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Introduccion

1. INTRODUCCION.

Comercialmente, existen numerosas resinas de Polietileno disponibles que han sido
disefiadas para aplicaciones en productos y operaciones de procesado especificas. Dentro de
las aplicaciones que se la dan a estas resinas se encuentran tuberias, empacado, contenedores
de uso doméstico, industrial y para automdviles. Estos productos son sometidos a diferentes
procesos para ser transformados ya sea por extrusion, soplado de pelicula, moldeo por

soplado o moldeo por inyeccion, por nombrar algunos.

Alrededor del mundo son manufacturados a gran escala diferentes grados de resinas
de polietilenos y son cominmente clasificadas por su composicién quimica, densidad y MFL.
Esta clasificacion es conveniente cuando se desea encontrar la aplicacion final y operacion de

procesado mas adecuados al polimero.

En nuestros dias se puede tener acceso o crear informacién relacionada con la
microestructura del polietileno que tan solo décadas atras era desconocida. El crecimiento
continuo de este acervo informativo se ha dado gracias a la utilizacion de instrumentos de
nueva generacién y por el acoplamiento entre instrumentos con diferentes funciones. Entre
las caracteristicas microestructurales de estos polimeros se incluyen: el tipo de monémero y
comondmero, contenido y distribucién de comondmero, longitud y distribucién de
ramificaciones de cadena larga, y peso molecular y su correspondiente distribucion. Siendo el
peso molecular y la distribucién de comondmero determinantes en las propiedades fisicas,

quimicas y de procesado para las poliolefinas.

Para el caso especifico de polietileno, las ramificaciones de cadena corta y larga no
afectan las mismas propiedades; la primera afecta de manera significativa las propiedades del
estado sélido, mientras que la ultima causa cambios drasticos en las propiedades
termoreoldgicas. Es por esta razdén que obtener informacion acerca de la arquitectura es de

considerable interés y para ello se recurre al uso de diferentes técnicas.
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Introduccién

La cromatografia de permeacién en gel (GPC) es una técnica confiable ampliamente
utilizada en la cuantificacién de ramificaciones de cadena larga de polietileno, tomando
ventaja dé su facilidad de acoplamiento a otros detectores como el detector de indice de
refraccion, viscosimetro y dispersor de luz. Por otro lado, la determinacion de las
ramificaciones de cadena corta se ha logrado aplicando técnicas como la resonancia

magnética nuclear, detector de infrarrojo acoplado a GPC y fraccionacién por elucién por

incremento de temperatura (TREF).
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Objetivo

2. OBJETIVO.

Esta revision pretende ofrecer un enfoque actualizado de las técnicas empleadas
para la caracterizacion de ramificaciones de cadena corta y larga en Polietileno para
desarrollar métodos de evaluacién, que ayuden a comprender el comportamiento del

polimero durante el procesado y establecer relaciones estructura-propiedades.
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Justificacion

3. JUSTIFICACION.

Ninguna técnica por si sola brinda informacion exacta sobre la distribucién real
del peso molecular y el tipo de ramificacién que un polietileno puede presentar. Por lo
tanto la informacidén originada a partir de esta revision sera util para desarrollar métodos
de evaluacion de ramificaciones en resinas de LDPE adicionalmente a su peso molecular
y su correspondiente distribucion. Este hecho logrard una mejor comprension de la gran
influencia que tiene la distribucion de peso molecular, de ramificaciones de cadena larga

y corta sobre la relacidn estructura-propiedades del polietileno.
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4. REVISION BIBLIOGRAFICA.
4.1. POLIETILENO

El desarrollo histérico de los polimeros, se inici6 desde el momento en que se
descubri6 que las resinas naturales podian ser empleadas para elaborar objetos de uso
préctico. Con el curso del tiempo se descubri6 la manera, aunque muy limitada, de obtener
resinas semisintéticas, que conforman en la actualidad una gran familia. Entre estos
materiales de uso convencional, se encuentra el polietileno con un amplio rango de
aplicaciones'. En su forma mas simple una molécula de polietileno consiste de una larga
cadena de atomos de carbono unidos covalentemente, con un par de hidrégenos pendiendo
de cada carbono y cuyas cadenas terminales consisten en grupos metilo. La representacién

esquematica de la unidad estructural del polietileno se muestra en la Figura 1.

o
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Figura 1. Unidad estructural del polietileno.

Los polimeros de etileno son hidrocarburos saturados, de altos pesos molecﬁlares,
poco reactivos y sus resinas pertenecen al grupo de las poliolefinas, provenientes de
hidrocarburos simples. El polietileno por su estructura simétrica, presenta una gran tendencia
a cristalizar, lo que hace de este un termoplastico semicristalino. En la Figura 2 se

esquematiza la molécula de polietileno.

Figura 2. Molécula de Polietileno
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Las resinas de polietileno consisten de moléculas que exhiben una distribucién
molecular dependiente de las longitudes y de las caracteristicas de las ramificaciones (tales
como la funcionalidad de los puntos de ramificaciéon y el nimero de ramificaciones por
macromolécula). Estos factores, han obligado al desarrollo de técnicas més especificas y

precisas para la caracterizacion de las estructuras ramificadas del polietileno®.

El polietileno con cadenas poco ramificadas tiene una gran cristalinidad. La
cristalinidad alta y la distancia corta entre macromoléculas hacen que el polietileno tenga una
alta densidad y mayor resistencia mecanica. Por otra parte, macromoléculas muy ramificadas,
tienen una cristalinidad menor que el polietileno de cadenas lineales. La mayor distancia
entre moléculas, resulta en una densidad menor y también menor resistencia mecéanica. En
general, a mayor concentracion de ramificaciones, menor la densidad del sélido. Los tipos

principales de polietileno se ilustran esquematicamente en la Figura 3.
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Figura 3. Representaciones esquematicas de las diferentes clases de polietileno. (a) Polietileno de alta densidad;
(b) polietileno de baja densidad; (c) polietileno lineal de baja densidad; (d) polietileno de muy baja densidad.

4.2. CLASIFICACION DEL POLIETILENO.
4.2.1. Polietileno de Alta Densidad (HDPE).
El polietileno de alta densidad es quimicamente el mas cercano en estructura al

polietileno lineal. Consiste sobre todo en moléculas no ramificadas con muy pocos defectos

que dafien su linealidad. E1 HDPE, es el producto de la polimerizacion del etileno, incluye
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tanto a los homopolimeros del etileno y los copolimeros de o-olefinas. Las resinas de alta
densidad del polietileno tienen tipicamente densidades de aproximadamente 0.94-0.97 g/cm’.
Debido a su muy bajo nivel de ramificacién, en ocasiones se refiere al polietileno de alta

densidad como polietileno lineal’.

En el HDPE las propiedades de resistencia tensil, dureza, resistencia a la cedencia con
respecto al tiempo, impermeabilidad, resistencia a la abrasién, y contracciéon de moldeo, se
incrementan conforme se aumenta la densidad.

. Por otra parte, resistencia al impacto, flexibilidad y resistencia a esfuerzos con

exposiciones ambientales incrementa cuando disminuye la densidad.
4.2.2. Polietileno de Baja Densidad (LDPE).

El polietileno de baja densidad (LDPE) es asi nombrado ya que presentan una
cantidad considerable de ramificaciones que obstaculizan el proceso de cristalizacion, dando
por resultado densidades relativamente bajas. Las ramificaciones consisten sobre todo en
grupos etilo y butilo, los cuales se encuentran a lo largo de la macro-cadena. Debido a la
naturaleza del proceso de polimerizacién que se lleva a altas presiones, las ramificaciones del
tipo etilo y butilo tienden a agruparse y secciones de cadenas largas quedan sin
ramificaciones por lo que en estas partes se forman los cristales de mayor tamafio. La

densidad del LDPE varia aproximadamente 0.90-0.94 g/cm’.

Aunque el LDPE es considerado semicristalino, tienen una estructura en su mayor
parte amorfa; por esta razén su apariencia es translucida. Las propiedades mecanicas
dependen del grado de polimerizacion y la configuracién molecular, ademas presenta buena

elongacidn ante la aplicacion de fuerzas de tension, es un excelente aislante eléctrico.
4.2.3. Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE).

El polietileno lineal de baja densidad consiste en moléculas formadas de columnas
lineales de polietileno que presentan enlaces o insertos de grupos alquilo pequefio al azar.
Estos materiales son producidos por la copolimerizaciéon de etileno con alquenos. Las

ramificaciones con frecuencia encontradas son grupos etilo, butilo o hexilo pero pueden
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presentar otras variedades de grupos alquilo, ambos lineales y ramificados. Un promedio
tipico de separaciones entre ramificaciones es de 25-100 atomos de carbono. El LLDPE
puede solamente tener cantidades pequeifias de ramificaciones largas, pero no se compara con
el grado de complejidad de ramificaciones que presenta el polietileno de baja densidad. Las
ramificaciones impiden hasta cierto punto la formacion de cristales reduciendo la densidad

hasta valoreé aproximadamente entre 0.90-0.93 g/cm’.
4.2.4. Polietileno de Muy Baja Densidad (VLDPE).

El polietileno de muy baja densidad también conocido como polietileno de ultra baja
densidad (ULDPE) es una forma especializada de polietileno lineal de baja densidad que
contiene una mayor cantidad de ramificaciones de cadenas cortas. Una separacion tipica de
ramificaciones se presenta de 7-25 atomos de carbono. El alto nivel de ramificaciones inhibe
eficientemente la cristalizacion, dando por resultado un material que sea predominante no
cristalino. Los altos niveles del desorden se reflejan en las densidades muy bajas, que se

presentan en el intervalo 0.86-0.9 g/cm’.

Es importante mencionar que a pesar del progreso en la industria del plastico se
requiere de una nocidén mas clara y profunda de las moléculas y su comportamiento

intrinseco en relacion con las propiedades de los productos terminados.

4.3. DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR.

Todas las resinas de polietileno consisten en una mezcla de moléculas con un rango
de pesos moleculares, que impactan sus propiedades fisicas. Para  entender  estas
propiedades (tales como resistencia mecdanica, solubilidad y fragilidad) se necesita tener

conocimiento acerca de la longitud de la cadena.

La longitud de la cadena normalmente describe el tamafio de una molécula de
polietileno y se expresa cominmente en términos de peso molecular, que se relaciona con la
masa molecular de los mondmeros y el nimero de mondmeros conectados a la cadena.

Considerando que todos los polimeros sintéticos como el PE son polidispersos, ya que
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contienen cadenas de polimeros de diferente longitud, el peso molecular no es un solo valor
sino una distribucion de longitudes de cadena y pesos moleculares (MWD), tal como se

puede apreciar en la Figura 4.
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Figura 4. Dos distribuciones diferentes de peso molecular para PE con similares promedios de peso molecular

calculado.

El peso molecular puede describirse entonces como un promedio del peso molecular
calculado a partir de los pesos moleculares de todas las cadenas presentes en la muestra.
Comunmente son utilizados algunos conceptos de promedios de pesos moleculares que
pueden ser determinados por SEC (Cromatografia de Exclusion por Tamaiio), a continuacion

se presentan sus definiciones y los métodos clasicos utilizados para determinarlos.
4.3.1. Peso Molecular Promedio en Nimero (Mn).

El peso molecular promedio en nimero es sencillamente el promedio estadistico del

peso molecular de todas las cadenas del polimero en la muestra y se define por:

M > NiMi

Y
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Donde Mi es el peso molecular de la cadena y Ni es el nimero de cadenas de ese peso
molecular. Mn puede predecirse por los mecanismos de polimerizacién empleados y se mide
por métodos que determinan el nimero de moléculas en una muestra de un peso dado, por
ejemplo los métodos coligativos como el analisis de grupos terminales. Si se refiere a Mn

para una distribucion de peso molecular, entonces hay un nimero equivalente de niimero de

moléculas a cada lado de la distribucion.
4.3.2. Peso Molecular Promedio en Peso (Mw).

El peso molecular promedio en peso esta definido por:

2
Mo Z NiMi
Y. NiMi

Comparado a Mn, Mw considera el peso molecular de la cadena para determinar las
distribuciones de peso molecular promedio en peso — entre mas grande es la cadena, esta
contribuye mas al valor de Mw. Mw es determinado por métodos sensibles al peso molecular
y no sodlo sensibles a su nimero, tal es el caso de la técnica de dispersiéon de luz. Si Mw se

refiere a una distribucién de peso molecular entonces existe un peso igual de moléculas a

ambos lados de la distribucion.

