.

De igual manera se analizé por SEM la pelicula formada en las paredes del

reactor en el momento de la polimerizacion, cuya micrografia se muestra en la
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figura 33. En ésta figura se observa una morfologia tipo telarafia que
corresponde a sistemas altamente activos [60A]. En la figura 35 se pueden
observar particulas semi-esféricas, que posteriormente formaron fibras tipo

“telaranas”.

1um

LEI 30KV X5000 1gm  WD81mm

Fig 35. Microestructura de peliculas de HDPE obtenido por la Rutal de activacion utilizando el
copolimero S4 (PAAas1 -b- PSi1s7) (HDPE= 31,46g).

El analisis de los resultados anteriormente mostrados, indicaron que la ruta 1 de

polimerizacién formd sistemas cataliticos estables, que no son afectados por la

presencia de los grupos funcionales presentes en el copolimero utilizado como

soporte.

7.2 Heterogenizacion del sistema catalitico mediante la Ruta 2

Mediante la Ruta de activacion 2, descrita en la metodologia (Fig. 23), se
modificaron y simplificaron algunos pasos. La preparacion de la dispersion
polimérica se hizo directamente en el reactor con (150 ml de tolueno), y el
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metaloceno iPr-Cp2ZrClz se activd previamente con MAO a una relacion igual a
la utilizada en la Ruta 1 (Al/Zr = 558), para fines de comparacion. Cabe sefialar
que por éste método de sintesis (Ruta 2) una parte del MAO fue previamente
encapsulada en la solucion preparada en el reactor, sin embargo, el tiempo de
contacto con el MAO mayor a siete minutos condujo a la gelificacion de la
solucidn, y desactivacion del sistema catalitico. Dicha formacion de geles pudo
ser asociada a la interaccion electrostatica de los bloques acrilicos de los
copolimeros, y el MAO, las cuales se incrementaron por la temperatura del
reactor. Por lo tanto, el tiempo de contacto aplicado en todas las reacciones fue
de 5 minutos, antes de la adicion del catalizador previamente activado con mas
MAO.

En la figura 36 se muestra el perfil del consumo de etileno de las
polimerizaciones llevadas a cabo por la Ruta 2, donde se puede observar la
etapa inicial de saturacion (A), seguida por una zona de consumo (B), y
posteriormente un consumo muy variante (Zona C), donde un estado
estacionario o estable era lo esperado, sin embargo, todas las reacciones
mostraron amplias variaciones, las cuales se discuten mas adelante. Cabe
seflalar que este mismo comportamiento fue observado en el perfil de
temperatura de las correspondientes reacciones (Fig 37), con lo cual se
descartan interferencias del tipo eléctricas o fallas del flujdmetro en las

reacciones.

Una importante diferencia en los perfiles de consumo de etileno en relacion a las
rutas de sintesis, se observo en la zona A, o etapa de saturacion del sistema,
seguida por una zona (B) o etapa de propagacién, para todas las reacciones
llevadas a cabo por la Ruta 2. A diferencia de lo observado en las reacciones de
la Ruta 1 (Fig. 28) donde el consumo es parcialmente estable hasta finalizar el
periodo de reaccion. Mediante la Ruta 2, los consumos de etileno mostraron
amplias variaciones después de 30 minutos de polimerizacion, observando
maximos y minimos locales en el consumo de etileno, muy pronunciados durante
los dltimos 30 minutos de reaccion. Este comportamiento puede ser atribuido al

efecto de segregacion que ejerce el copolimero en el sistema catalitico, al
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aumentar su concentracion en el medio de reaccion, donde al iniciar la
polimerizacion, el crecimiento del polimero en la fase dispersa, puede formar
particulas solidas que envuelven parte de los sitios activos, lo cual dificulta la
difusion del mondémero, a través de las capas de polimero formadas,
disminuyendo el consumo de etileno observado. La polimerizacion dentro de las
particulas segregadas, conteniendo polimero se vuelve mas lenta, pero
finalmente las particulas son nuevamente disgregadas, dejando al descubierto
otros sitios activos, conduciendo a disparos momentaneos en el consumo de
etileno. Este tipo de comportamiento ha sido igualmente observado en
polimerizaciones con otros tipos de soportes, e inclusive en polimerizaciones en
fase homogénea, donde las grandes variaciones en el consumo de etileno fueron
atribuidas a problemas de difusiéon del monémero en las particulas de polietileno

formadas en el “slurry”, las cuales tienden a atrapar los sitios activos. [60 B]
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Fig 36. Consumo de etileno con respecto al tiempo de las polimerizaciones activadas mediante
la Ruta 2.
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Fig 37. Perfil de temperaturas con respecto al tiempo de las polimerizaciones llevadas a cabo

por la Ruta 2.

Cabe recordar que solo fue posible la polimerizacién utilizando nueve de los doce
copolimeros proporcionados teniendo en cuenta la limitada solubilidad
presentada. En la tabla 6 se presentan los gramos de polimero, la actividad
catalitica, y las propiedades fisicas de los polietilenos obtenidos con los tres
diferentes grupos de copolimeros separados por triadas T1-T2-T3
respectivamente, en donde los sistemas anfifilicos varian sus porciones acrilicas
(AA) y estirénicas (St).

Para el caso de la triada 1 (T1) (fig 38), las unidades estirénicas se mantuvieron
casi constantes, (variando en una minima proporcién) en comparacion con las
unidades acrilicas, cuyas variaciones se hicieron con la finalidad de observar su
efecto en las polimerizaciones, las cuales fueron relevantes. Al aumentar las
unidades de grupos acrilicos se evidencié un aumento importante en las
actividades de los sistemas, grafica (A), figura 38, asi como también en las
masas moleculares, graficas (B) y (C), respectivamente, de los polietilenos

obtenidos con las correspondientes dispersiones poliméricas.
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Tabla 6. Resultados de las polimerizaciones de etileno con sistemas cataliticos dispersados en
copolimeros anfifilicos a través de la Ruta 2 y caracteristicas de los polimeros obtenidos.

G | AA-Ps (HDPE) | Actividad Mn Mw D Tm °C Densid?d % Xc Densidad de
(9) a* g/mol | g/mol g/cm masa (g/ml)
31-157 23,63 3954 27368 | 73915 | 2,70 | 133,71 0,9538 81,92 0,118
T1 78-160 26,11 4369 35222 | 77133 | 2,19 | 133,96 0,9549 79,77 0,103
140-156 29,30 4902 36604 | 85239 | 2,56 | 135,46 0,9474 71,13 0,127
31-46 23,79 3914 33716 | 75612 2,24 | 134,16 0,9577 75,58 0,147
T2 31-84 24,27 4044 32487 | 88434 | 2,72 | 128,64 0,9576 74,79 0,105
31-157 23,63 3954 27368 | 73915 | 2,70 | 133,71 0,9538 81,92 0,118
78-108 27,97 4680 25235 | 64258 | 2,55 | 134,05 0,9558 76,51 0,152
T3 78-160 26,11 4369 35222 | 77133 | 2,19 | 133,96 0,9549 79,77 0,103
78-243 21,98 3678 32650 | 78297 | 2,40 | 135,16 0,9595 73,41 0,147

a* (Kg PE/mol Zr Hr) // 150 ml de tolueno // [Zr]=10¢ mol/L; // [AL/Zr]= 558; /| T= 70°C; /| PC2=42
psi// t = 1Hr, 500 rpm // [Copolimero = 0,6 mg/ml].

