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Resumen

1. RESUMEN

Los polimeros constituyen un conjunto de materiales de gran interés comercial y con diversas
aplicaciones. Entre ellos, las poliolefinas son los polimeros mas importantes, destacando el polietileno
y el polipropileno como los materiales plasticos de mayor produccién mundial. Estos materiales son
muy interesantes desde el punto de vista industrial, ya que debido a la gran variedad estructural que

presentan poseen numerosas Yy distintas aplicaciones.

El polipropileno (PP) es un polimero termoplastico que presenta bajo coste de produccion,
facilidad de reciclado, baja densidad y elevada rigidez. Sin embargo, su principal limitacion es su
sensibilidad a la presencia de entallas a bajas temperaturas, 1o que conduce a una baja tenacidad de
fractura debido a su relativamente elevada temperatura de transicion vitrea, Tg, ~ 0 °C. Para aumentar
dicha tenacidad de fractura se incorpora una fase gomosa dispersa en la matriz. Para ello se realiza la
copolimerizacion del PP con otras poliolefinas de menor Tg como el polietileno.

El presente proyecto se centra en el estudio de la microestructura de copolimeros de etileno/
propileno en bloque, denominado también polipropileno de alto impacto, con diferente contenido de
comondémero Yy distintos pesos moleculares. La matriz de este tipo de copolimero esta formada por
polipropileno isotactico, de elevado grado de cristalinidad, en la que un copolimero etileno/propileno
elastomero (fase EPR) se encuentra finamente disperso. Los copolimeros de estudio del presente

trabajo, han sido sintetizados empleando catalizadores Ziegler-Natta.

Las propiedades de estos copolimeros no solo dependen del contenido en comondémero
incorporado, sino también de la distribucién del mismo en las cadenas poliméricas asi como la
distribucion de pesos moleculares de las mismas. Es por este motivo por lo que resulta de gran
importancia conocer la microestructura de estos polimeros, ya que de estos factores dependen muchas

propiedades fisicas de estos materiales.

Para llevar a cabo este estudio, se ha realizado un fraccionamiento basado en la cristalinidad
de cada fraccion que compone cada copolimero seleccionado, con el objetivo de separar la fraccion
soluble de la no soluble. Esta Gltima se ha fraccionado en base a los pesos moleculares de las

diferentes fracciones que forman la misma.

Las fracciones de cada material han sido posteriormente caracterizadas mediante distintas
técnicas. Mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) se han estudiado las distintas

contribuciones de cada fraccion al peso molecular promedio del copolimero de partida.
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Con la finalidad de justificar cada contribucion de peso molecular, se ha realizado un anélisis
de fraccionamiento por elucion mediante aumento de temperatura (TREF) de cada fraccion. Los
resultados de este analisis han permitido determinar las distintas familias de polimeros que constituyen
cada fraccion. Ademas, se ha llevado a cabo un anélisis por resonancia magnética nuclear de **C (**C-
RMN) mediante el cual se ha obtenido el contenido de etileno y su distribucion en cada una de las

fracciones.

Finalmente se ha realizado un analisis, mediante la técnica de calorimetria diferencial de
barrido (DSC), para estudiar la relacion entre la distribucion del comondmero en las distintas familias
obtenidas para cada fraccién y las propiedades térmicas de las mismas. Para ello, se han tenido en

cuenta parametros tales como la temperatura de fusién y el grado de cristalinidad.

Tras realizar los distintos fraccionamientos y las diversas técnicas de caracterizacion
explicadas anteriormente se ha determinado de forma general que a mayor porcentaje de etileno en las

muestras, se obtiene mayor porcentaje de fraccion soluble.

Mediante el analisis GPC de las fracciones se ha determinado que a mayor peso molecular del
copolimero sin fraccionar, mayor peso molecular de las diferentes fracciones. Ademas, en la
distribucion de pesos moleculares de las fracciones, se han obtenido curvas unimodales y bimodales.
Por otro lado se ha determinado que a medida que aumentan las fracciones, al pasar de F2 a F6,
aumenta progresivamente el peso molecular de las mismas, siendo F6 la que mayor peso molecular

posee, mientras que de la fraccion F6 a la fraccion F8 el peso molecular disminuye.

Mediante el analisis TREF se han obtenido las distribuciones de las composiciones quimicas
de cada una de las fracciones, determinandose de forma general, que a mayor contenido de etileno en

la muestra, menor peso molecular de la fraccion.