4.3.3. Promedio Peso Molecular Elevado (Mz, Mz+1).

El peso molecular promedio z (Mz) es calculado de manera similar a Mw.

> NiMi’ Mol > NiMi*
y =

M =Sy Y NiM?

Se puede deducir, que Mz es sensible a las especies de mas altos pesos moleculares
en la resina de polietileno. Cambios en la porcidn central d¢ MWD no tienen gran efecto en

este promedio y cambios en la cola de bajo peso molecular generalmente no tienen
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consecuencia. Similarmente, Mz+1 es extremadamente sensible a las fracciones de mayor

peso molecular y es empleado particularmente cuando la resina contiene una cola extendida

correspondiente a material con alto peso molecular.
4.3.4. Peso Molecular Pico (Mp).

El GPC es la tinica técnica que mide Mn, Mw, Mz y Mz+1 al mismo tiempo al medir
la distribucién completa del polimero, también permite el calculo del peso molecular pico,
que se define como el peso molecular del pico mas alto, siendo la moda de la distribucion
del peso molecular Figura 5. Mp es aplicado a polimeros con distribuciones muy angostas,

tales como lo polimeros estandar empleados en las calibraciones®.

Mp

Masa Fracdoml

o ot -t 2 iU F . SO o N

10,000 100,000 1,000,000
Peso Molecular

Figura 5. Gréfica tipica de distribucién de peso molecular promedio.

4.3.5. indice de Polidispersidad (PD).

El indice de polidispersidad es empleado como una medida de la amplitud de la

distribucién del peso molecular de un polimero y se define por:

indice de Polidispersidad = Mw
Mn

A mayor indice de polidispersidad, més amplia la distribucién del peso molecular. Un
polimero monodisperso donde las longitudes de todas las cadenas son iguales (como en el

caso de las proteinas) tiene un Mn/Mw = 1. Los polimeros sintéticos mejor controlados (e].
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polimeros de polidispersidad estrecha utilizados para calibraciones) tienen un Mn/Mw = 1.02
a 1.10.

4.4. RAMIFICACIONES.

Existen muchos tipos de polietileno y esencialmente todos comparten la misma
estructura quimica. Sin embargo, dependiendo del proceso de sintesis utilizado (presion,
temperatura, uso de iniciadores y catalizadores), se puede promover en mayor o en menor
grado la inclusion de ramificaciones de longitud variable en las cadenas poliméricas. La
frecuencia con la que aparecen las ramificaciones, se denomina grado de ramificacion y se
indica con el numero de ramificaciones por cada 1000 4tomos de carbono de la cadena
principal. La caracterizacion de ramificaciones, particularmente en polietileno (PE) ha sido
un 4rea de intensa investigacion por varias décadas, ya que estdn intrinsecamente
relacionadas a las propiedades fisicas y quimicas de la molécula y por la tanto con el proceso
de transformacion. La presencia de estas ramificaciones, ya sean cortas o largas, suponen un

defecto estructural en la cadena de PE’.
4.4.1. Ramificaciones de Cadena Larga (LCB).

Las ramificaciones de cadena larga LCB (Figura 6) estan definidas como cadenas
laterales de mas de seis unidades de carbono de longitud. LCB tienen un efecto mas profundo
que las ramificaciones cortas sobre las propiedades visco-elasticas tales como la viscosidad
intrinseca, el comportamiento de sedimentacion y distribucion angular de dispersion en

soluciones diluidas, ademas de la elasticidad de materiales fundidos y el punto de fusion.

Figura 6. Representacién de LCB.
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Las ramificaciones largas (I.CB) son generadas por el encuentro durante la sintesis,
de dos cadenas poliméricas crecientes que se unen, o bien por su simple introduccion durante

la sintesis.
4.4.2. Ramificaciones de Cadena Corta (SCB).

Las ramificaciones de cadena corta SCB (Figura 7) de poliolefinas son definidas
como cadenas laterales de menos de seis unidades de carbono a lo largo de una cadena
principal, aunque algunos autores consideran a las ramificaciones de cadena corta de hasta
ocho unidades de carbono, que se originan a partir de la transferencia de cadena
intramolecular y/o la introduccion de a-olefinas (generalmente 1-buteno, 1-hexeno, o 1-
octeno). La presencia de ramificaciones de cadena corta (SCB) afecta la cristalinidad,

reactividad quimica, dureza y temperatura de transicion vitrea.

Figura 7. Representacién de SCB.

En los polietilenos se encuentran presentes cadenas laterales largas y cortas. El
nimero y longitud de estas cadenas laterales y por lo tanto la densidad de ramificacion varia
sobre la distribucion de las moléculas y masa molar. La heterogeneidad de estas estructuras
complejas influyen en la morfologia y las propiedades reologicas del polimero, de ahi la

importancia de su caracterizacion.

4.5. CROMATOGRAFIA DE EXCLUSION POR TAMANO (SEC).

La cromatografia de exclusion por tamafio (SEC o GPC-Cromatografia de

Permeacion en Gel) es un medio de separacion y de determinacion de la distribucién de
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pesos moleculares para polimeros y logra la separacién de moléculas en funcion de sus
tamafios y masas moleculares. Estos ensayos dan lugar a lo que se conoce como
cromatograma, como el que se aprecia en la Figura 8, que muestra la distribucion de pesos
moleculares al graficar tiempo de retenciéon o volumen de eluciéon contra la respuesta

obtenida del detector.

Respuesta del Detector

13,0 12.0 14.0 18.0 18.0 200

Volumen de Retencién (mL)

Figura 8. Cromatograma obtenido a partir de GPC graficando volumen de retencién contra respuesta del
detector.

La Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC), se basa en la diferencia de
penetracion de las moléculas en los poros de la fase estacionaria, debido a que la separacion

obtenida depende del tamaiio de la molécula, como se representa en la Figura 9.

Fig. 9. Mecanismo de exclusion por tamafio.
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El volumen de elucién, considerado como el momento desde que entra el analito a la

fase cromatografica hasta el momento en que la abandona, es proporcional al peso molecular
de los mismos®.

Este tipo de separacién por tamafio difiere de las demas técnicas de cromatografia en
que no existen interacciones fisicas o quimicas entre el analito y la fase estacionaria. Las
moléculas de tamafio grande se excluyen totalmente y son eluidas en primer lugar, mientras
que las de pequefio tamafio tienen acceso a todo el volumen poroso y son las ultimas en eluir.

Por lo tanto las moléculas se excluyen en orden de tamafio decreciente.
4.5.1. Sistema Instrumental Basico de SEC.

Un equipo de GPC debe cumplir con una serie de requerimientos. Primero una bomba
que suministre un flujo constante al sistema. Un inyector para introducir la solucién de
polimero a las columnas. Las columnas donde se realiza el proceso de separacion de las
moléculas de polimero y los detectores que registran las sefiales de las moléculas durante el
proceso de separacién en las columnas. El “software” que captura las sefiales de los
detectores, almacena los cromatogramas y realiza los célculos de determinacién de la

* distribucion de pesos moleculares (Figura 10).

somple
data
system
e
-
n
solvent
solvent delivery ﬂ injector columnis) detector(s)
supply /- system
mobile phase

Figura 10. Partes principales de un cromatégrafo de permeacién de gel.
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4.5.2. Metodologia para SEC.

Seleccion del Disolvente.
El criterio principal para la seleccion del disolvente es la solubilidad del polimero,
adicionalmente el disolvente no debe interactuar con el empaque de la columna. El

mecanismo de SEC requiere de un sistema de disolvente isocratico.

Selecciéon de Columna.

Para operar SEC con un disolvente organico los materiales de empaque disponibles
se basan en particulas porosas de poliestireno/divinilbenceno (PS/DVB), mostrando una
excelente estabilidad quimica y mecénica ademéas de una minima incidencia de interacciones
entre el soluto y la matriz. A medida que se incrementa el tamafio de particula se reduce la
eficiencia de la columna. Sin embargo, al reducir el tamafio de poro se incrementa el riesgo
de ocasionar degradacion del polimero en su paso a través de la columna. En la actualidad se
dispone de columnas que permiten un analisis rapido (menos de siete minutos) con un bajo

consumo de disolvente y poca generacién de desecho’.

Preparacion de la Muestra. ,

Generalmente, el factor mas importante a considerar es la viscosidad de la solucion al
introducirla en el sistema. A muy altas viscosidades, el patrén de elucion se ve afectado por
el ensanchamiento de bandas, asi el peso molecular promedio serda mas bajo y su
polidispersidad mas grande. La viscosidad de la solucion depende basicamente de dos
factores: la concentracion de la solucién (generalmente de 0.1-0.5peso/volumen) y el peso
molecular. Para remover material no disuelto en la solucién de la muestra es recomendable
filtrarla antes de ser inyectada, de otra manera se puede ocasionar un dafio irreversible a la

columna.

Calibracién Universal en GPC.
En la grafica de Benoit de Log M[n] contra tiempo de retencién pueden ajustarse a
los polimeros lineales, a lo que llamaron Gréafica de Calibracion Universal. El producto M[n]

se refiere al volumen hidrodinamico (J). Para cualquier cadena de polimero:

J=M(n)
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Donde M es el peso molecular, (1) es la viscosidad intrinseca.

En GPC, moléculas con el mismo volumen hidrodindmico eluyen con el mismo

tiempo de retencion, por lo que para los polimeros 1 y 2:

M, (n), =M,(m),

La ecuacion de Mark-Houwink relaciona la viscosidad intrinseca y el peso molecular

para una combinacién polimero/disolvente especifica:

(n) = KM*®

K y «,son las constantes de Mark-Houwink para un polimero, disolvente y
temperatura determinados.  En la siguiente grafica de Calibracion Universal (Figura 11),
todos los puntos quedan dentro de la misma curva. Una vez que este concepto ha sido
aplicado, se puede calcular el peso molecular de cualquier polimero en soluciéon con el

disolvente adecuado.
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Figura 11. Gréfica de Calibracién Universal.

Con el uso de los detectores de Viscosimetria /Indice de Refraccion en linea, se tiene

la ventaja de determinar las constantes de Mark-Houwink (o y K).
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4.5.3. SEC Acoplado a Detectores Especificos.

Asi como se ha logrado la obtencion de columnas con un alto grado de eficiencia,
también se ha logrado avance en el desarrollo de detectores que permiten la deteccion
continua de las especies emergentes. Para la mayoria de las aplicaciones de SEC, el detector
del indice de refraccion (DRI) es el méds cominmente empleado. Sin embargo, otros
detectores son utilizados en su lugar 6 bien simultdneamente para solucionar problemas

especificos 6 para obtener informacién adicional.
Detector de Indice de Refraccién (DRI).

El refractometro es el detector universal en SEC, porque practicamente todas las
soluciones de polimero exhiben un indice de refraccion que difiere de la del disolvente puro.
Su respuesta es proporcional a la de la concentracién de la masa del polimero en la celda del
detector. A pesar que la deteccion por DRI p ermite determinar la distribucién de peso
molecular (MWD) de una muestra, para realizar cuantificaciones mas precisas cerca del peso

molecular y de las ramificaciones se requiere de una deteccién multiple'.

Detector Viscosimétrico (DV).

El principio de funcionamiento se basa en la mediciéon de un diferencial de presién a
través de un capilar, la cual puede ser transformada mediante las constantes del instrumento
en un valor de viscosidad intrinseca [n] para soluciones de polimero que eluyen de la
columna de SEC. Con este propdsito es necesario tener un detector de concentracion en serie,
normalmente DRI. Todo esto funciona bajo la consideracion de que la viscosidad de las
soluciones de polimero son considerablemente més altas que la del disolvente puro. La
sensibilidad del detector depende ampliamente de peso molecular, a su vez el incremento de
la viscosidad depende de la temperatura, el disolvente, el polimero, la concentracion y el

tamafio de las moléculas de polimero.

Para considerar como una técnica absoluta a este sistema, se requiere de su respectiva

calibracion. Este objetivo se logra analizando una serie de estandares de distribucion estrecha
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para crear una grafica de calibracion universal, de tal manera que se obtenga informacién

confiable del peso molecular de una muestra desconocida.