De los resultados anteriores se evidencio la importancia del segmento acrilico en
la estabilizacién y anclaje del sistema, cuyos grupos polares (acidos acrilicos)
pueden interaccionar electrostdticamente con el sistema catalitico
(iPrCp2ZrCI2/MAO) sin llegar a desestabilizarlo, haciendo mas accesible la
entrada de mondémero al mismo, de alli su alta actividad, las cuales se
encuentran en el orden de sistemas alternativos soportados con silicas, y zeolitas
[49-50-51]. Este tipo de interaccidn electrostatica, fue inferida de los analisis via
'H RMN a partir de los ensanchamientos de las sefiales de resonancias,

mostrados en las secciones siguientes.

En el caso de los resultados mostrados para la triada 2 y la triada 3 (T2-T3), se
variaron las unidades estirénicas, y se mantuvieron fijas las unidades acrilicas.
En la figura 39 se graficd la actividad catalitica (A) y el peso molecular del
polimero obtenido (B y C), con respecto a las unidades de acido acrilico
presentes en los copolimeros en blogues utilizados en las dispersiones, para las
polimerizaciones llevadas a cabo con la triada 2, y para el caso de la triada 3, la
grafica similar se presentan en la figura 40.
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Fig 38. Variacién en actividades cataliticas (A), y masas moleculares Mn (B), Mw (c) para el
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grupo T3.

Para los casos de las triadas 2 y 3, donde se estudi6 la variacion en el contenido
de los blogues de estireno del copolimero dispersante, no se observé una
correlacion directa en los pesos moleculares al aumentar los bloques estirénicos,
pero si una cierta tendencia en la disminucion de la actividad catalitica al

aumentar el bloque de estirenos en los mismos.

De la misma manera, las propiedades de % de cristalinidad (Xc), temperaturas
de fusion (Tm), y densidades especificas (g/cm?), obtenidas por DSC, y columna
de gradiente, en los polietilenos, corresponden a lo reportado en la literatura para
polietilenos de alta densidad sintetizados mediante catalisis heterogénea [50-51-
53-54]. De estos resultados se puede deducir que las unidades acrilicas
contenidas en los copolimeros en bloques estudiados como dispersantes, son
mas influyentes que la parte hidrofébica (bloques de St) en la estabilizacion del
sistema de polimerizacion. Con respecto al porcentaje de cristalinidad observado
en las muestras obtenidas mediante la ruta 2, se evidencio en el grupo T1 la

disminucion de la cristalinidad con el aumento de la actividad al ir cambiando las

68



RESULTADOS

unidades acrilicas en el copolimero (Ver figura 41), probablemente debido a la
interferencia del copolimero en dibloques, sumado a la mayor interaccién que
pudo haber presentado el bloque acrilico con MAO, el cual debido a su
naturaleza oligomérica interfiri6 de la misma manera en el proceso de
cristalizacion del HDPE. Entre tanto, para los grupos T2, y T3, no fue posible
identificar una clara relacion de la variaciéon en la cristalinidad de las muestras,

con respecto a la actividad del sistema.
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Fig 41. variaciones en el % de cristalinidad del HDPE vs las actividades cataliticas de los
sistemas; A) T1; B) T2; C) T3.

Con el fin de cuantificar los residuos metalicos remanentes en los polietilenos
sintetizados provenientes del MAO y del TIBA, se realiz6 el andlisis de TGA
mediante el uso de un equipo (Texas Instruments) con una rampa de
calentamiento de 10°C hasta los 800 °C, dicho andlisis fue ejecutado con las
muestras de mayor actividad de cada triada correspondiente. La determinacion
de los residuos inorganicos en los polimeros obtenidos en éste tipo de
polimerizaciones es importante de constatar, ya que los residuos inorganicos
pueden interferir en las propiedades fisicas de los materiales. En la tabla 7 se

presentan los porcentajes de los residuos inorganicos evaluados.
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Tabla 7. Resultados de los analisis de TGA en las muestras de HDPE obtenidos con los tres

tipos de copolimeros dispersantes.

G Muestra | Actividad | % Residuos
AA - St a* Inorgénicos

T1 140-156 4902 0,1214

T2 31-84 4044 0,0

T3 78-108 4680 0,2202

a* (Kg PE/mol Zr Hr)

Tal y como se esperaba, el remanente de residuos inorganicos (6xidos de
aluminio) en las muestras fue muy bajo, inferior al 0,3 %. Se esperaba que las
muestras con mayor proporcion de grupos acrilicos (AA) por su caracter
electrofilico, atraparan més residuos de 6xidos de aluminio provenientes tanto
del MAO como del TIBA, pero no se obtuvo evidencia alguna de esto, por lo que
se puede considerar que el tratamiento del polietiieno al finalizar la

polimerizacion para la eliminacion de los residuos inorganicos es efectivo.

Con el fin de completar la caracterizacion de los polietilenos obtenidos por la
Ruta 2, se prepararon peliculas por casting para analisis de FTIR por triplicado
de la muestra T1 (AA 140 - PS 1s6). Para este caso, se logro identificar las sefales
vibracionales tanto asimétricas, como simétricas para los grupos CHs, y CHz
correspondientes al HDPE, las cuales se encuentran plenamente identificadas

en la literatura [10]. La figura 42 presenta el espectro de FTIR para este caso.
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Fig 42. Andlisis por FTIR del HDPE obtenido por la Ruta 2, muestra T1 (AA 140- PA 156).

7.2.1 Anélisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) del HDPE
obtenido mediante la Ruta 2

La morfologia de los polietilenos obtenidos mediante la Ruta 2, utilizando los
diferentes tipos de copolimeros en bloques se estudié mediante SEM, donde se
pudo observar una morfologia semi-esférica, (Fig. 43), la cual fue semejante a
las morfologias obtenidas en los polietilenos sintetizados por la Ruta 1, en los
cuales predomina una baja densidad de masa aparente del material (Tabla 5),
relacionada con una alta porosidad en las particulas. Esta misma morfologia fue
observada en todas las muestras (T1,T2,T3) de los polietilenos sintetizados por
la Ruta 2.
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Fig 43. Andlisis de SEM de la morfologia del HDPE obtenido por la Ruta 2.

El andlisis de los resultados anteriormente mostrados, indican que mediante la
ruta 2 de polimerizacion se formaron sistemas cataliticos estables, que no fueron
afectados por la presencia de los grupos funcionales presentes en los
copolimeros en bloques utilizados como soporte, ademas de tener como ventaja
el ahorro de pasos en la preparacion del sistema catalitico, comparado con el

método de la ruta 1.

Con el fin de comparar las caracteristicas y morfologia de los polietilenos
sintetizados en sistemas heterogenizados en dispersiones poliméricas de
copolimeros en bloques, se procedié a realizar la polimerizacion en fase
homogénea por la ruta 2, sin la presencia del copolimero en bloques, utilizando
el sistema catalitico (iPr-Cp2ZrCl2/MAOQO), bajo condiciones de polimerizacién
similares a las utilizadas con los sistemas soportados, a una misma relacion
(Al/Zr = 558) para la activacion del metaloceno. La concentracién de catalizador,
también se mantuvo fija, del orden de 10 ® M. Bajo las condiciones de
polimerizacion mencionadas, la reaccién en fase homogénea mostré6 completa
inactividad, debido probablemente a la baja concentracion de catalizador,
confirmando de esta manera el rol que realizan los copolimeros anfifilicos al
estabilizar los sistemas cataliticos aun a muy bajas concentraciones. Cabe
sefialar que ésta polimerizacion en fase homogénea se llevé a cabo por
triplicado, confirmando la inactividad del sistema bajo éstas condiciones.
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Sin embargo, con el fin de comprobar el efecto de la baja concentracién
catalitica, la reaccion de polimerizacion en fase homogénea se llevé a cabo a
mayor concentracion del catalizador, en un orden de magnitud mayor a
[Zr]=3,02x10° manteniendo una relacion fija de (AL/Zr=558), donde bajo éstas
condiciones el sistema mostro¢ actividad, cuyos resultados promedio se muestran

en la tabla 8.

Tabla 8. Polimerizacion de etileno en fase homogénea en ausencia de copolimeros
dispersantes

(HDPE) o . .
Obtenido Actlvldad Mn Mw D Tm °C Den5|d§1d % XC Densidad de
@) a g/mol | g/mol g/cm masa (g/ml)
46,64 1540 20714 | 51985 | 2,651 | 133,18 0,9610 75,55 0,20

Condiciones de Polimerizacién: a* (Kg PE/mol Zr Hr) // 150 ml de tolueno // [Zr]=10-° mol/L; //
[AL/Zr]= 558; /| T= 70°C; /| PC2=42 psi // t = 1hr // [Copolimero = 0 mg/ml].

La actividad catalitica mostrada por el sistema (iPr-Cp2ZrCl2/MAO) en fase
homogénea, fue menor a las actividades obtenidas por el mismo sistema
heterogenizado en los copolimeros en bloques (soluciones dispersantes). Las
caracteristicas fisicas del polietileno obtenido en fase homogénea también
mostraron ser similares a las correspondientes caracteristicas del polietileno
sintetizado en las soluciones poliméricas, a excepcion de la densidad de masa
aparente, la cual se esperaba un valor menor a la densidad de masa obtenida
para el HDPE obtenido con el sistema heterogenizado. Lo anterior puede ser
debido a la presencia de mayor cantidad de MAO utilizado en la polimerizacion
en fase homogénea, cuyos residuos inorganicos pueden funcionar como sitios
nucleantes del polimero durante la polimerizacién, conduciendo a un ligero

aumento en la densidad de masa aparente.

7.3 Anélisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) del HDPE
obtenido en fase Homogénea (Sin soporte)

Para el polietileno de control, sintetizado por la via homogénea, se pudo observar
una morfologia muy similar (ver figura 44), a los polietilenos obtenidos por la ruta
heterogénea; sin embargo, también se evidenci6 a altas magnificaciones (20um)

una mayor separacion laminar de las particulas, con morfologia diferente a la
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observada en los HDPE obtenidos en presencia de dispersiones poliméricas,
cuyas capas pueden formar polimeros de mayor porosidad. Dicho efecto pudo
asociarse a la polimerizacién realizada en solucion, debido a la falta de soporte
del sistema catalitico, el cual puede ser estabilizado gracias a la interaccion con

los grupos proéticos de los copolimeros anfifilicos.

De la misma manera, se realizé la cuantificacion del % de residuos inorganicos
en la muestra control de HDPE. En la figura 45 se puede observar el termograma
para la muestra control, en donde se evidencia la descomposicion de la muestra
en un solo paso, la cual se encontro libre de remanentes metélicos de oxidos de

aluminio.

®

= 00 f g I ! C I
Fig 44. Andlisis por SEM de la muestra de HDPE control, obtenido por via homogénea.
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Fig 45. Termograma de la muestra control de HDPE obtenido por via homogénea.

7.4  Andlisis de Microscopia Electronica de Trasmision (TEM) de los
copolimeros en dibloque

El andlisis de TEM de las soluciones de los copolimeros se hizo con la finalidad
de comprobar en un principio el tipo de formacién, y/o agregacion de los
copolimeros en solucién, de alli a que esperabamos sistemas del tipo micelar
conteniendo en su nucleo acrilico el MAO incorporado, con el uso de los

disolventes estudiados, (THF/Tolueno), y (Tolueno).

7.4.1 Anélisis de TEM del Copolimero en Dibloques en THF/Tolueno.

Este analisis se llevo a cabo en un equipo TITAN 80.300 Kv, mediante la adicion
de MAO a las soluciones de copolimeros previamente disueltos en mezclas 5:95
de (THF/Tolueno), con posterior tincion con vapores de tetroxido de osmio
(Os0a) para su visualizacion. En la Figura 46, se pueden observar la micrografia
correspondiente a la solucién polimérica S11 con MAO. El tamafio determinado
corresponde a los aglomerados de MAO encapsulado, por medio de las unidades
acrilicas de los copolimeros, llegando incluso a presentar tamafios entre los 100

y 700 pm.
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0,5 um

W05 'um 5

Fig 46. Micrografias por TEM del confinamiento del MAO en los nucleos acrilicos de los
copolimeros para la muestra S11 (AA 140 — PS 1s6).

Es importante recordar que la mezcla (THF/Tolueno), fue inactiva a la
polimerizacién de etileno utilizando ambas rutas 1 y 2 de activacion, debido a la
posible desactivacion del catalizador por las trazas de THF en el medio de
reaccion. De alli a que estos sistemas con alta probabilidad de formacién de tipo
micelar NO fueron utilizados posteriormente para heterogenizacién de los

sistemas (Metalocenos // MAO).
7.4.2 Anélisis de TEM del Copolimero en Dibloques en Tolueno

Debido a que las trazas de disolventes proticos, como el THF presentes en las
soluciones micelares THF/tolueno, desactivaron los sistemas cataliticos basados
en metalocenos, se llevo a cabo este mismo estudio de TEM con los copolimeros
dispersos en tolueno, siguiendo el mismo procedimiento de adicion de MAO, y
tincion con tetroxido de osmio para su visualizacién. En la figura 47 (A) se
presentan las micrografias de las soluciones poliméricas y MAO, impregnadas
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en rejillas de Cu y lacy carbdn, y en la figura 45 (B) la micrografia para el patron
de referencia de MAO.

1UU nm

Fig 47. Micrografias obtenidas por TEM A) copolimero S11 (AA 140 — PS 156) y MAO en
dispersion de tolueno B) MAO puro en solucion de tolueno.

Tal y como se puede observar para este caso no hay una clara evidencia del
confinamiento del MAO por parte de los nacleos acrilicos de los copolimeros en
solucion, de alli que solo fue posible la observacion de grandes aglomerados de
MAO en toda la matriz anfifilica, las cuales son morfolégicamente iguales a las
presentadas en el MAO en solucion de tolueno/THF, con agregados de menor
tamafio. Con la finalidad de poder evidenciar el tipo de formacién, y o aglomerado
que forman los copolimeros al dispersarse en tolueno, se procedid a la
visualizacion de las muestras por medio de microscopia de trasmisién criogénica.
Para esto, se procedi6 a filtrar las muestras dispersas en tolueno, a través de
una malla de 0.45um. En la figura 46 se presentan las micrografias

correspondientes para el dibloque PAA7s-b-PSises.
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Fig 48. Micrografias obtenidas por TEM Criogénico. Copolimero (PAA7s-b-PSies) filtrado en

tolueno.

En éste analisis, se lograron evidenciar pequefios aglomerados del orden de
(216 nm) ratificado por mediciones de DLS, distribuidos de manera homogénea
através de la matriz evaluada. De manera que posiblemente las altas actividades
cataliticas presentada por los sistemas heterogéneos, pudieron deberse al
anclaje del sistema catalitico en agregados amorfos formados a partir de la
dispersién de los copolimeros en tolueno, lo cual estabiliza al sistema catalitico,

haciéndolo mas activo.

7.5 Andlisis de Resonancia Magnética Nuclear (RMN de !H) de los

copolimeros en dibloques

Con el fin de estudiar las interacciones entre la matriz de los copolimeros, con el
MAO, y su activacion con la presencia del catalizador, se realizaron una
secuencia de analisis por resonancia magnética nuclear de proton, en un equipo
Bruker de 400 MHz. Las muestras fueron preparadas en tolueno (Tol-Ds) con
TMS (tetrametilsilano) como referencia interna.