Comparando datos experimentales de la muestra con datos de un polimero lineal
equivalente se pueden realizar célculos del grado de ramificacion, siendo este detector el
instrumento més apropiado para el estudio de polimeros ramificados como el polietileno
(LDPE), que es el polimero mas ampliamente utilizado en anélisis a alta temperatura
(145°C). |

Detector de Dispersiéon de Luz (DLS).

El Dispersor de Luz brinda informacién directa de la distribucién de peso molecular
absoluta (Mw) y acerca del tamafio y forma de la macromolécula en solucion.
Esencialmente, el rayo de laser es enfocado hacia la celda que contiene la solucién de la
muestra. El rayo incidente sera dispersado por las particulas del polimero que se encuentran
en solucién y la intensidad de la luz dispersada es proporcional al tamafio de las particulas

dispersantes’.

Cabe mencionar que este detector no es sensible a especies de bajo peso molecular, es
decir, los estimados de Mn en la parte baja de la curva de distribucién no son confiables’.
Una limitante para este detector es que no es recomendable para mediciones en polimeros de
diferentes especies (copolimeros y mezclas) que pudieran tener el mismo volumen
hidrodindmico y diferentes pesos moleculares. Otra limitante es la presencia de particulas

ajenas en la solucién del polimero que genera ruido en la respuesta del detector.

Debido a que a partir de GPC-LS se obtiene un peso molecular absoluto, mientras que
en el detector de concentracion se obtiene un peso molecular aparente, la combinacién de
técnicas tiene la ventaja de ofrecer informaciéon acerca de las ramificaciones y otras
diferencias estructurales. Para ello primero es necesario correr la muestra o ingresar los datos
correspondientes de un polimero lineal adecuado. Estudios con copolimeros de 1-olefinas y
etileno realizadas mediante LALLS (Low Angle Lasser Light Scattering) han mostrado que

la minima longitud detectable de ramificacion larga es entre Cg y Cjy. Este sistema revela
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informacién del peso molecular, ademas de revelar informacién de las ramificaciones de
cadena larga'®, mientras que (MALS- Multiangle Lasser Light Scattering), da informacion

acerca del radio de giro (Rg).

Detector Infrarrojo (DIR).

La deteccién infrarrojo tiene un gran potencial para resolver problemas de
composiciéon en mezclas y copolimeros de una manera sencilla y rapida, debido a que la
mayoria de los componentes de los polimeros presentan una banda de absorcidn especifica.
Sin embargo en la préctica se presentan problemas mayores asociados con la transmision de

infrarrojo (IR) de los disolventes que normalmente se emplean para GPC.

Una de las grandes ventajas que tiene el acoplamiento GPC-DIR, es la capacidad de
identificacién de polimeros, ayudados por la aplicacion de sistemas mecanicos que eliminan
el disolvente entre el cromatografo y el IR para eliminar sefiales de interferencia del
disolvente. Debido a que el tipo de disolvente representa una restriccion, podria ser
necesario alterar las condiciones 6ptimas de SEC (ejemplo: elevar la concentracién de la
muestra) para obtener la respuesta deseada del detector, lo que ocasionaria una deficiencia en
la separacién cromatogréfica; sin embargo, la informacion obtenida a cambio, compensa esta

limitante satisfactoriamente '!.

Es importante notar que el acoplamiento GPC-DIR de alta temperatura a una longitud
de onda fija es muy util en su aplicacién para poliolefinas, especificamente para polietileno

se logra la caracterizacion de ramificaciones de cadena corta.

4.5.4. Ventajas y Aplicaciones de SEC.

Actualmente, el GPC se puede acoplar a otros instrumentos para controlar las
condiciones de andlisis y el procesamiento de datos y obtener diferentes tipos de
informacion'?, consideracion importante en la eleccion de detector (es), ya que exhiben
diferente rango de sensibilidad. Paralelamente, el GPC encuentra aplicacién como técnica

preparativa para separar convenientemente grandes cantidades de componentes purificados’.
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Las caracteristicas mas importantes que definen la arquitectura molecular de las
macromoléculas sintéticas son: la naturaleza quimica de la unidad repetitiva, la distribucion
de pesos moleculares, la frecuencia de ramificaciones, la composicion y longitud de
secuencia y la topologia molecular. Sin embargo ha de reconocerse que la técnica de SEC
aunque sensible al tamafio molecular, no lo es a la constitucién quimica ya que no detecta la
heterogeneidad de las cadenas. Algunas de las ventajas que ofrece esta técnica instrumental
es que es reproducible, escalable y rapida ademas de permitir la determinacién de los

diferentes tipos de pesos moleculares.

4.6. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (*C NMR)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR) para la caracterizacion
estructural de polimeros es ya una técnica bien establecida. La presente revision se enfoca en
la técnica de '>C NMR en sistemas poliméricos de PE, siendo esta de mayor utilidad para la

identificacién de ramificaciones que '"H NMR.

4.6.1. Principios Basicos de NMR

Esta técnica es atractiva para el analisis de polimeros, debido a la naturaleza rara del
niicleo de ">C comparada con la abundancia del 4tomo de 'H; en consecuencia cada tipo de
carbono resulta en una linea de resonancia, simplificando el espectro y la correspondiente

asignacion de picos.

Para la obtencién de espectros de °C se requiere de tiempos prolongados, ademas de
experiencia. Un método empleado para este propésito implica revisar referencias espectrales
en los programas de computadora 6 aplicar reglas empiricas del desplazamiento basadas en
desplazamientos de algunos grupos funcionales en relacion a los 4tomos de carbono vecinos,
considerando los correspondientes parametros de adicién y parametros de correccién estérica

para sustituyentes.
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Las posiciones de los desplazamientos quimicos de los carbonos en BC NMR vy los
picos correspondientes han sido ampliamente estudiadas, asignando picos del espectro de
polietileno que no habian sido identificados anteriormente, tal como se muestra en el
espectro siguiente (Figura 12). Asi es posible distinguir incluso la separacion entre
ramificaciones, es decir a cuantos grupos metilo en la cadena principal se encuentran

separadas de las ramificaciones.

epm vs TMS

Figura 12. Espectro de 13C NMR de PE mostrando las sefiales clave de desplazamiento: (1) CH (39.6), (2) CH
(37.4), (3) CH,-principal y (4) B-CHs.

Se puede decir, que la estructura del mas simple de todos los polimeros, polietileno,
puede ser muy simple en el caso de polietileno lineal de alta densidad, o muy complicada
como en el caso del polietileno de baja densidad, que puede contener varios tipos de
estructura ramificadas. >C NMR de alta resolucién se ha empleado extensivamente para
estudiar la estructura del polietileno de manera exitosa, para asignar todas las resonancias de
carbono para ramificaciones cortas de menos de seis carbonos de longitud. La asignacion de

las resonancias especificamente para LDPE se encuentra en la Tabla 1.
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branch length Cmw Cs Cs iy Ca
main chain
ast 34653 346456 34.639 34626 34145
Bé+ 27.355 27351 27343 27.334 27.357
pot 30,508 30,505 30500 20491 30.4491
Sta+ 30,000 30,000 30,000 20000 30.000
1s 13,092
25 22.846 22.846
s 32,182 32.182
methine 38.293 28286 38.283 38243 30.790
side chain
nBy 07 34612 34515 24623 34226 Z26.797

[r—1]Be 87 27326 27325 27.2856 28.573
7 —2]B. (7 30478 30478 30093 23367

1B, 14015 14018 14020 14046 11.158
2B, 22.852 22864 22.881

3B, 32.184 32.185 32.213

48, 29.574 20.591

5B, 20925 20935

5B, or TH, 20 085
6By or 7B, 30.016

Tabla 1. Asignacién de Desplazamientos Quimicos de "*C para Polietilenos (0.003ppm).

Estas asignaciones se basan en las reglas modificadas de Grant-Paul, en métodos de
Lindenman-Adams y en la compararciéon con el espectro de copolimeros modelo. La
aplicacion de dichos fundamentos en la obtencién de los valores observados en la tabla
permite deducir la presencia de ramificaciones cortas. Los espectros publicados hasta ahora
no permiten la diferenciacion de muchas de las sefiales originadas por ramificaciones
mayores de seis carbonos. Los trabajos mds recientes indican que experimentos de alta
frecuencia de resonancia de 188.6 MHz del espectro de ?CNMR, permiten la resolucion de
resonancias del “C de cadenas ramificadas de polietileno de hasta diez carbonos de

longitud".

Una caracteristica uinica del NMR es su habilidad para determinar la microestructura
en polimeros y por lo tanto estadisticas de polimerizacidon. Asi, en el espectro de NMR
pueden resolverse secuencias en un copolimero. Otra caracteristica particularmente util de
NMR es que, si el experimento se lleva a cabo adecuadamente, los espectros brindan
informacidén cuantitativa, es decir las 4reas de los picos de resonancia son proporcionales a

las concentraciones del nucleo de carbono, constituyendo la base para el estudio estructural
por NMR.
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Para interpretar la secuencia de los datos y obtener mayor informacion acerca de la
polimerizacién, principalmente en copolimeros, se relaciona la distribucién de la secuencia
con probabilidades de reaccion especificas para el proceso de polimerizacion empleado. En
el caso de homopolimeros, es més relevante determinar tacticidad, de la cual se desprende

informacidn acerca de los pasos de polimerizacién que siguié la reaccion.

Cuando se requiere obtener una descripcion estructural del polimero, generalmente se
sigue un patrén, que consiste primero en sintetizar o adquirir las muestras de polimero,
obtener el espectro y asignar las lineas de resonancia a secuencias especificas. Las
probabilidades de reaccion y las velocidades de reaccion se deducen de la distribucion de la
secuencia. Esto se conoce como enfoque analitico. Este procedimiento analitico puede
después asociarse con cada intensidad espectral mediante una expresion teérica que implica

parametros de probabilidad de reaccion.

Las intensidades observadas y tedricas de todas las lineas espectrales se comparan y
se lleva a cabo una optimizaciéon para obtener la menor diferencia posible entre los
parametros de probabilidad de reaccion. Dependiendo del grado de concordancia, estos

parametros pueden describir por completo la estructura del sistema de polimero en cuestion.
4.6.2. Consideraciones Experimentales.

NMR de alta resolucion requiere que las muestras de polimero sean disueltas en
disolventes adecuados, preferentemente que contengan un material con desplazamiento
quimico de referencia. Los disolventes mas comunes empleados como material de referencia
son tetrametilsilano (TMS), hexametildisiloxano (HDMS) para alta temperatura de trabajo y
acetonitrilo para soluciones acuosas. Los disolventes deben ser deuterados para que
funcionen como materiales a una frecuencia de campo fija, de otra manera se debera emplear
un codisolvente. Para >)C NMR, se requiere de altas concentraciones de solucién para

mejorar la sensibilidad, preferiblemente mayor a 10%w/w.

Las intensidades espectrales dependen de manera critica de qué tan rapido se aplican
los pulsos repetitivos. Si se espera los suficientemente entre pulsos de tal manera que todos

los estados de giro de *C alcanzan su equilibrio térmico, entonces todos los picos del
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espectro de “C corresponden a exactamente a su ocurrencia natural en la muestra y se

obtiene un espectro cuantitativo.

Ahora bien, todos los niicleos *C se encuentran normalmente acoplados a protones
vecinos, dando lugar a multipletes para cada carbono. Para simplificar el espectro, se aplica
un campo de saturacion a la frecuencia de resonancia de protén, que interrumpe de manera
efectiva el acoplamiento entre *C y €l protén y resultando lineas Gnicas para cada tipo de
carbono en el espectro de '>C. Como consecuencia, el campo de saturacion también origina
una transferencia de energia entre los estados de giro del protén y del carbono y esto a su vez

mejora la intensidad de los picos.

13C NMR es un método ampliamente utilizado para la caracterizacién de polimeros.
El rango de desplazamientos quimicos es amplio y las diferentes secuencias estan dispersas
frecuentemente lo que permite asignaciones detalladas para cada pico de resonancia. Este
hecho genera todo una gama de aplicaciones de >C NMR de las dindmicas de polimero e

interacciones y correlacién entre propiedades de morfologia y estructura®.