En la figura 49 se presenta como ejemplo, el espectro de RMN de 'H del
copolimero S6 (AA7s -b- PSios), en el cual se identifican las sefales
correspondientes a los grupos aromaticos (Ar) del bloque de estireno,
traslapados con las sefales provenientes del disolvente deuterado (Tol-d8), por
otra parte, se evidencia la presencia de monomero residual en las muestras

evaluadas, ademas de la presencia de grupos tert-butilo en 1.32 ppm del bloque
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acrilico, remanentes de la hidrélisis parcial de los grupos tert-butilo del

copolimero original.

De esta manera, las sefales observadas corresponden a lo reportado en la
literatura para copolimeros con dibloques anfifilicos constituidos por bloques
poliestireno — poliacido acrilico, (PS-PAA), y poliestireno — poli(tert-butilacrilato)
(PS- PtBA) [47-48].

Seguidamente se realizé la incorporacion de metilaluminoxano (MAO) en el
mismo tubo de RMN que contenia la solucion del copolimero en Tol-d8. En la
figura 50 se presenta el espectro de resonancia para esta muestra, donde se
observa claramente una nueva sefial a -0,25 ppm, correspondiente al grupo
(CHs-Al) del MAO, ademés del claro ensanchamiento de la sefial debido a las
formas oligoméricas del MAO, plenamente identificadas y reportadas en la
literatura [61-62 A-B].

De la misma manera, y con el fin de determinar las interacciones entre el soporte
catalitico, y el zirconoceno activado con MAO, se corrié un espectro de RMN de
'H de la misma mezcla del copolimero con MAO, adicionando una pequefia
cantidad del metaloceno iPr-Cp2ZrCl2/MAQO, cuyo espectro se presenta en la Fig
51.
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Fig 49. Espectro de RMN de H del Poli -[AA7s -b- PS10s] en (Tol-D8 400MHz) a 25°C.
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Fig 50. Espectro de RMN de H del Poli -[AA7s -b- PS108] con MAO en (Tol-D8 400MHz) a

25°C.

Ademas, para facilitar la asignacion de las sefales nuevas provenientes de las

posibles interacciones entre el MAO y el metaloceno, se obtuvo el espectro de

RMN de 'H del zirconoceno iPr-Cp2ZrCl2 en tol-d8 presentado en la figura 51
para su comparacion.
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Fig. 51. Espectro de RMN de 'H del [(CH (CH3)2(Cp’)2 ZrCl2] en (Tol-D8 400MHz) a 25°C.

.
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El espectro de RMN del dicloruro de zirconoceno muestra los desplazamientos
quimicos caracteristicos, a 5,9 y 5,7 ppm de los protones de los anillos
ciclopentadienilo, como dos dobletes finos, seguidamente en 3,2 ppm se
observan las sefales correspondientes a los protones (CH) de los sustituyentes
isopropilo de los ligantes Cp, visualizando el septuplete esperado. Ademas,
sobre 1,1 ppm se observan los desplazamientos correspondientes al singulete
de los 6 metilos equivalentes de los sustituyentes isopropilo.

Es importante anotar que se observé también sobre los 4,32 ppm una sefial
debido a impurezas de Dicloruro de metileno, proveniente del uso de este
compuesto para los lavados de los tubos de resonancia, dichos desplazamientos

se encuentran reportados en la literatura en matrices de tolueno deuterado [63].

Por ultimo, en el espectro de la figura 52 correspondiente a la muestra de RMN
de 'H de la mezcla del metaloceno con el copolimero conteniendo el MAO (parte
inferior - B), comparada con el espectro del metaloceno aislado (parte superior -
A), se observO un ensanchamiento en las sefiales de los anillos Cp del
metaloceno (sefiales entre 5.4 y 5.2 ppm), posiblemente atribuido a la formacién
de diferentes especies quimicas en los ligantes ciclopentadienilos debido a la
interaccion del complejo con el MAO y/o con los grupos acrilatos del copolimero

[64]. Estas nuevas especies metiladas, e inclusive ionizadas del complejo
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zirconoceno se ilustran en la figura 53. De igual manera se observo el
ensanchamiento para las sefales correspondientes a los protones (CH) de los
sustituyentes isopropilo de los ligantes Cp; en la cual dicho cambio puede
asociarse de la misma manera con las nuevas especies quimicas generadas por
las interacciones del tipo electrostatico con el MAO, y los grupos acrilatos de los
copolimeros.
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Fig 52. Espectro de RMN de 'H de A) [iPr-Cp2ZrClz] B) Poli -[AA7s -b- PS10s] // MAO // iPr-
Cp2ZrCl2], en tol-D8, 400MHz a 25°C.
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Fig 53. Representacion esquematica de la formacién de un catién alquilmetalocenio (especie
activa) por reaccién entre un metaloceno y MAO [64].
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8 Sintesis y Caracterizacién de Copolimeros via RAFT

Hasta este punto se discutieron lo resultados mas relevantes de la
caracterizacion y uso de las muestras de copolimeros anfifilicos suministrados
por “Polymer Library”, para la heterogenizacion de metalocenos y posterior
polimerizacion de etileno. De los resultados anteriores se seleccionaron los
copolimeros en bloques que mostraron mayor actividad y efecto en la morfologia
del HDPE, al ser utilizados como aditivos dispersantes en el “slurry” del sistema
iPr-Cp2ZrCl2/MAOQO, y ademas se obtuvieron copolimeros con nuevas estructuras
(Cuasi-bloques y Estadisticos) potencialmente Utiles como dispersantes de éste

mismo sistema.

A continuacion se mostraran y discutiran los resultados obtenidos en la estancia
de investigacion realizada en el Departamento de Quimica Macromolecular de la
Universidad de Jena.

Se escogio6 reproducir los tipos de copolimeros que mostraron mayor actividad,
y control en la morfologia del HDPE, siendo la extensién en el bloque acrilico
fundamental para estabilizar el sistema catalitico. Los sistemas fueron activados
por la ruta 2, cuyas condiciones fueron previamente optimizadas en los estudios
preliminares presentados en la seccion anterior. Posteriormente se realizé la
sintesis via RAFT de los copolimeros seleccionados, variando tanto su
preparacién, como su composicién, y de esta manera se propusieron varias
estructuras, y métodos de sintesis de los copolimeros en dibloques como se

describen a continuacion:

(P1): Copolimeros en Dibloques simples.
(P2): Copolimeros en Cuasibloques.

(P3): Copolimeros Estadisticos.

En la figura 54 se puede observar la representacion esquematica de las
estructuras planteadas para los copolimeros P1, P2, P3; las cuales difieren en la

distribucion real de cada comonémero en las cadenas poliméricas. En el caso de
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la sintesis del copolimero P2, se omitié el paso de purificacion inicial, lo cual
gener6é mondmero residual libre, que estuvo disponible para incorporarse en la
extension del segundo bloque estirénico, conduciendo a una estructura en “cuasi
bloques”. Se esperaba entonces que estas diferentes distribuciones de
monomero pudieran inducir cambios importantes en relacion a la
estructura/propiedades de los polietilienos obtenidos con los métodos de

heterogenizacion estudiados en este trabajo.

_ HoC =>:
o

[ @
CH3—|—CH3

Estireno “™ Tert-butil Acrilato

Fig 54. Representacion esquematica aproximada de la distribuciéon de comonémeros en
las estructuras de los copolimeros propuestos (P1, P2y P3).

El uso de la técnica de quimica combinatoria (Ver Figura 25), tuvo ventajas
importantes sobre la sintesis "clasica" a escala de laboratorio. Esto incluye una
reduccion de tiempo y recursos en la etapa de sintesis, con el aumento de la
exactitud y reproducibilidad de los datos, ya que los experimentos se realizaron

en simultdneo bajo las mismas condiciones establecidas.

A continuacién, se presentaran y discutiran los resultados obtenidos en la

sintesis de los copolimeros propuestos.

8.1 Copolimeros en Dibloques Simples (P1)

En la Tabla 9 se muestra el resumen de las variables RAFT utilizadas en las
polimerizaciones tanto del tert-butilacrilato realizada en el sintetizador

automatico, asi como para la extension del bloque estirénico. Con estos

84



RESULTADOS

resultados se pudo evidenciar un buen control en la polimerizacion debido a la
baja dispersidad encontrada, ademas de la minima diferencia con respecto a las
masas moleculares tedricas y experimentales. Una vez concluida la etapa de
purificacion del macro RAFT poli(tert-butilacrilato), se realizd la extension del

dibloque estirénico en masa, hasta obtener la masa final deseada.

Tabla 9. Resumen de variables via RAFT para la polimerizacién en dibloques simples
[(PtBA) 78 — (PS) 166).

Tiempo » aMn Exp Mn Teo | Mw/
Propuesta [Mon]/[RAFT] T°C Conversion
(Hrs) (g/mol) (g/mol) Mn
PtBA 75 115/1 60 3 65% 10000 9898 1,10
[(PtBA) 75 —
200/1 110 1,9 8% 27260 | - 1,20
(PS) 166]

2Mn PtBA(7s) = Secl-cal PMMA-(CHCls/Ipa/Nets) // 2Mn PtBAs)-b-PSqes) = Secl-cal
PS-(CHCls/Ipa/Nets) ) // Mn (Teo) : (IMJ/[RAFT] x Conversion (%) x Mn
Mondémero + Mn RAFT).

Cabe sefalar que las variables para la sintesis de los copolimeros en bloques
simples obtenidos mediante la técnica RAFT ya habian sido previamente
establecidas por el grupo del Dr. Carlos Guerrero, y en la estancia de
investigacién se reprodujeron con éxito, para la obtencién de éstos materiales
como agentes dispersantes de los sistemas metalocenos. En la figura 55 se
muestran las curvas de GPC obtenidas tanto para el poli (tert-butil acrilato), asi
como para la extensién del dibloque con estireno. Alli se pudo observar una
dispersion estrecha, y un comportamiento unimodal en los dos pasos de sintesis

caracteristicos de la técnica RAFT.
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—— PTBA (78)-b-PS (166)

—— PTBA (78)
1,01
Mn= 10000 g/mol
D=110
0,81 Conv=65%
Mn= 27260 g/mol
z 0,6 - D= 1,20
‘(_')’ Conv=9%
o
© 0,4
0,2
0,01

104 Masa Molar (g/mol) 105

Fig 55. Distribucién de masas moleculares para el macro iniciador Poli (tert-butil Acrilato), y
para el copolimero en diblogues [(PtBA) 73 — (PS) 166] (P1).

Una vez que el copolimero [(PtBA) 7s — (PS) 166] fue purificado, se procedié con la
hidrélisis del mismo, tal cual se describi6 en la parte experimental. De alli se pudo
determinar tanto el porcentaje de hidrdlisis, asi como su composicion mediante
espectroscopia de RMN *H y 13C. En la figura 56 se presentan los espectros de
RMN de protén, antes (B) y después (A) de la hidrélisis, para el copolimero
[(PtBA) 73 — (PS) 166), €n donde se pudieron identificar los desplazamientos de las
sefales de protdn asociados tanto a los bloques acrilicos, como a los estirénicos,
los cuales se encuentran reportados en la literatura. [47-48] Cabe destacar que
la sefal del grupo tert-butilo a 1,46 ppm, desaparece después del proceso
hidrolitico con acido trifluoroacético (TFA), indicando una completa hidrdlisis del
segmento acrilato. Con el fin de corroborar estos resultados, se realizaron
andlisis de RMN de 3C en el modo cuantitativo (inverse gate decoupling) para
la cuantificacién de los carbonilos. Los resultados de este analisis se presentan
en la figura 57. Alli se puede evidenciar que la muestra solo mostro la presencia
de carbonilos referentes a grupos acidos, ademas de la sefial ipso para el
carbono aromatico, y no se observd ningun desplazamiento asociado a

carbonilos procedentes de grupos ésteres.
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Por lo tanto, se puede considerar que el tratamiento &cido realizado a los
copolimeros en dibloques, permitié una hidrolisis completa. En la tabla 10 se
presentan los resultados del analisis de composicion y el porciento de grupos
acidos obtenidos durante el tratamiento de hidrélisis de los copolimeros en

dibloques anfifilicos sencillos.

A partir de los resultados de RMN, se obtuvieron los porcentajes en composicion
para las muestras del copolimero, los cuales fueron consistentes tal y como se

esperaba para la composicion antes y después del tratamiento hidrolitico.

Fig. 56 Espectro de RMN de *H de A) Copolimero en diblogues hidrolizado [(PAA) 75 —
(PS) 166], B) Copolimero en dibloques no hidrolizado [(PtBA) 75 — (PS) 16s] €n THF-d8, 300
MHz a 25°C.

1 225868

T - T T T .I T T T - T T T | T
170 160 150 140 [ppm]

Fig. 57 Espectro de RMN de *3C del copolimero en diblogues hidrolizado [(PAA) 7s — (PS)
166] en THF-d8, 300 MHz a 25°C.
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Tabla 10. Resultados del analisis de la composicién y % de hidrélisis del copolimero P1, y

muestras previamente sintetizadas para hidrdlisis.

Antes de Después de
Hidradlisis Hidrolisis % [tBA]:
Muestras RMN H RMN 13C Hidrolisis TFA.
% (mol) | % (mol) | % (mol) | % (mol) 3C
tBA St AA St
PtBAs1-b-PSis7 15.0 85.0 15,9 84,12 100
PtBA7s-b-PSie6 25,6 74,4 30,7 70,3 100 1:5
PtBA140-b-PSa1s6 29,5 70,5 31,8 68,1 100

a Diclorometano // 25°C [/ 72 Hrs

8.2 Copolimeros en Cuasibloques (P2)

La sintesis del poli(tert-butilacrilato) (macro RAFT) se llevd a cabo como se
describié para el copolimero en bloques P1, la diferencia para la sintesis de P2
fue que en este caso, el poli(tert-butilacrilato) se utilizé inmediatamente después
conteniendo el monoémero residual para la extension del segmento estirénico,
omitiendo el primer paso de purificacion. En la Tabla 11 se muestra el resumen
de las variables RAFT utilizadas durante las polimerizaciones para los dos tipos
de copolimeros en cuasibloques sintetizados por esta via, las cuales fueron los
dibloques [(PtBA) 7s — (PS) 189], y [(PtBA) 166 — (PS) 391].

Dichas condiciones de polimerizacion via RAFT ya habian sido estudiadas y
establecidas por el grupo del Dr. Carlos Guerrero, en la Universidad de Jena,
donde los copolimeros fueron reproducidos con éxito, de acuerdo al peso
molecular estimado. Con respecto al control de las polimerizaciones, en las
figuras 58 y 59 se puede observar la distribucién de pesos moleculares de cada
muestra. Para ambos casos se obtuvo una baja dispersidad y un buen control en

la polimerizacion, como era de esperarse.