4.7. FRACCIONACION POR ELUCION CON INCREMENTO DE
TEMPERATURA (TREF).

La fraccionacion por elucion con incremento de temperatura (TREF) es una técnica
que permite el andlisis de polimeros semicristalinos mediante la separacion de fracciones de
acuerdo a su capacidad de cristalizacion. TREF permite evaluar la heterogeneidad de la
estructura y caracterizar la distribucion de SCB de materiales poliméricos, que son
basicamente de naturaleza heterogénea, exhibida en diversas formas tales como su
composicion quimica, estereoregularidad y arquitectura. El mecanismo de elucién (Figura
13) durante el incremento de temperatura se rige por la fusién que sufren los polimeros

semicristalinos en presencia de un disolvente.
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Figura 13. Mecanismo de separacion: cristalizacion y disolucién.

Una de las modalidades de esta técnica es el TREF preparativo (P-TREF), realizada
con el fin de aislar fracciones que seran utilizadas en investigaciones subsecuentes. Durante
este proceso, una gran cantidad de disolvente es requerida para eluir la muestra y también se
consume una gran cantidad de no-disolvente, generalmente metanol, para precipitar las
fracciones eluidas. Esta técnica requiere de mucho tiempo, tipicamente se requiere hasta de

varios dias para realizar una fraccionacién.

La otra modalidad de TREF es la analitica (A-TREF). El desarrollo del TREF
analitico ha sido un perfeccionamiento del P-TREF. A-TREF supera las limitaciones del P-
TREF reduciendo considerable el tamafio de columna y la cantidad de muestra empleada y
también al monitorear continuamente la cantidad de fracciones de polimero eluidas en
funcién de la temperatura de la columna con un detector en linea. En ambas modalidades el

sistema, usa un instrumento de cromatografia de permeacién en gel de alta temperatura

(Waters GPC 150CV) conectado a un bafio de aceite.

Para polietilenos, el factor determinante de la fusion en una solucion es el grado de
ramificacion de cadena corta. Cuando una cadena que posee un punto de ramificacién es

rechazada del cristal en crecimiento, se limitan, como consecuencia el engrosamiento del
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cristal y a su vez se reduce la temperatura de fusion. Por lo que se establece una relaciéon
directa entre la temperatura de fusién y el grado de ramificaciéon, que se refleja en las
graficas de A-TREF. Mas aun varios autores han reportado la existencia de una relacién
lineal entre la temperatura de elucién y el grado de SCB (numero de ramificaciones por 1000

atomos de C). Por lo tanto, las curvas de TREF analitico describen la distribucion de SCBY.

La distribucion de SCB da informacién acerca de los mecanismos de polimerizacion
y la naturaleza de los catalizadores. Como un ejemplo, se emplean catalizadores
convencionales Ziegler-Natta para la polimerizacion de etileno, se encuentra una distribucion
amplia bimodal de cadenas de polimero en los productos finales con diferente contenido de
SCB debido a la naturaleza multisitio de estos catalizadores, a diferencia de catalizadores
metalocenos, que producen una distribuciéon mucho mas angosta de SCB. La distribucién de
SCB y la distribucion de masa molecular tienen una gran influencia sobre las propiedades
finales del material, y su determinacién genera un mejor entendimiento del comportamiento

de los polietilenos en diferentes aplicaciones.

Se han descrito sistemas analizando una solucién de una muestra de polimero
cristalino o semicristalino para determinar su distribucion de SCB. Como un método general,
una muestra del polimero es precipitada primero en solucién durante un descenso en el
gradiente de temperatura. Esta muestra precipitada entonces se vuelve a disolver y a eluir
pero ahora con un incremento en el gradiente de temperatura y asi producir fracciones
sucesivas de la muestra de polimero, que son medidas para producir datos de concentracién
de la cual se calcula la distribucion de SCB. Puede emplearse como detector de
concentraciéon un detector de indice de refraccion o un infrarrojo separado o detector de
NMR. En cualquier caso la soluciéon de polimero es introducida a la columna de
fraccionacion, que se coloca dentro de un bafio de aceite, como parte de este procedimiento

complejo que requiere grandes cantidades de disolvente y muestra de polimero.
4.7.1. Resolucién del Método.

La gran ventaja que ofrece el método de TREF-A es su habilidad para resolver

polietilenos diferentes que sdlo varian en su distribucién de SCB. En base a la relacién lineal
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(Figura 14) entre la temperatura de elucion y el grado de ramificacion, es posible representar
la distribucién de SCB como la fraccién en peso de las especies eluidas contra las

temperaturas de elucion, con la correspondiente sustraccion de la linea base.

2CHs ro00c
ast

el

25

ol- 1 i 1 t i L1
40 60 80 1C0
elulion temperature ("C)

Figura 14. Relaci6n entre la concentracion de SCB y la temperatura de elucién.

En el método de TREF analitico, la mezcla a resolver estd compuesta de fracciones
que tienen diferentes temperaturas de fusion en solucién. Los polimeros en solucién tienden a
emigrar a temperaturas bajas cuando son expuestos a un gradiente térmico y la velocidad con
la que la molécula migrara dependera del coeficiente de difusién térmica y el gradiente de
temperatura aplicado. Este gradiente de difusion térmico varia de acuerdo al peso molecular

del polimero y la naturaleza de disolvente.

En la Figura 15 se muestra un ejemplo de una distribuciéon de ramificaciones de
cadena corta (SCBD) obtenidas con la aplicaciéon del método de TREF analitico para dos
estandares de polietileno (NBS 1475 y NBS 1476), que reflejan resultados similares a los

reportados para polietileno altamente cristalino y polietileno ramificado respectivamente.
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Figura 15. Distribuciones de SCB para dos tipos diferentes de PE: lineal (PE NBS 1475) y ramificado (PE NBS
1476).

4.7.2. Consideraciones Experimentales.

Una de las desventajas de esta técnica es la elevada presencia de ruido en la linea base
del cromatograma generado, en parte por las grandes cantidades de muestra que deben
emplearse para el andlisis, la variacion de temperatura y presién en la columna y

presumiblemente a causa de la sensibilidad del detector de concentracién empleado.

El ruido generado, cobra mayor importancia en la aplicacion de las correspondientes
transformaciones matemadticas a los cromatogramas, para obtener la distribucion de longitud
de las secuencias de metileno para copolimeros de polietileno e incluso en la obtencion de
termogramas. Debe considerarse también la optimizacion del tiempo de inyeccion de la

muestra a la columna para introducir la muestra en su totalidad y evitar desperdicios.
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4.8. CARACTERIZACON DE RAMIFICACIONES DE CADENA LARGA
(LCB).

Existe un gran interés en determinar las ramificaciones de cadena larga y las
caracteristicas de tamafio molecular para fines de investigacion y manufactura comercial.
Para tal efecto se emplea el principio de calibracion universal, que establece que las
moléculas con el mismo volumen hidrodindmico tienen el mismo volumen de elucién cuando
se estudian por GPC. Una molécula ramificada tiene un volumen hidrodindmico menor que
una molécula lineal con la misma masa molecular (M). El volumen de elucién de una
molécula ramificada correspondera al de una molécula lineal con una masa molecular
aparente menor. Ya que el volumen hidrodindmico depende de la masa molecular y del grado
y tipo de ramificacidn, se requiere de al menos otro parametro, ademas de los datos obtenidos
de GPC, que se relacionen con el tamafio, como la viscosidad intrinseca [n] o M, valores
obtenidos del acoplamiento de GPC-DV-DRI'. La disminucién de tamafio se describe por el

parametro g:

<S>,
<S>,

g <1

Donde <S*>p = radio de giro del polimero ramificado, <S*> = radio de giro del polimero
lineal y g es el grado de ramificacion para polimeros con la misma masa molecular en estado
no perturbado. Sin embargo, debido a dificultades experimentales para la determinacién de

LCB se prefiere emplear la expresion:

= (s

d (M.

Donde (m)s es la viscosidad intrinseca de la ﬁolioleﬁna ramificada, (n)L es la
viscosidad intrinseca de la poliolefina lineal y g’ es el grado de ramificacion en funcién de la
viscosidad. El grado de ramificacion (g) puede ser graficada en funcioén del peso molecular

para obtener la distribucién de LCB (LCBD). A partir de esta relacién y asumiendo ciertos
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criterios acerca de la quimica del polimero y su conformacién, LCBD puede ser graficada en

numero de ramificaciones cada 1000 atomos de carbono en funcidn del peso molecular.

La gréfica de log[n] vs. logM se denomina grafica de la Ley de Viscosidad (Figura
16), de la que se obtiene valiosa informacion de la estructura de la muestra. La pendiente de

la curva corresponde a o y el intercepto se define como K, que son las constantes de Mark-

Houwink.
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Figura 16. Grafica de la Ley de Viscosidad y MWD.

Para un polimero lineal, la viscosidad intrinseca se incrementa linealmente con el
peso molecular. Para polimeros ramificados, esta relacién es no lineal y la desviacion de la

linealidad es una medida de la cantidad de ramificaciones en el polimero.

El contenido de LCB es calculado aplicando la ecuacién de Zimm-Stockmayer. Sin
embargo es con el indice de ramificacién g y no el indice de ramificacién de viscosidad g’,
con el que se obtiene el contenido de LCB en polimeros ramificados. Asi, estos dos

parametros s6lo pueden relacionarse asumiendo que:

E§=8&
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Donde E representa el factor de drene, que depende de varios factores como el tipo de
LCB, de la calidad del disolvente, etc. Desafortunadamente, el valor de E no es constante
para toda la distribucion de peso molecular a pesar de que su valor teérico esta entre 0.5-1.5,
ya que se han reportado valores fuera de este rango. Este hecho en practica causa variaciones

dramaticas en el contenido de LCB para la misma resina s6lo por la seleccién del valor de E.

Sin embargo, los resultados obtenidos mediante este procedimiento generalmente
arrojan estimaciones que no son necesariamente correctas, debido al criterio de seleccion de
K, ya que esta constante depende de la funcionalidad del punto de ramificacién y la
frecuencia de las ramificaciones. Ademas de que este tipo de experimento requiere de la

fraccionacién de la muestra para su correspondiente estudio®.

Asi, la triple deteccion puede usarse para determinar las ramificaciones de cadena
larga de poliolefinas y distribuciones de peso molecular. El indice de ramificacién puede ser
utilizado para calcular la frecuencia de ramificacion, el nimero de ramificaciones cada 1000
atomos de carbono, la probabilidad de ramificacién y el numero de puntos de ramificacién
por unidad de peso molecular'’. El grado de ramificacién puede ser pues cuantificada con la

siguiente relacion, para el caso de polietileno:

LCB _ 1 (14,000)
1000C M

Donde ny, es el nimero promedio en peso de ramificaciones por molécula y 14,000

corresponde al peso molecular de 1000 unidades repetitivas de una molécula de -(CHy)-.

Para diversos polimeros LCB/1000C se determina por medios alternativos, tales
como la espectroscopia de 3C NMR. Cabe mencionarse que LCB se ve afectada por el tipo
de promedio utilizado para su obtencién, mientras que la ecuacion Mw da resultados en
concordancia con las técnicas alternativas, con Mn resultan valores tres veces mas altos que

los esperados.

Por otro lado, los valores de NMR siempre sobreestiman los valores de LCB ya que

todas las ramificaciones mayores a seis atomos de carbono son contadas como ramificaciones
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. largas. Por lo que, sélo el peso promedio menor (Mn) para los valores de LCB coinciden con

los valores de NMR obtenidos para polietileno'®.

La deteccion triple es una herramienta poderosa para determinar ramificaciones de
cadena larga, sin embargo, los efectos de ramificaciones de cadena corta (SCB) de menos de
seis carbonos sobre la viscosidad intrinseca son sutiles y dificiles de medir por tales métodos.
Las técnicas de triple deteccion mencionadas anteriormente no pueden utilizarse para medir
la distribucién de ramificaciones de cadena corta, por lo que se ha tenido que implementar un

método diferente.

4.9. CARACTERIZACION DE RAMIFICACIONES DE CADENA CORTA
(SCB)

La investigacion de la estructura de ramificaciones de cadena corta en polietileno ha
ganado importancia en la ultima década, debido a la creciente importancia de este material en
la industria del empacado, especificamente el LLDPE el cual presenta excelentes propiedades
mecanicas'®. Estas propiedades son el resultado de la estructura molecular de las
ramificaciones de cadena corta y su respectiva distribucion, las cuales ocasionan diferentes
cinéticas de cristalizacion, lo que constituye un factor importante a considerar para su

procesamiento.