Una vez culminada la etapa de sintesis se procedié a las purificaciones
respectivas, y al tratamiento hidrolitico. En las figuras 60 y 61 se presentan los
espectros de RMN de proton para cada una de las muestras antes y después de
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la hidrélisis. Tal y como se puede apreciar, el desplazamiento quimico para el

grupo tert-butilo a 1,46 ppm, desaparece después del proceso hidrolitico con

acido triflouroacetico (TFA) para ambas muestras, indicando una completa

hidrolisis del segmento acrilico. De la misma manera se realizaron experimentos

de RMN de 3C, en el modo cuantitativo (inverse gate decoupling) para la

cuantificacion de los carbonos de los grupos carbonilos, confirmando los

resultados observados en los espectros de proton.

Tabla 11. Resumen de variables RAFT y resultados de la obtencion de los copolimeros en

cuasibloques (P2).

Tiempo » aMn Exp Mn Teo | Mw/
Propuesta | [Mon]/[RAFT] | T°C Conversion
(Hrs) (g/mol) (g/mol) Mn
PtBA 73 115/1 60 3 55,94% 10080 8562 1,10
PtBA 166 300/1 60 4 72,45% 21184 28173 1,14
[(PtBA) 75 —
110 1,3 8,94% 29760 | - 1,25
(PS) 189]
[(PtBA) 166 —
110 4 5,63% 61860 |  --—--- 1,19
(PS) 301]

aMn PtBA (78) /s (166)= Secl-cal PMMA—(CHCIg/Ipa/Netg) /I ®Mn PtBA7s) 11 (166) - PS(189) 1/ (301)
= Secl-cal PS-(CHCls/Ipa/Nets) // Mn (Teo) : ([M)/[RAFT] x Conversion (%) x Mn
Mondémero + Mn RAFT).

—— PTBA (78)
—— PTBA (78)-b-PS (189)

Mn= 10080 g/mal
D=1,10

Conv= 55,94%
Mn= 29760 g/mol
D=1,25
Conv=8,94%

1x10* 1x10°

Masa Molar (g/mal)
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Fig 58. Distribucion de masas moleculares para el macro iniciador Poli(tert-butil Acrilato), y

para el copolimero en cuasibloques [(PtBA) 78 — (PS) 1s9].

En la figura 62, se presentan los espectros de RMN de carbono trece para las

respectivas muestras hidrolizadas, donde, al igual que en los copolimeros en

blogues simples, se observé solo el desplazamiento asociado al carbonilo del

grupo acido, corroborando de esta manera la hidrdlisis total de los grupos —tert-

butil acrilatos. En la tabla 12 se presenta el resumen de esta cuantificacion.

GPC (RI)

1,0

0,8 -

0,6 -

0,4-

0,21

—— PTBA (166)
—— PTBA (166)-b-PS (391)

Mn=21184 g/mol
D=1,14
Conv=72,45%

Mn=61869 g/mol
D=1,19
Conv=5,63%

0,0

1x10*

1x10°
Masa Molar (g/mal)

Fig 59. Distribucion de masas moleculares del macro iniciador Poli (tert-butilacrilato) y del
copolimero en dibloques purificado [(PtBA) 166 — (PS) 391].
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Fig 60. Espectro de RMN de *H de A) Copolimero en diblogues hidrolizado [(PAA) 75 —
(PS) 1s9], B) Copolimero en dibloques no hidrolizado [(PtBA) 75 — (PS) 1s9] en THF-Dg, 300
MHz a 25°C.

Nuevamente, y tal y como se esperaba la composicién antes y después del
tratamiento hidrolitico para las muestras de los copolimeros sintetizadas P2 fue
consistente antes y después de la hidrolisis, es decir, la sefial correspondiente al
grupo tert-butilo desaparecio y por RMN de carbono trece se observé Unicamente
sefales de grupos &cidos carboxilicos. Un punto importante que se tuvo en
consideracion durante el desarrollo de este copolimero, fue el contenido del
mondmero residual proveniente de la primera etapa del macro RAFT poli(tert-
butilacrilato), pues la premisa de esta sintesis, era el no realizar la purificacion
en la primera etapa. De esta manera el excedente de monémero residual se
incorporaria durante la segunda etapa en la extension del bloque estirénico, tal
y como se represento6 en la figura 54 (P2).

De esta manera, se realizé el balance de masas respectivo para cada muestra,
con el fin de determinar el % de incorporacién del primer mondémero (tert-
butilacrilato) en el segundo bloque estirénico. En la tabla 12 se muestran dichos
resultados, en los cuales los porcentajes encontrados no superaron el 6% de

inclusion de poli(tert-butilacrilato).
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Fig 61. Espectro de RMN de *H de A) copolimero en cuasibloques hidrolizado [(PAA) 166 —
(PS) 391], B) Copolimero en cuasiblogues no hidrolizado [(PtBA) 166 — (PS) 391], en TF-Dsg,
300 MHz a 25°C.

1.00Q0
no

| T T T T - | T T T T | T - T T
170 160 150 [ppm]

Antes de Después de %
Hidrdlisis Hidrolisis NMR | (PtBA) % [tBA]
Muestra NMR H 13C en Hidrolisis
% (mol) | % (mol) | % (mol) | % (mol) | (PS) 1350 TFA
tBA St AA St
PtBA7s-PSiso 25,6 74.4 30,4 69,6 2,7 100 15
PtBA166-PSs301 21,1 78,8 31,6 86,4 51 100

Fig 62. Espectro de RMN de *3C de A) Copolimero en cuasibloques hidrolizado [(PAA) 166
— (PS) 301], B) Copolimero en cuasiblogues hidrolizado [(PAA) 7s — (PS) 1s9], en THF-Dsg,
300 MHz a 25°C.

Tabla 12. Andlisis de la composiciéon quimica y porciento de hidrélisis de los copolimeros en
cuasibloques P2.
a Diclorometano // 25°C /] 72 Hrs

8.3 Caracterizacion de los Copolimeros Estadisticos (P3)

La sintesis de los copolimeros estadisticos se realizé en un solo paso de

reaccion, para ello se variaron las proporciones de alimentacién de los dos
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monomeros en tres diferentes batches cuyos detalles son descritos en la tabla 8
mostrada en la parte experimental. A partir de alli se realiz6 el monitoreo de la
reaccion por un periodo de 24 horas. En la tabla 13 se presentan el resumen de

dichas variables.

En la figura 63, se presenta la evolucion de la masa molecular en funcién del
tiempo para cada una de las tres polimerizaciones; alli se pudo observar para
todos los casos una distribucion monomodal caracteristica del método de
sintesis utilizado RAFT. De la misma manera, el incremento de la masa
molecular en funcion de la conversion, evidencid una tendencia viviente, y
controlada, en la cual la dispersidad estuvo entre (1,1-1,3), donde se observé
una disminucion en general de la dispersidad en funcion a la conversion, es decir
los eventos de transferencia de cadena y terminacion estuvieron bien

controlados [65] ver figura 63.

De la misma manera se observé una mayor reactividad por parte del monémero
(tBA) en composiciones de alimentacion bajas, como las correspondientes a los
batches 1y 2, donde el (tBA) se consumi6 en una mayor proporcion con relacion
al (St). Para el caso de la composicion del batch 3 (Fig. 63), antes del 20% de
conversion el (tBA) polimerizé a una mayor velocidad. Pero después de este
punto, la conversion del (St) predomind sobre el (tBA). De esta manera la
distribucién aleatoria de cada monémero en la cadena, dependi6 directamente
de la relacion de reactividad para cada monomero. En la figura 64 se presenta la
cinética de reaccion para las diferentes composiciones de cada batch. En donde
fue observada una tendencia lineal en general, indicando asi el control y el
caracter viviente obtenido por cada batch sintetizado mediante la técnica RAFT;
es decir crecimiento de cadenas constantes en funcion al tiempo, y eventos de
transferencia y terminacion de cadenas minimizados.