El acoplamiento GPC-FTIR para la determinacion de ramificaciones de cadena corta
en poliolefinas, es sin lugar a duda uno los métodos mas empleados, siendo el ideal para este
efecto. Ya que permite un mapeo de la distribucion de cadenas cortas en funcién de la
distribucion del peso molecular, dando lugar a valores en términos de SCB/1000 atomos de
carbono. Se deben obtener las bandas a 2920cm™ en el caso de copolimeros, con menor
contenido de metilos y la banda aunque débil a 1370cm™. Utilizando los cromatogramas
derivados de las relaciones entre estas bandas, puede ser determinado el contenido relativo
de metilos, que es relativamente consistente en el rango del peso molecular de cada

polimero?®.
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Esta combinacién de técnicas permite una rapida determinacion de la composicion
heterogénea y su relacion al peso molecular en un solo paso. La combinacién brinda
informacion espectral del polimero en funcion del tiempo de elucion de SEC. Estos datos
pueden traducirse en una distribucién de pesos moleculares y a su vez brindan informacién
acerca de la composicién, utilizando los correspondientes estandares. GPC se acopla al FTIR
en modo de flujo continuo. El flujo de la celda, se dirige directamente al banco dptico del
espectrofotémetro reduciendo la amplitud de la banda?!, resultando espectros como el de la

Figura 17.

0.09 -
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Figura 17. Espectro resultante del acoplamiento SEC-FTIR para la cuantificacién de ramificaciones.

Los espectrofotometros de absorbancia son preferibles a los refractometros
diferenciales, por su baja sensibilidad a fluctuaciones de temperatura. Son particularmente
utiles en el andlisis de copolimeros y mezcla de polimeros ademas de aditivos de polimeros,

también determina cambios conformacionales en los polimeros, como es el caso de la

caracterizacion de ramificaciones de cadena corta en polietilenos®.

El ensamble de la celda puede operar a temperatura ambiente o ser controlada hasta
una temperatura de 175°C. El principio de operacién que rige a esta técnica se basa en la

separacion de componentes de acuerdo a su masa molecular como el primer paso de la
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técnica. Las fracciones dé la muestra que se encuentran dentro de la columna de GPC una
vez que se han secado, son autométicamente depositadas en un disco de germanio. Cuando el
analisis de realiza por FTIR, las fracciones representan de una manera completa la
distribucién de masa molar de la muestra, basandose en el analisis del contenido promedio de

grupos funcionales en funcion de su volumen hidrodinamico.

Los datos obtenidos son una exacta representacion de un analisis por GPC a lo que se
denomina representacién Gram-Schmidt de la separacion®. Esta puede definirse como la
representacion grafica de una serie de datos, que muestra como la respuesta relativa de
infrarrojo cambid durante el experimento. Es decir, esta representacion es la absorcién total
de infrarrojo en funcién de tiempo, donde el tiempo en el eje de las equis puede
correlacionarse a la masa molar de la muestra via la curva de calibracion del GPC. Con el
uso de software es posible observar la sefial de infrarrojo del grupo funcional en cualquier
punto de la representacion de Gram-Schmidt. Este cromatograma tiene la misma resolucion
que podria obtenerse de un detector UV. Una vez que ha finalizado la corrida cromatografica,
se puede obtener el espectro infrarrojo de un pico seleccionado, por lo que se logran

cromatogramas de cualquier banda especifica de IR 6 de una relacion de bandas de IR
(Figura 18).
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Figura 18. Cromatogramas de (a) banda para PE-buteno y (b) de relacién de bandas para PE-buteno.
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En esta figura se muestra como el IR es capaz de cuantificar SCB una vez obtenido el
espectro para un polimero determinado, en base a la relacion de la intensidad de banda de
cada numero de onda de la Tabla 2, que corresponde al grupo funcional de interés, en este
caso grupos metilo (a). Posteriormente, usando los cromatogramas derivados de esta relacion
de bandas, se puede determinar el contenido relativo de metilos, que puede traducirse en
SCB, en un rango de> peso molecular (b), por ejemplo una relacion entre las bandas
1370/2920 = 0.027, implica un muy bajo contenido de metilos y por lo tanto, un bajo grado
de ramificacion. Esta informacién es relativamente consistente a lo largo del peso molecular
de PE-buteno.

Tabla 2. Bandas para monitorear el contenido de metilos
Centro de Ia banda (cnr™)
2960
2920
1460
1370

El software y el andlisis mediante multiple deteccion permiten célculos interactivos
del peso molecular, viscosidad intrinseca y radio de giro en funcién del volumen de elucién,
de la cual es posible derivar los pardmetros de ramificacion ya sea matemética o

graficamente’’.

El nimero de grupos metilo contenidos en el polimero, pueden medirse al analizar las
frecuencias de estiramiento C-H en el espectro infrarrojo (3000-2700cm™). La respuesta de
FTIR es calibrada analizando un niimero de estandares que contienen una cantidad conocida

de SCB que han sido caracterizados previamente por *C NMR.
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S. ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO.

Con el creciente uso de polietileno en manufactura y en investigacion, existe la
necesidad de implementar métodos maés confiables para medir la efectividad de las
reacciones de polimerizacion. Esto incluye la caracterizacién de pesos moleculares y la
determinacion de las ramificaciones de cadena larga (LCB) ademas de las caracteristicas de

tamafio molecular.

Las ramificaciones de cadena larga tienen un efecto dramatico en las propiedades
reolégicas™ y fisicas de los materiales tales como viscosidad y propiedades de flujo, ademas
de la cristalinidad y el punto de fusion. Este Gltimo ha sido ampliamente estudiado por
Zhicheng Xiao et al*’ indicando en su trabajo el efecto de las ramificaciones sobre el proceso
de cristalizacion, concluyendo que las ramificaciones de cadena corta afectan la formacion de
cristales y por lo tanto provocan una disminucion en los puntos de fusion y cristalizacion en

estos materiales.

En el polietileno de baja densidad (LDPE) se encuentran presentes estructuras
ramificadas largas y cortas. El ntimero y la longitud de estas cadenas laterales y por lo tanto
la densidad de ramificaciones varia en base a la molécula y a su distribucién de masa
molecular.

Con el objetivo de mejorar los métodos de caracterizacidon se han analizado muestras
de LDPE donde la presencia de ramificaciones de cadena larga tiene que ser considerada. A
pesar de que existe una correlacion muy cercana entre los valores obtenidos comparados con
los reportes anteriores, todavia se carece de informacién detallada acerca de la estructura

compleja de las ramificaciones debido a dificultades analiticas.

En la Tabla 3, se comparan las técnicas para la cuantificaciéon de ramificaciones. A
partir de la cromatografia de permeacion en gel se puede estimar el contenido de
ramificaciones en polimeros de manera rutinaria. De igual forma, la espectroscopia *C
NMR, ha sido empleada para este proposito, mediante la deteccion de la frecuencia de

desplazamientos de 4tomos de carbono en los puntos de ramificacion.
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Tabla 3. Comparacion de las Diferentes Técnicas de Caracterizacion empleadas para la
Cuantificacion de Ramificaciones.

Efectivos en Ia deferminacion

Técnica LCB
GPC
Indice de Refraccion No
Viscosimetro Si
Dispersion de Luz Si
FTIR No
BCcNMR Posible
TREF No

5.1. CARACTERIZACION DE RAMIFICACIONES DE CADENA LARGA
(LCB) EN POLIETILENO.

Generalmente se consideran las siguientes técnicas para la determinacién de
ramificaciones de cadena larga: deteccion triple mediante GPC (RID, VD y LSD) y NMR. A
partir d¢ NMR de puede determinar el promedio de LCB para polietileno, mientras que la
triple deteccion brinda demas informacion de la distribucién de peso molecular. Cada una de
ellas tiene sus propios criterios de funcionamilento y ventajas, que a continuacién son

mencionados.

Utilizando el acoplamiento SEC-MALS, que combina la cromatografia de exclusién
por tamafio con la deteccién de dispersion de luz multiangulo, se obtiene la cantidad de LCB
en resinas de Polietileno midiendo simultineamente M y Radio de giro (Rg) en cada seccion
del cromatograma. Rg de un polimero ramificado es menor al de un polimero linear con el

mismo peso molecular como puede apreciarse en la Figura 19.
En la aplicacién de técnicas instrumentales es necesario estimar el limite de

deteccidn, este caso no es la excepcion. Para estimar el limite deteccion de LCB por el

método SEC-MALS se puede emplear una grafica de peso molecular contra radio de giro.
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Figura 19. Comparacién del radio de giro de (a) un polimero lineal y (b) un polimero ramificado, ambos con el
mismo peso molecular.

En préctica, las muestras estrictamente lineares de polietileno (PE) raramente existen.
El polietileno preparado mediante polimerizacién anidnica de butadieno seguido de
hidrogenacién, aunque es posible que no contenga LCB, contiene algunas cadenas laterales
de etilo.

Por otro lado, el analisis mediante Resonancia Magnética Nuclear ('°C NMR) puede
ser usado simultdneamente con las caracterizaciones de SEC con el fin de estimar K para
diferentes polimeros si se asume que K es uniforme para toda la distribucién de peso
molecular®®.

Mirabella y Wild®, en investigaciones paralelas recopilaron informacion de resinas
de PE estandar y comercial presentados en la Tabla 3. Existe en general una buena

concordancia entre los datos observados y los datos certificados.

Tabla 3. Datos de MWD y LCB para resinas de LDPE y HDPE.

Olrserved Values % 107 Certificate Values x 107
s LCBi

Sample M Density M, M, M, M., M., D fa wooc M., ¥, M, D [(nF W0C
NBS 1475 HDPE 207 0978 1.6 824 3584 122 24 34 LG} 6.4 183 831 138 29 L1 ¢
NBS 76 LDPE L19 0.931 8L 78S 10 248 420 3.6 091 1.3 237 102 — 4.3 0.9 1.2
Standard® e -~ 3.0 9LG 127 3O 711 35 086 1.5 - 310 wor e 16
Standard” e e 2420 L1 1) M5 831 ) 08 16 — 839 . v — 1.7
Standard® e e 26,00 107 149 479 891 58 084 27 143 o e e 3.4
Standard: —— o 19.7 124 187 83§23 05 08T 32 .. R e 2.5
Standard* —r - 44 122 1 14l 134 082 24 w543 — s 4.3
NPESSS 2.0 D923 285 120 163 73 %5 37 083 34
NPFESYQ 0.2 08 G 18] 273 85 M3 Ty 106 26
USI H1H 3.8 0823 2.8 140 75 1370 2450 L2 (LY3 2.0
USE 002A a.25 0,085 206 103 125 467 K98 6.2 135 0.3
USI 8009 979 0560 1L 91y 16 4900 143 165 143 03

o TR &t 140 0 Gom onshine Yascotek detedton,
A TR o 13070
Amenican Pobvmer Standards Corp,
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Los datos obtenidos coinciden con los valores anteriormente obtenidos para
polietileno de baja densidad (LDPE) y de alta densidad (HDPE), es decir, las resinas
comerciales de LDPE tipicamente exhiben de 2 a 5 LCB vy las resinas Vde HDPE LCB <1.
Para resinas de HDPE los valores de LCB/1000C de varias decenas pueden ser originadas
por la presencia de ramificaciones de cadena corta, ya que se asume un valor de LCB igual a

cero en HDPE. Sin embargo valores bajos de LCB pueden ser reales.

Shroff y Mavridis®® identificaron y caracterizaron niveles bajos de LCB en
Polietilenos fundamentalmente lineales mediante dos técnicas. Una de ellas es NMR, que
detecta LCB en homopolimero de PE (polietileno lineal) en el rango de 0.2-3 ramificaciones
por 1000 atomos de carbono. Otro método que emplearon es el uso de una medicién
reoldgica en combinacion con una medicién en solucién diluida por GPC o viscosidad
intrinseca. NMR es un método directo de la medida de LCB, pero no proporciona
informacién de la longitud de la ramificaciéon y otras limitantes relacionadas con la

interferencia de SCB.

La reologia es un método sensible pero indirecto en la cuantificacién de LCB,
remarcando el fuerte efecto que tienen las LCB (mas grande que metilo) o la movilidad
translacional de las cadenas de polimero, asi como la viscosidad. Los autores se enfocaron en
proporcionar una evaluacion de los dos métodos de determinacion de LCB, empleando una
serie de polietilenos lineales bien caracterizados. NMR mostrd que trabaja satisfactoriamente
en la caracterizacion de LCB de polietilenos de metalocenos, pero no es tan confiable para
otros casos, incluso en aquellos polietilenos lineales donde LCB se introdujo
deliberadamente via modificacion de peroxido. El indice basado en reologia de la
caracterizacion de LCB resultd ser preferida, debido a su robustez y aplicabilidad en general

en todos los casos examinados.