Tabla 13. Resultados de los andlisis del porciento de conversion y masas moleculares (Mn)
de los copolimeros estadisticos.

Batch | [Mon]/[ ToC Tiempo a aMn Exp | Mn Teo | Mw/

IEXp RAFT] (Hrs) | (%)Conversién | (g/mol) | (g/mol) | Mn
300/1 | 110 24 (St) 70,37

1 16510 22843 1,14
(1BA) 74,30
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(St) 76,31

2 16350 | 25462 | 1,17
(1BA) 77,87
(St) 75,83

3 14740 | 25981 | 1,19
(tBA) 57,93

aConversion por monémero // (St) Estireno // (tBA) tert-butilacrilato /. Mn (Teo) : ([M)/[RAFT] x
Conversion (%) x Mn Monémero + M n RAFT)

Una vez sintetizados los copolimeros estadisticos, se realizaron las hidrélisis
correspondientes para cada batch, y posteriormente los copolimeros se
caracterizaron por RMN de 3C en el modo cuantitativo (inverse gate decoupling)
para cuantificacion de carbonilos. Los resultados de este analisis se presentan
en la figura 66. Alli se puede evidenciar que solo existe en la muestra presencia
de carbonilos referentes a grupos acidos, ademas de la sefial ipso para el
carbono aromético, y no se observd ningun desplazamiento asociado a

carbonilos procedentes de grupos ésteres.

Por lo tanto, el tratamiento hidrolitico dié lugar a la hidrdlisis completa de los
segmentos acrilatos en los copolimeros estadisticos. En la tabla 14 se presenta

el resumen del analisis de la composicion y el porciento de hidrdlisis obtenida.
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CINETICA — Copolimeros Estadisticos

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

1.0 1

0,8 4

0,6

GPC (Rl)

0.4+

0,24

Fig 63. Distribucién de masas moleculares obtenidas por GPC copolimeros estadisticos A) Batch 1, B) Batch 2, C) Batch 3,

10°

Bacht N 1 = PtBA(13%)-b-PS(88%)

GPC (RI)

10*
Mn (g/mol)
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CINETICA — Copolimeros Estadisticos

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA
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Fig 64. Variacion del Mn y la dispersidad en funcién a la conversion de los copolimeros estadisticos. A) Batch 1, B) Batch 2, C) Batch 3.
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CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA
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Fig. 65. Cinética de reaccion de los diferentes experimentos o baches, copolimeros estadisticos. A) Batch 1, B) Batch 2, C) Batch 3.
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»\; o ________________ ________________ ________________________________ _______________ _________________ J%L _____ ___________
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Fig. 66. Espectros de RMN de 3C de A) Batch 1; B) Batch 2; C) Batch 3; en THF-Ds, 300 MHz
a 25°C.

Tabla 14. Resultados del anélisis de la composicién y porciento de hidrélisis obtenida para los
copolimeros estadisticos.

Después de y
Muestras | Hidrélisis NMR3C | 7' | 2[tBA]
Hidrdlisis
PtBAm-PSn | % (mol) | % (mol) 130 ‘TFA
AA St
Batch 1 9,7 90,3
Batch 2 14,7 85,4 100 1:5
Batch 3 22.0 78,0

aDjclorometano // 25°C // 72 Hrs

Una vez culminados los pasos de sintesis y caracterizacion de los copolimeros,
se selecciondé un peso molecular por cada tipo de copolimero en dibloques
sintetizado (ver tabla 15) para ser evaluado en la polimerizacion de etileno bajo
las condiciones establecidas en la Ruta 2 de activacion del metaloceno

iPrCp2ZrCl2/MAO. A continuacién, se presentan y se discuten los resultados
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obtenidos en la polimerizacion de etileno utilizando como agentes dispersantes
los copolimeros en diblogues seleccionados.

8.4 Polimerizacion de etileno con el sistema catalitico iPrCp2ZrCl2/MAO
con los copolimeros en dibloques simples (P1l), Cuasibloques (P2) y

Estadisticos (P3) como agentes dispersantes

Las polimerizaciones fueron activadas mediante la ruta de sintesis 2, que
corresponde al método de activacion en el reactor de polimerizacion, descrito a
detalle en la parte experimental. En La tabla 15 se describen las caracteristicas
de los materiales utilizados en la polimerizaciones por cada tipo copolimero en
dibloques, asi como la concentracibn de cada propuesta en el reactor; los
candidatos elegidos para estas polimerizaciones, fueron los copolimeros con una
proporcion similarmente aproximada de los bloques (AA/St) para su posterior

comparacion.

Entre tanto la tabla 16 muestra las actividades cataliticas de cada polimerizacion,
y ademas las caracteristicas fisicas del polietileno obtenido, caracterizado por

GPC, DSC, densidad de masa aparente y especifica.

Tabla 15. | Copolimero Muestra I;;L';g(?uee %*AA | %*St
P1 PAA7s-b-PSi66 Dibloque 30,5 69,5
P2 PAA7-PS1g9 Cuasibloque | 30,4 69,6
P3 Batch 2 Estadistico 14,7 85,4

Copolimeros en dibloques seleccionados como aditivos para las polimerizaciones de etileno
utilizando el metaloceno iPrCp2ZrCl./MAO.

AA = Acido Acrilico, // *St = Estireno.

Tabla 16. Propiedades y condiciones de sintesis del HDPE, obtenidos mediante las muestras

(P1-P2-P3).
o . Densidad
Propuesta (HDPE) | Mn ACt'Vldad b Tm °C Den3|d3ad % Xc | de masa
(9) g/mol a g/cm (g/ml)
P1 23,32 | 54010 3902 1,96 | 134,07 0,9577 70,65 0,131
P2 14,85 | 60411 2485 1,76 | 133,89 0,9576 69,25 0,097
P3 25,79 | 39350 4315 1,98 | 133,26 0,9538 69,04 0,118
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Condiciones de Polimerizacion: a* (Kg PE/mol Zr Hr) // 150 ml de tolueno // 10-¢ mol/L; // [AL/Zr]=
558; // T=70°C; I/ PC2=42 psi // t = 1Hr // [Copolimero = 0,6 mg/ml].

De esta manera las tres propuestas de copolimeros planteadas, fueron activas
a la polimerizacion de HDPE, estabilizando el sistema catalitico. Las actividades
cataliticas fueron relativamente altas, sobre todo para el caso del copolimero
estadistico, con bajas dispersidades, y caracteristicas térmicas propias del
HDPE (Ver Fig 67).

Por otro lado, cabe resaltar que los resultados obtenidos en las polimerizaciones
tanto con el copolimero estadistico, como con el copolimero en cuasi-bloques
son relevantes en cuanto a la actividad catalitica mostrada; se utilizan en
pequefia proporcion y tienen como ventaja adicional que su sintesis es sencilla
(en un solo paso) y requieren procesos simples de purificacion. Lo anterior brinda
una importante ventaja para la preparacion de los sistemas, y su estabilizacion

en dispersiones anfifilicas.
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Fig 67. Termogramas de DSC. A) P1; B) P2; C) P3.