Yau y Gillespie®, para un anlisis profundo de la microestructura de poliolefinas
acoplaron GPC (detectores multiples viscosimétrico y dispersor de luz) con TREF. La

configuracién de este hibrido se describe en la Figura 20.
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Figura 20. Configuraci6n del sistema 3D-TREF

La sinergia entre ambos instrumentos permite el desarrollo de un método para
determinar: (1) distribucion de LCB a largo de la MWD determinado por GPC, (2) mejor
precision de los Mz y pesos moleculares promedios de orden maés alto determinados por GPC
se complementan mejor con los resultados obtenidos por reologia, (3) la distribuciéon de SCB
a lo largo de la MWD por TREF. Un ejemplo claro de como se complementan TREF y GPC
se representa en la Figura 21. Estos resultados pueden brindar mas informacion que el uso del
MFI y densidad, durante el desarrollo de nuevos productos y en productos finales con
defectos. Ademds del estudio de SCB, también determina la distribucién de composicién de
comondémero en poliolefinas, con la obtencion de graficas de microestructura del polimero de

las que se pueden deducir diferencias estructurales sutiles en las muestras de polimero.
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Figura 21. Comparacién entre GPC y TREF para diferentes tipos de LLDPE
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Patricia Cotts et al**, sintetizaron polietilenos empleando como catalizador a-diimina

de paladio bajo condiciones de variacién en la presion del etileno y fueron posteriormente
estudiados por *C NMR, dispersion de luz y viscosimetria, con el objetivo de monitorear los
cambios que se originan en la topologia del polietileno. Los catalizadores mencionados se
conocen por producir polietilenos ramificados en ausencia de comondémeros de o—olefinas.
Los polimeros son altamente ramificados y completamente amorfos y por lo tanto
solubles en disolventes orgdnicos comunes a temperatura ambiente. Las determinaciones por
dispersion de luz del radio de giro (Rg) y peso molecular (M) de las fracciones eluyentes de
GPC, demostraron que, a un M dado, Rg disminuia a medida que la presién del etileno
decrecia, disminuyendo también la viscosidad intrinseca [n]. El cambio en Rg a una M
constante resulta por el cambio en la topologia de ramificacion para los polimeros
sintetizados a presiones variables de etileno. Mientras que, las ramificaciones totales
(metilos/1000CH,) y la distribucién de ramificaciones cortas (etil, propil, butil, etc),
determinadas por NMR permanecieron préacticamente sin cambio. El espectro de una de las
muestras de polietileno que muestran una amplia gama de estructuras ramificadas
determinadas mediante '*C NMR se muestra en la Figura 22. En este espectro se lograron
identificar ramificaciones de cadena corta para el metilo hasta amilo, incluso para

ramificaciones de hexilo y mas largas.
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Figura 22. Espectro de *C NMR a 400 MHz de un polietileno con alto contenido de SCB.

A partir de las intensidades de los picos en este espectro se puede determinar la

cantidad de estas ramificaciones en 1000CH;. Un hallazgo importante en este trabajo fue la
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identificacion de resonancias, que no habian sido observadas previamente, determinando que
pertenecian a dos grupos de una ramificacién sec-butilo, siendo la ramificacién a su vez
contenida en una ramificacion, més pequefia posible. Estas observaciones indican que los
cambios en la topologia de las ramificaciones varian con la presion durante la
polimerizacion. La topologia del polimero cambia de predominantemente linear con muchas
ramificaciones de cadena corta a presiones altas de etileno, a densamente ramificado, y una
estructura tipo globular arborescente (estructuras muy compactas) a muy bajas presiones de

etileno.

Klimke et al’®, también determinaron cuantitativamente las ramificaciones en
poliolefinas en el estado fundido por NMR, con particular atencién a la sensibilidad por
unidad de tiempo. La optimizacién del método de NMR en estado fundido mostrd ser
eficiente para caracterizar la incorporaciéon de comondmero en copolimero de polietileno y
polipropileno isotactico. Concentraciones de LCB de hasta 8 ramificaciones por 100,000 CH,
pueden ser cuantificadas para un polietileno “lineal” comercial en un término de 13 horas. La
importancia en la cuantificacion de LCB, que generalmente son mas largas que el Me (peso
molecular enmarafiado) es por que su presencia afecta la procesabilidad del pdlimero. Se
sabe que las LCB tienen influencia de la viscosidad a corte cero a concentraciones de 2 LCB
por 100,000 CH,, este rango de deteccion habla del avance que se ha logrado en esta materia

y para esquematizarlo, se presenta la Figura 23.
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Figura 23. Espectro C NMR en estado fundido de PE

39



Estado Actual del Conocimiento

L
En ella se muestra la alta sensibilidad de un método optimizado de NMR en estado
fundido para la cuantificacién de ramificaciones en una muestra de polietileno lineal
industrial, siendo esta una de sus mds grandes ventajas y su tiempo prolongado de anélisis
una limitante. Detectando tres formas de ramificacion denotadas por B2, B4 y BS*, que
fueron cuantificadas de acuerdo a su desplazamiento quimico y que corresponden a

ramificaciones de etilo, butilo o mas largas respectivamente.

5.2. CARACTERIZACION DE RAMIFICACIONES DE CADENA CORTA
(SCB) EN POLIETILENO.

La caracterizacién de ramificaciones de cadena corta de poliolefinas empleando la
técnica de GPC no esta tan bien establecida como la técnica para la cuantificacién de
ramificaciones de cadena larga y es hasta recientemente que técnicas de analisis confiables
estan disponibles que pueden incrementar la cantidad de informacién disponible y de manera
comprensible. El perfil de ramificaciones de cadena corta a lo largo de la distribucion del
peso molecular (MWD) conforma el soporte critico para la caracterizacién de las
poliolefinas. Mientras que el ensanchamiento de MWD es clave para mejorar la
procesabilidad, construir la distribucion de SCB en base a MWD es la esencia en la mejora

del desempefio del producto.

Dhenin y Rose®!

, desarrollaron un sistema para medir especificamente las
ramificaciones de cadena corta en polietileno empleando el GPC acoplado al FTIR.
Compararon los resultados obtenidos con otras técnicas para resaltar la confiabilidad de la
técnica y algunas de sus limitaciones. Con esta investigacion confirmaron la utilidad de este
acoplamiento para la determinacion de SCB, consideradas como variacién en el contenido de
comonomero con respecto al peso molecular. El polietileno analizado podria tener un
contenido de SCB de hasta 2/1000C que es considerado un limite de deteccién minimo

aceptable.
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En la Figura 24, se aprecia claramente, que esta muestra de polietileno tiene las SCB

concentradas en la en la region de alto peso molecular de la distribucién donde alcanza un

valor de aproximadamente 4 etilos/1000C. La concentracién disminuye de manera constante

a medida que el peso molecular disminuye, alcanzado un valor de cero.
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Figura 24. Distribucién de peso molecular de una muestra de PE y su contenido de SCB en funcién del peso
molecular.

El contenido promedio de SCB para el polimero de PE obtenido por SEC-FTIR es de
3/1000C y comparandolo con el valor obtenido de NMR (2.6/1000C), la diferencia es
minima. La forma de la distribucién de peso molecular que presenta dos picos, sugiere que
este material se trata de una mezcla de polimeros, un homopolimero de bajo peso molecular y

un copolimero de alto peso molecular.

Estos resultados fueron obtenidos gracias a la optimizaciéon del detector, el cual
elimina la mayor cantidad de interferencia de ruido, mediante la seleccién del detector IR
mas sensible y al lograr una alta concentracion de polietileno en el flujo de la celda. La

descripcion de la técnica puede encontrarse en el Apéndice 1.

Saunders et al*?, utilizaron el equipo PL-GPC 220 disefiado para ser acoplado a un
FTIR externo por el acceso a un puerto fijo al lado del horno de la columna. Las altas
temperaturas requeridas para el analisis de poliolefinas se pueden mantener en todo el

sistema con una linea de transferencia de calor y una celda de espectrémetro. En este caso el
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FTIR es empleado' para cuantificar SCB mediante el monitoreo de las bandas
correspondientes al contenido de metilos, gracias a la medicion de los diferentes tipos de
ambientes de carbono en la muestra de la poliolefina. Un polietileno lineal contiene grupos
terminales —CH3 (grupos metilo al final de las cadenas) y -CH,- que constituyen la cadena
principal del polimero. Las ramificaciones de cadena corta resultaran de la presencia de
grupos >CH- (puntos de ramificacién) y por ultimo grupos —CHz al final de estas

ramificaciones.

DesLauries, Rohlfing y Hseih®® describen un método rapido para el analisis de la
distribucién de SCB por SEC-FTIR, con el uso d¢ MWD y demuestran su aplicacién en
copolimero de etileno. Los cromatogramas son generados usando la raiz cuadrada de la
absorbancia sobre la regién espectral de 3000-2700 cm™, en este caso FTIR funciona como
un detector de concentracion. El espectro de cada una de las fracciones en funcién del tiempo
del cromatograma son posteriormente analizadas para determinar el grado de ramificacion de
comonomeros mediante el empleo de técnicas quimométricas. Por lo tanto, se puede estimar
el error en el contenido de SCB reportado para cada una de estas rebanadas. Uno de los
hallazgos en este trabajo, apoyado en modelos quimométricos, fue la construccién de perfiles
de SCB versus MWD con tal precision que incluso resulta posible identificar tendencias del
catalizador empleado en el proceso de polimerizaciéon y cambios quimicos en LDPE y/o
HDPE. Este modelo cuantifica con precisiéon los niveles de ramificaciéon en poliolefinas
incluso en muestras con relativamente bajo contenido de SCB (<10SCB/carbonos totales) y
tipos de mezcla de ramificaciones. Los niveles de ramificacion en el eluyente proveniente de
SEC son medidos mientras se encuentra en una celda de flujo a alta temperatura. Estas
mediciones se llevan a cabo en triclorobenceno como fase mévil y dependen de las bandas
de estiramiento encontradas en la regién mencionada anteriormente (3000-2700cm™) y la

técnica empleada se encuentra en el Apéndice II.

Las posiciones de los picos fundamentales para muestras de polietileno varian de
acuerdo al tipo de ramificaciones. En la Tabla 4 se muestran algunos de los picos de
vibraciones maximas para l-olefina de etileno y homopolimero estindar y comercial

originadas del anélisis FTIR.
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Tabla 4. Vibraciones fundamentales para muestras de PE y 1-olefinas.

Sample Med 00 TC Clfy 1, 16m™) ClL, #, cm ™Y CH », tem™h CH; s, fem ™Y
HMW P 0 - 374] - 2855
Ot imne 71 1060 24928 2874 2658
£/8 68 W64 2028 2876 2855
] 250 1963 2931 143, 2918 2846 2856
8+ g k] 2664 2928 287 2856
£ 59 20601 2028 1874 pr 353
i 167 2959 2930 2874 2855
PH - PE ) 2960 1928 %74 2853

! Two peuks denedied in CH: v, tegion Oue peak may be dae © UH alpha to CH.
Drgnally mlded spevtra, ethylene $ooletin phus HMW PE soee Sectina 23

Por su parte, Sworen et al** realizaron una investigacion estructural en copolimeros
de etileno/1-buteno, cuyo método de sintesis fue polimerizacion por pasos. La metodologia
de sintesis necesaria para generar 4 modelos de copolimeros es descrita; se caracterizaron
desde la estructura primaria hasta el nivel mas complejo. Los copolimeros poseen una
ramificacion etil cada 90, 150 y 210 atomo de carbono a lo largo de la cadena principal del
polietileno lineal. Puntos de fusién y calor de fusion disminuye con el incremento en la
frecuencia de ramificaciones. DSC y Espectroscopia Infrarroja muestran estructuras
altamente cristalinas que favorece la inclusién de ramificaciones etilo. Paralelamente, los
copolimeros EB contienen altas concentraciones de defectos independientes de la frecuencia
de ramificacion. Estos modelos de copolimeros son comparados con copolimeros de arreglo
aleatorio producidos usando la tradicional quimica de polimerizacion en cadena y
copolimeros ADMET (Polimerizacién Metastisica de dienos aciclicos) previamente
sintetizados. El objetivo del uso de NMR fue establecer la estructura primaria del polimero,
lo que reveld los desplazamientos quimicos exactos de cada punto de ramificacion y los
subsecuentes carbonos. Con la aplicacion de técnicas de GPC y deteccion multiple (RID, VD
y LALLS) se realiz6 la determinacién de pesos moleculares y su respectiva distribucién. Su
meta fue modelar los materiales de PE, para establecer la relacion entre el efecto exacto que
el contenido de SCB y su identidad tienen sobre las propiedades micro y macromolecular.

Vries et al®’

estudiaron la polimerizacion de coordinaciéon de etileno con un
catalizador de paladio usando didéxido de carbono supercritico (scCO;) como un medio de
reaccidn a diferentes temperaturas, presiones y concentraciones de etileno. Adicionalmente,

la polimerizacion fue realizada en diclorometano como una referencia. Los polimeros son
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analizados con SEC, DSC y NMR ('H y 'C). Las polimerizaciones en scCO, y
diclorometano resultan en polimeros amorfos altamente ramificados de alto peso molecular y
distribuciones de peso molecular angostas. Aunque la 'polimerizacién en scCO, es una
polimerizacién de precipitacion, los resultados obtenidos son similares para la polimerizacién
en diclorometano la cual es una polimerizacién en solucién. Por lo tanto, los polimeros
producidos en scCO, muestran un grado mas alto de SCB. En el rango investigado de
temperatura y concentracion de etileno, estas tienen un efecto sobre el peso molecular del
polimero, pero no sobre las SCB de los polimeros. Se demuestra por la presencia de picos en
el rango de 0.76 a 0.94ppm del espectro, que los polimeros obtenidos presentan una grande
cantidad de grupos CHj, indicativo de un polimero altamente ramificado. Los analisis de
NMR de los polietilenos dan un fuerte indicio de una nueva estructura de ramificaciéon en

ramificacion, la cual no habia sido asignada antes.

Recientemente, Yu et al*®, encontraron interesantes efectos de SCB en la region
correspondiente a bajo peso molecular de la distribucién en resinas de polietileno para
pelicula. Se determinaron las caracteristicas moleculares de las fracciones solubles a
temperatura ambiente (solubles a RT) a resinas de polietileno de baja densidad sintetizadas
por diferentes vias, para ello recurrieron a SEC-FTIR (PL210 de Polymer Laboratories) y
NMR (Varian Unity modelo Inova 500). Los componentes de alto peso molecular de los
solubles a RT (temperatura ambiente) exhibian un alto grado de ramificacién con perfiles
uniformes de ramificaciones de cadena corta. Cuando consideraron las terminaciones de
cadena equivalentes a SCB, la distribucién de la suma de SCB en la gréfica y terminaciones
de cadena a lo largo de MWD fue practicamente plana. Esto sugirié que lo due provocaba
que estas cadenas estuvieran alin disueltas a RT, era la longitud de secuencias de metileno
intactas en la cadena principal; estas eran muy cortas para formar lamelas con una
temperatura de fusién superior a la de RT, independientemente del peso molecular del

polimero.
En la Figura 25, se muestran los perfiles d¢ MWD y SCB correspondientes a un

polimero de PE al que se le analizaron fracciones solubles a RT, para esta muestra la

distribucién resulté ser bimodal, con un pico bien formado a bajo peso molecular y otro con
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una MWD relativamente ancha. Las muestras indican una variacién en estas fracciones
solubles de lote a lote. Los perfiles de SCBD, indican qué a bajo peso molecular existe un
nivel bajo de SCB, sin embargo este se incrementa rapidamente cuando el peso molecular lo
hace, manteniendo un maximo nivelado a alto peso molecular.
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Figura 25. Perfiles de SCB y MWD de las fracciones solubles a RT para un polimero de PE.

Con NMR, se logré deducir que los componentes solubles a RT consistian en
distribuciones SCB con secuencia extremadamente aleatoria, cuya fraccion corresponde a los
agregados de comondmero en las cadenas de polimero de dichos solubles y que es mucho
mas baja que la predicha por el andlisis estadistico de Bernoully. Esto indicaba que la
probabilidad de agregar un comondmero a una cadena de comondmero terminal en
propagacién era mucho menor que la probabilidad de agregar un comonémero a una cadena

con etileno terminal, presumiblemente debido a efectos estéricos no favorables.

Maés aln, contrario a lo que normalmente se cree (que dichos solubles a TR son
principalmente polimeros de muy bajo peso molecular), se encontraron altas concentraciones
de componentes de alto peso molecular, con peso molecular de hasta 1,000,000g/mol. Esto,
debido a que la cadena del polimero no debe ser cristalizable por la irregularidad de la cadena
0 por que son cristalizables por debajo de TR. Concluyendo que, la proporcion de solubles a
RT en las resinas para pelicula a pesar de tener densidad e indice de flujo similares, muestran

diferencias dramaticas y por lo tanto pueden afectar el proceso de transformacion.
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Klimke et al *°, hicieron uso de las técnicas de GPC, reologia y DSC para la
determinacion de ramificaciones de cadena corta, aunque sélo pudieron obtener informacién
cualitativa de ellas. Alternativamente, comparan técnicas de >C RMN para incrementar la
sensibilidad del equipo en la deteccion de ramificaciones en polietileno bajo tres diferentes
estados del material: soluble, sélido y fundido a diferentes temperaturas para obtener la
informacién cuantitativa necesaria y eliminar las desventajas inherentes a cada método.
Encontraron que la optimizacién de NMR en estado fundido, fue el método que mostrd
mayor eficiencia en la cuantificaciéon de incorporaciéon de comondémero a polietileno en
cortos periodos de tiempo (hasta 44min.). Sefialan que las SCB generan defectos
estructurales durante la cristalizacion y por lo tanto, afectan considerablemente las
velocidades de cristalizacion, la cristalinidad final, temperatura de fusion, temperatura de
transicion vitrea y otras propiedades mecanicas. Los polimeros en estudio fueron PE y PP

con MWD estrecha determinada por GPC.

La cuantificacién de ramificaciones se logr6 con la integracion de desacoplamiento
de protén del espectro de >C NMR. La relacién entre las integrales asociadas al sitio de
ramificacion y a las de los sitios en masa de CH, permiti6 la determinacién del grado de
ramificacion de manera directa. Estos tltimos sitios fueron utilizados como referencia interna

para la cuantificacion ya que dominaban el espectro.

Wang et al’’estudiaron de manera sistematica la microestructura de un polietileno
sintetizado por metalocenos (mPE1) con un contenido de ramificacion etilica de 10.4 % mol.
El comportamiento de cristalizacién y fusion son analizados empleando DSC. Una amplia
distribucion de cristales perfectos revelada por la endoterma de fusion representada por una
linea constante a lo largo del eje x, es observada debido a una poblacién densa y homogénea
de SCB. Basada en el método de fraccionacion por DSC, la longitud de la secuencia de
etileno cristalizable es estimada que es insuficientemente larga para desarrollar un pliegue
como normalmente se observa en los cristales lamelares, lo cual es consistente con los
resultados obtenidos por la técnica de TREF. Asi, se esperan caracteristicas de cristales como
micelas deformadas de este mPE1 particular, debido a los altos niveles de contenido de

comondmero buteno. Cuando las muestras son cristalizadas por un tiempo prolongado, el
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engrosamiento de cristales menos perfectos toma lugar pero los cristales con més perfeccion

permanecen intactos.

Se empled la técnica de TREF, debido a que es la técnica mas conveniente para
caracterizar las ramificaciones sin causar interacciones intermoleculares. Basandose en la
relacion solubilidad-temperatura, las moléculas con mayor contenido de SCB eluyen primero
a bajas temperaturas, mientras que aquellas con un menor contenido eluyen a temperaturas
més altas. Cada temperatura de elucion se asocia a cadenas de polimero con un grado

especifico de SCB.

En la Figura 26, se muestran los perfiles bimodales de TREF para mPEl, la relacién
entre el grado de ramificacion y la temperatura de elucidn es relevante para las caracteristicas
moleculares y las condiciones de TREF. Para obtener el contenido de SCB se obtiene una
relacion entre la temperatura de elucion (Td) con respecto al peso de la fraccidn, esto permite
obtener el nimero de ramificaciones por 1000 atomos de carbono, para corroborar los valores
obtenidos se recurrié a la técnica de '*C NMR, lo que reveld concordancia entre los

resultados de ambas técnicas.
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Figura 26. Resultados de TREF para una muestra de mPE1.

Patricia Cotts®, corroboré los hallazgos encontrados anteriormente sintetizando
polietileno con un alto control en la estructura de las ramificaciones empleando paladio como

catalizador. Sus observaciones se enfocaron al tipo de estructuras formadas bajo condiciones
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de baja presion de etileno, concluyendo en esta ocasidn que las estructuras formadas eran de
tipo dendritico con minimo enmarafiamiento. Los cromatogramas de dispersion de luz y del
indice de refraccion mostraron diferencias significativas para las muestras de polietileno que

pueden apreciarse en la Figura 27.
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Figura 27. Cromatogramas de cuatro estructuras ramificadas diferentes.

El HDPE con pocas o sin ramificaciones, exhibe un tamafio mayor en solucién que
cualquiera de los otros PE, que son altamente ramificados. Por lo tanto, eluye mucho mas
pronto y una intensidad de dispersion menor a un tiempo de eluciéon y concentraciéon
semejante. También se aprecia que los polimeros catalizados con paladio exhiben una
cantidad muy alta de ramificaciones cortas de hasta 120/1000C, el grado de ramificacion (g)
permanece constante durante casi toda la distribucioén. Incluso para ramificaciones cortas
originadas de la adicién de 1-olefinas, g refleja cambios persistentes en longitud ademas de

su contribucion a M.

Posteriormente, Kasi y Coughling®® reafirmaron a la técnica de *C NMR como uno
de los métodos més importantes para la caracterizacion de SCB de polietileno de baja
densidad, en muchas ocasiones es empleada como primera opcién para esta cuantificacion,

en otras es utilizada como un medio para establecer el tipo de ramificaciones formadas.
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Estudiaron muestras de polietileno sintetizados a partir de catalizadores macroligados
(entiéndase como macroligados a complejos de arioxiciclopentadienil resultantes de la

reaccion entre complejos de titanio con poliestireno-r-4-hidroxiestireno).

Estos catalizadores macroligados tienen baja solubilidad en tolueno, indicativo del
entrecruzamiento quimico. El analisis elemental y 3C NMR conformaron la presencia de
componentes mono- y bis(ariloxi) en dichos catalizadores macroligados. En conjunto con
MAO como cocatalizador, los catalizadores macroligados han sido empleados para la
homopolimerizacion de polietileno. Los polimeros resultantes fueron polietilenos lineales o
polietileno que presentaba exclusivamente ramificaciones de cadena corta de butilo. Se
encontré que la formacién de estas ramificaciones de cadena corta, dependia de los
sustituyentes ciclopentadienil, de la influencia ejercida por el macroligando polimérico y de
la naturaleza del cocatalizador. Los resultados arrojados por >C NMR demuestran que el
polietileno sintetizado por este método efectivamente presenta ramificaciones de cadena

corta de butilo homogéneamente distribuidas a lo largo de la cadena principal del polimero.

Jurkuewicz et al*® encontraron con su investigacion que todos los picos en el espectro
de ®C NMR de una muestra de polietileno catalizado con Ni puede ser asignado a
ramificaciones de cadena corta lineales con arreglos espéaciales especificos y arreglos
conformacionales entra las cadenas cortas lineales. Ciertas secuencias poco usuales de
ramificaciones de cadena corta, involucran dos ramificaciones separadas una de la otra por
“dos o cuatro carbonos en la cadena principal. Invariablemente, se encontré que una de las

ramificaciones en estas estructuras eran metilos.