En la tabla 17 se presentan los resultados de cuantificacion de los residuos
metalicos, obtenidos mediante el andlisis por TGA en los HDPE sintetizados en
presencia de copolimeros en dibloques. El remanente de residuos inorganicos
(6xidos de aluminio) en todas las muestras fue inferior al 1 %. El resultado mas
elevado se obtuvo con el polietiieno obtenido con el copolimero estadistico,
mostrando 0.897 % de residuos de aluminio provenientes tanto del MAO como
del TIBA utlizados en las polimerizaciones. La diferencia en el resultado
mostrado en la reaccion llevada a cabo con el copolimero estadistico, puede
atribuirse al tipo de aglomerados que forma este copolimero debido a la
distribucion al azar de los segmentos acrilicos, promoviendo asi la mayor
incorporacion y captura de MAO en los agregados, lo cual es esencial para la
activacion del sistema catalitico. Cabe sefialar que este copolimero fue el soporte

gue mostré mayor actividad catalitica en las polimerizaciones de etileno.

De la naturaleza, el tipo, y forma de los agregados que promovieron la
estabilizacion de los sistemas cataliticos, y las posteriores polimerizaciones bajo
las condiciones establecidas; no se tiene hasta el momento una clara evidencia
para los tres tipos de copolimeros estudiados como soportes en este trabajo,
donde a pesar de mostrar dispersiones amorfas de los copolimeros, éstos fueron
capaces de estabilizar al sistema iPrCp2ZrCl2/MAO. En la figura 68 se muestran
los perfiles del consumo de etileno durante las polimerizaciones, los cuales
mostraron el comportamiento similar a lo reportado para sistemas soportados,
caracterizados por una zona de alto consumo inicial, y su posterior zona de
estabilizacion. En las curvas se puede observar que aproximadamente a los 20
minutos de la reaccion, otro pequefio pico en el consumo de etileno se registra

para los tres casos.

Tabla 17. Cuantificacién por TGA de residuos inorganicos en las muestras de HDPE.

Actividad % Residuos

Propuesta .
a* Inorgénicos

P1 3902,01 0,307

P2 2484,77 0,201
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P3 4315,30 0,897
a* (Kg PE/mol Zr Hr)

A .
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Fig 68. Perfil de Consumo de etileno en las polimerizaciones. A) P1; B) P2; C) P3.

8.5 Andlisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) del HDPE
obtenido con los copolimeros (P1, P2,y P3)

La morfologia de los polimeros obtenidos se analiz6 a través de un microscopio
electrénico de barrido marca TOPCON serie SM-510. Las muestras de PE fueron

recubiertas con una aleacion de AuPd antes de su observacion.

Las morfologias del polietileno obtenido se muestran en las figuras 69, 70,y 71
respectivamente. Para el caso del P1, ver (Fig. 67); se pudo observar una
morfologia del polietileno regular, con una densidad de masa aparente del orden
de 0,1315 g/ml, lo cual es un valor bajo, comparado con las densidades de masa
aparente mayores a 0.3 g/ml reportadas para polietilenos obtenidos con sistemas

en soportes inorganicos.
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RESULTADOS EN GUINICA APLICADA

Fig 70. Andlisis de SEM de la morfologia del HDPE obtenido con P2.
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RESULTADOS

Para el caso de las polimerizaciones de etileno utilizando los copolimeros P2, y
P3 ver (Fig. 68, y 69); morfolégicamente los polietilenos no presentaron
diferencias significativas, observandose arreglos del tipo (hojuelas, o rosa) para
ambos casos, altamente porosos con densidades de masas aparente entre
(0,097 g/ml) para P2, y (0,1189 g/ml) para P3. Entre tanto para el caso de P1,
aunque la densidad de masa fue levemente superior (0,1315 g/ml), con relacién
a P1, y P2; la morfologia obtenida mediante el soporte P1 fue mas definida y

compacta.

De esta manera, el andlisis de los resultados anteriormente mostrados, indican
que los copolimeros en bloques sintetizados mediante la técnica RAFT, con
diferentes distribuciones de comondémeros en la cadena principal, formaron
sistemas cataliticos estables, que muestran cambios importantes en la
morfologia de los polietilenos, y las polimerizaciones no son afectadas por la
presencia de los grupos funcionales presentes en los copolimeros utilizados

como aditivos o soportes.
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9 Conclusiones:

v Los copolimeros en dibloques proporcionados por la libreria de polimeros
de la universidad de Jena, resultaron ser Gtiles para el soporte de MAO, y
posterior heterogenizacion del sistema catalitico para la polimerizacion de

etileno en slurry.

v' Las copolimeros con alta porcion de unidades acrilicas, propiciaron la
mejor estabilizacion del soporte, y por ende el aumento significativo de las
actividades cataliticas evidenciadas durante las reacciones de

polimerizacion.

v" La hipotesis sobre la utilizaciéon de sistemas micelares o en forma de
agregados moleculares para el confinamiento del sistema catalitico se
cumplié péarcialmente, debido a que no fue posible probar los arreglos
micelares como soportes poliméricos, por las trazas de THF remanentes

gue desactivaron el sistema (Zirconoceno/MAO).

v El anclaje del sistema catalitico utilizando copolimeros anfifilicos pudo ser
llevado a cabo a través de agregados amorfos, formados a partir de las
dispersiones de los copolimeros en tolueno; los cuales estabilizaron el
complejo (Zirconoceno/MAQO), y no interfirieron en las reacciones de

polimerizacién.

v' Con respecto al HDPE obtenido tanto por la Ruta 1, como por la Ruta 2
de activacion, no hubo una diferencia significativa con respecto a las
propiedades finales del producto, sin embargo cabe resaltar el ahorro de

pasos y tiempo obtenidos mediante la Ruta 2.

v" Los soportes poliméricos evaluados en este trabajo, presentaron altas
actividades cataliticas, comparables con los sistemas convencionales
heterogenizados en soportes inorganicos, mostrando ademas de ser muy
activos a relaciones (AL/Zr) bajas comparadas con las relaciones

utilizadas en los sistemas comerciales.
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v Mediante el uso de los copolimeros anfiflicos como medios de
heterogenizacion, se obtuvieron morfologias de polietileno regulares y

mA&s compactas, en relacion a las obtenidas en fase homogénea.

v Los polietilenos obtenidos mediante los soportes poliméricos evaluados,
presentaron las propiedades fisicas comunes para polietilenos de alta
densidad, ademas de una morfologia semi-esférica, la cual es
caracteristica de sistemas heterogéneos, sin embargo la alta porosidad
observada les confiri6 una baja densidad de masa, siendo esto una
ventaja para posibles aplicaciones de matrices y andamios porosos para
el confinamiento de otros tipos de materiales.

v' Los copolimeros sintetizados mediante la técnica RAFT, con diferentes
distribuciones de comondémeros en la cadena principal, condujeron a la
estabilizacion de los sistemas cataliticos Zirconoceno/MAO, y fueron

activos a la polimerizacion de polietileno.

v" Los copolimeros en cuasibloques, como los de distribucién aleatoria de
comonodmeros, ofrecen una ventaja importante en comparacién con los
copolimeros en dibloques convenciales, debido a que su proceso de
sintesis involucra un ahorro sustancial tanto en precursores,

procedimientos, y tiempo de sintesis.

v Los copolimeros evaluados en este trabajo, representan una alternativa
interesante para la heterogenizacion de sistemas cataliticos basados en
metalocenos, produciendo polietilenos con caracteristicas similares a los
obtenidos con soportes comerciales como la silice porosa, utilizados

industrialmente.
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ANEXOS

10 TRABAJO FUTURO

e Aplicacion de los copolimeros en dibloques con estructura y peso
molecular controlado en la heterogenizacion de sistemas cataliticos
aluminohidruros de zirconoceno/MAO.

e Sintesis y caracterizacién de copolimeros tipo estrella (PAA m-b-PS n) via
RAFT, con el fin de ser probados en la heterogenizacién del sistema

(MAO/Metaloceno), para la polimerizacion de HDPE en slurry.
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