La frecuencia observada de la segunda ramificacién, puede ser metilo, etilo 0 mas
larga, correlacionando la abundancia total relativa de cada ramificacién con la masa de la
muestra. La existencia de ramificaciones sobre ramificacion no fue confirmada con este
estudio, basandose en los picos obtenidos en el espectro que obtuvieron. Sin embargo, se

encontraron agrupamientos de SCB, que eran separadas por un carbono de metileno.
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6. AREAS DE OPORTUNIDAD

Las areas de oportunidad percibidas a partir de la revisién bibliografica de los

métodos de caracterizacion son:

e Los métodos actuales para determinar la distribucion de las ramificaciones cortas y largas
de polietileno incluyen técnicas tales como Resonancia Magnética Nuclear (NMR) y SEC-
FTIR, de las que puede obtenerse informacién completa en cuanto a microestructura, Mw
y MWD. Sin embrago, todavia se requiere de prolongados tiempos de anélisis, por lo que
seria conveniente realizar una serie de investigaciones con el objetivo de optimizar
tiempos sin afectar la calidad de los resultados y convertir este factor en una ventaja mas
para la aplicacién de estas técnicas.

e Es necesario implementar nuevos avances en el 4rea tedrica que permitan la determinacion
de ramificaciones de cadena corta de una manera mas directa. El empleo de las técnicas
anteriormente mencionadas, carecen todavia de rigor cientifico para poder incorporarse al
conocimiento actual de una manera mas robusta y comprensible. Una posible explicacion
de esta falta de consistencia puede deberse a las diferencias estructurales en los polimeros
de polietileno que se han estudiado hasta ahora.

e Otras técnicas auxiliares en la caracterizacion de polietilenos incluyen métodos de
fraccionacion, mediante las cuales se pueden caracterizar polietilenos de acuerdo a los
valores de la propiedad de interés. La combinacion de las técnicas de fraccionacion y
técnicas de cromatografia de exclusion por tamafio arroja datos mas precisos en cuanto a la
cuantificacion de ramificaciones, que el empleo de manera aislada de dichas técnicas.

e La actualizacion del instrumental en cualquier instancia es de vital importancia para
obtener los resultados esperados, es decir no se puede tener la expectativa de resultados de
excelente calidad si no se cuanta con el apoyo instrumental requerido. Un factor esencial
que ayudaria a cumplir este objetivo es la implementacion de matemaéticas estadisticas

(software) en la caracterizacion de ramificaciones de cadena corta y larga en polietileno de

forma exacta y rapida.
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7. CONCLUSIONES
En basa a la presente revision bibliografica, se llegé a las siguientes conclusiones:

e SEC es una técnica en desarrollo, debido a que existe la implementacién constante de
nuevos métodos que permiten la obtencion de resultados orientados hacia un éarea de
estudio especifico, como lo es la determinacion de ramificaciones de cadena corta y/o larga
en polietileno. El uso de instrumentos de rutina compatibles con SEC, como el
viscosimetro y el de dispersion de luz, brindan informacion util acerca de las caracteristicas
de ramificacién en LDPE. De manera conjunta con los métodos de fraccionaciéon como
TREF, se obtiene una mejor perspectiva acerca de la distribucion de ramificaciones.

e Siendo SEC una técnica de elecciéon para diversos estudios por las ventajas ya
mencionadas, todavia requiere del uso simultaneo de otro tipo de técnicas para facilitar la
obtencion de los resultados deseados y su adecuada interpretacion.

e Los esfuerzos se han concentrado en simplificar las técnicas experimentales para la
determinaci6n de ramificaciones de cadena corta y larga, y con ello mejorar las bases de
comparacion de las técnicas que confirmen su confiabilidad.

e La caracterizacion de ramificaciones de cadéna corta y su distribucién en polietileno no
s6lo son importantes porque su presencia afecta importantes propiedades fisicas, también
porque los productores e investigadores en el 4rea de procesado de polimeros pueden usar
el nivel de ramificacién en los polimeros como ayuda para hacer predicciones acerca de
estas propiedades.

e Sin lugar a duda la necesidad en la caracterizacién de ramificaciones de cadena corta en
Polietileno es inherente a la evolucion de los procesos de polimerizacion y transformacion,
incluso dicha caracterizacion ha formado parte importante de la rutina experimental, pero
carece aun de rigor cientifico. Sin embargo con el advenimiento de nuevas técnicas
apoyado en la tecnologia existente se ha tenido un avance sustancial en los dltimos afios.
Esta técnica instrumental vera reflejada su utilidad no s6lo en mejores procesos de
polimerizaciéon y transformacion, sino también podremos estar satisfechos de lograr

mejores productos, productos que tengan propiedades superiores a sus antecesores.
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Una de las constantes que se encontr6 a lo largo de esta recopilacion es que para obtener
resultados confiables es necesario el empleo de instrumentos equipados con detectores de
alta sensibilidad, ademas de la incorporacién de sistemas de software que permiten la
interpretacion de los resultados de manera mas agil y precisa. Adicionalmente, la cantidad
de informaciéon que puede obtenerse con la implementacién de estos sistemas, se
incrementa de una manera tan dramatica, que pueden lograrse perfiles completos acerca de
una resina de polietileno, cuantificacion de ramificaciones y peso molecular, a diferencia
del empleo de las técnicas de rutina con instrumental obsoleto o cuando no se tiene el
necesario.

Otro aspecto importante porl considerar, es el tipo de polimerizacién al que fue sometido un
polimero, llamese polietileno. Efectivamente las técnicas de caracterizacion trabajan
reciprocamente, es decir en un sentido puede determinarse y/o seguirse una reaccién de
polimerizacién y por otro lado cuando se tiene un polietileno que desea ser caracterizado es
importante saber mediante que proceso de polimerizacién fue obtenido para aplicar el

método de caracterizacién mas 6ptimo de acuerdo a su funcionalidad.
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Anotaciones

DIR
DLS
DRI

NMR
PD
PE
Rg
RT

8.  ANOTACIONES.

Constante de Mark-Houwink

Concentracion

Detector de Infrarrojo

Detector de Dispersor de Luz

Detector de Indice de Refraccion

Detector Viscosimétrico

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
Grado de Ramificacién

Grado de Ramificacion en Funcion de la Viscosidad
Cromatografia de Permeacion en Gel

Viscosidad Intrinseca

Volumen Hidrodindmico

Constante de Mark-Houwink

Dispersor de Laser de Angulo Bajo
Ramificaciones de Cadena Larga

Distribucidon de Ramificaciones de Cadena Larga
Peso Molecular

Dispersor de Laser de Varios Angulos

Peso Molecular Promedio en Numero

Peso Molecular Pico

Peso molecular Promedio en Peso

Peso Molecular Elevado

Distribucién de Peso Molecular

Numero de moles

Resonancia Magnética Nuclear

indice de Polidispersidad

Polietileno

Radio de Giro

Temperatura Ambiente
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<§%>
scCO,
SCB
SCBD
SEC

TREF

Radio de Giro

CO, supercritico

Ramificaciones de Cadena Corta

Distribucién de Ramificaciones de Cadena Corta

Size Exclusion Chromatography (Cromatografia de Exclusién por
Tamaifio)

Fraccionacién por Elucién por Incremento de Temperatura
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Apéndice

Apéndice I

CARACTERIZACION DE COPOLIMEROS DE POLIETILENO MEDIANTE LA
COMBINACION DE SEC/FTIR.

PARTE EXPERIMENTAL.

Instrumentacién:

La caracteristica clave del arreglo instrumental se muestra en la figura No. 1. La
muestra se inyecta en I. Después de pasar a través de la columna, alcanza una valvula manual
V1 que dirige la muestra ya sea a FTIR o a la V2. V2 es una valvula que opera a vacio, sin
vacio deja que la muestra vaya al refractémetro y con vacio dirige la muestra hacia LC-

transformada.

LC-Framtorm
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La primera parte del sistema es un GPC a alta temperatura, que realiza la
fraccionacion de peso molecular. El instrumento es un Polymer Laboratory PL210 con una
columna SHODEX, AT806MS a 160°C con un detector de Indice de Refraccion. El
disolvente 1,2,4-triclorobenceno (TCB) sin antioxidante fue utilizado como fase mévil ya
que este no muestra una fuerte absorcion en luz IR en el rango de interés de 3000-2700cm™.
Se utilizd una velocidad de flujo de 0.5ml/min con un tiempo de corrida de 30min. El
volumen de inyeccién de la muestra fue de 500ml a una concentracién de 0.15%(w/v). Para
prevenir la degradacion del polietileno se empled el disolvente 1,2,3-triclorobenceno con

antioxidante (Sandox R a 1000ppm).



Apéndice

" La segunda parte del sistema consiste en un espectrofotometro FTIR (Nicolet 460,
Protégé) con un detector de Antimonio. Este detector da la mejor respuesta en el rango de
frecuencia requerido y es mucho mas sensible que los detectores mas cominmente usados de
mercurio-cadmio-telurio (MCT), pero con la misma velocidad de barrido.

La celda de flujo elegida fue manufacturada por Back Scientific, capaz de trabajar a
alta temperatura por largos periodos de tiempo y por tener un volumen de celda tan bajo
como sea requerido, para mantener una longitud de paso éptico grande. La celda fue
montada en un bloque caliente con una longitud de paso de 1.5mm, con ventanas de ZnSe de
volumen de 25ml, utilizadas por su dureza, resistencia a disolventes, y resistencia a cambios
bruscos de temperatura.

Una linea de transferencia de calor conecta al GPC con el FTIR. Esta es mantenida a
150°C alimentada por el GPC, que también alimenta al flujo a través de la celda del FTIR a
150°C.

Debido a que se requiere mantener una alta concentracion del polimero en la celda del
FTIR, sOlo se utiliza una columna para los estudios de GPC/FTIR. Sin embargo la
caracterizacion de la distribucién de peso molecular se realizé6 con un arreglo mas

convencional utilizando 4 columnas.

Dividiendo la Regién del Peso Molecular en Secciones por analisis de FTIR.

La columna de GPC se calibr6 empleando una serie de estandares provistos por
Polymer Laboratories. La deteccion se llev a cabo con un detector de Indice de Refraccion
diferencial. Este detector fue utilizado preferentemente sobre el FTIR ya que éste ultimo no
es recomendable para escaneo continuo de disolvente para detectar un pico muy estrecho.

Una vez que los estandares fueron analizados, se aplicé una pequefia correccion a los
tiempos de retencion para considerar los diferentes volimenes de paso entre la columna y ya
sea el refractometro o el detector IR. Un tiempo de elucion de entre 12 y 24 minutos fue el
adecuado para cubrir todo el rango de pesos moleculares el cual fue dividido en 35 secciones
iguales, cada uno implicando un tiempo de escaneo de 20 seg. Se le asignd un peso molecular

a cada seccion, correspondiente al tiempo de elucion en la parte media de cada intervalo de

€scaneo.
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METODO SEC-FTIR PARA LA CUANTIFICACION DE SCB EN POLIOLEFINAS.

Las muestras de resinas fraccionadas y comerciales se disuelven en TCB mediante un
calentamiento de la mezcla por 2 horas a 155°C en un horno de conveccion de aire (Blue M).
Se afiade BTH al 0.034wt% a la mezcla con el fin de evitar degradacién oxidativa del
polimero.

Se emplea un SEC PL 210 con unidad de alta temperatura (Polymer Laboratories)
equipada con dos columnas PLgel 10um A o B para las determinaciones de peso molecular.
Las muestras fueron sometidas a SEC a una velocidad de flujo de 1 ml/min con TCB como
fase moévil. La cantidad de inyeccién de la muestra fue de 500ul. Las muestras se
introdujeron al detector FTIR por una linea de transferencia de alta temperatura y una celda
de flujo (con ventanas de KBr, con 1mm de amplitud de paso y un volumen de 70pl de
capacidad). Las temperaturas de la linea de transferencia y de la celda de flujo se
mantuvieron a 143+1 y 140+1°C, respectivamente. El espectrofotometro FTIR (Perkin-Elmer

PE 2000 y Espectruml), equipado con los detectores de mercurio-cadmio-telurio de banda

angosta, fueron empleados.

Los espectros fueron obtenidos mediante la aplicacion del software Perkin-Elmer
timebase. El espectro de interferencia de fondo para el disolvente TCB fue corrido antes de
cada prueba. Todos los espectros de IR se midieron a una resolucion de 8cm-1 (16 barridos).
Los cromatogramas se generaron empleando la raiz promedio de la absorbancia en la regién
espectral 3000-2700cm™. Los calculos de peso molecular fueron hechos con el empleo de un
PE estandar de distribucion de peso molecular amplia. Posteriormente se analiz6 el espectro
de las fracciones individuales obtenidas a partir del cromatograma, para determinar el grado

de ramificacion de comondémero utilizando técnicas quimomeétricas.
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