Finalmente y mediante el estudio DSC de las fracciones se ha observado que a mayor peso
molecular del copolimero sin fraccionar, menor es la cristalinidad de las fracciones. Se ha determinado
también que a medida que aumenta el nimero de fracciones, aumenta la isotacticidad del
polipropileno y por tanto la cristalinidad del mismo. Finalmente se ha obtenido que a mayor contenido
de polietileno en las fracciones, mayor cristalinidad de las mimas. Por el contrario, el contenido en

fraccion soluble en las fracciones implica una disminucion de la cristalinidad de éstas.
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2. INTRODUCCION

2.1. Conceptos basicos

Una polimero est4d formado por la unién, mediante enlaces covalentes, de moléculas méas
pequefias denominadas monomeros. La transformacion de mondmero/polimero se lleva a cabo

mediante las reacciones de polimerizacion. [1]

Aungue ha sido el siglo XX el espacio temporal en el que estos materiales han llegado a su
apogeo, ello no significa que la humanidad no los haya utilizado con anterioridad. EI comienzo de la
guimica macromolecular como ciencia puede situarse en la década de los afios veinte, cuando el
aleman Herman Staundinger establecio su hipotesis de que la elevada viscosidad de algunos materiales
podia ser el reflejo de un elevado peso molecular y esto podia explicarse partiendo de la teoria de que
estas sustancias estuvieran constituidas por largas cadenas de atomos unidos por enlaces covalentes,

consecuencia de la repeticion a lo largo de cada cadena de unidades mas pequefias.

La década de los afios 50-60 fue el periodo en el que se consolidd la industria de los
polimeros, consolidacién a la que contribuyeron varios factores de importancia: la sintesis de los
copolimeros, la implantacién de métodos de procesado y, finalmente, la aparicién de los polimeros

estereoespecificos.

En la década anterior ya se habian puesto en marcha procesos de polimerizacion que
empleaban mas de un tipo de mondmero, obteniéndose asi copolimeros en los que se alternaban
unidades repetitivas de dos 0 mas estructuras diferentes. La ventaja principal de la obtencion de estos
copolimeros radicaba en proporcionar una herramienta para regular propiedades del material a
obtener, tomando como base las de los polimeros obtenidos Unicamente con cada uno de los

mondmeros (homopolimeros).

En esa misma década se aprendieron a controlar determinados aspectos ligados a la
estereoquimica. Estos nacen del caracter quiral del carbono que soporta (en el caso del polipropileno)
al metilo, al hidrégeno y a los dos fragmentos de cadena que parten de él (que no tienen por qué tener
la misma longitud). Ziegler y Natta haciendo uso de catalizadores del tipo TiCl, / ELAICI probaron
que la distribucion espacial de los sustituyentes del monémero se podia controlar. De tal forma que los
polimeros asi obtenidos son diferentes y, en el caso concreto del polipropileno, mediante estos
catalizadores se generd un tipo de polimero conocido como polipropileno isotactico que no habia sido

obtenido por los métodos usados anteriormente.
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En los afios ochenta tomaron gran importancia en el mercado otros polimeros indicados para

prestaciones mas exigentes, éstos se denominan polimeros de ingenieria o polimeros técnicos.

Los afios noventa han conocido una actividad frenética de los grandes productores de los
polimeros méas vendidos en el desarrollo de los llamados catalizadores metalocénicos. La incidencia de
estos materiales en el mercado ha generado nuevas expectativas para otros tan implantados como el
polietileno, el polipropileno o el poliestireno. [1]

Segun el estudio realizado en el afio 2007 por el Grupo de Estudios de Mercado de Plastics
Europe (PEMRG), existen unos veinte grupos distintos de plasticos, cada uno de ellos disponible en
muchos grados, para asi ofrecer la seleccion méas adecuada para cada aplicacion especifica. Existen
cinco familias de plasticos de alto volumen. Se trata del polietileno (incluido el de baja densidad
(PEBD), el lineal de baja densidad (PELBD), y el de alta densidad (PEAD)), el polipropileno (PP), el
policloruro de vinilo (PVC), el poliestireno (PS y PSE expandido) y el polietileno tereftalato (PET).
Juntas, estas cinco grandes familias suponen aproximadamente el 75% de la demanda total de
plésticos de Europa. En 2007, todas ellas experimentaron un aumento en la demanda de entre un 0,5y
7,5% - con un promedio del 3 % (Figura 2.1). [2]

24 T T T
22 1 -

-'

Demanda (%)

OTROS PUR PET PS,PSE PVC PP PEAD PEBD,PELBD

Polimero

Figura 2.1. Demanda por polimero (afio 2007)

De entre los usos finales del plastico, el de los envases y embalajes siguen siendo el principal,
con un 37%, seguido por la construccion, con un 21 %. El sector automovilistico, el eléctrico y
electronico utilizan el 8% y el 6% respectivamente. El 28% restante se corresponde con el sector
médico y de ocio entre otros (Figura 2.2). [2]
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Figura 2.2. Demanda por aplicacion (afio 2007)

Segun el estudio econdémico elaborado por el departamento de Investigacién y Estrategia de
Mercados de Fira Barcelona, basado en el “Estudio del sector del plastico”, durante el mes de Octubre
del 2008 y con la colaboracion del Centro Esparfiol de Platicos (CEP), la facturacién de la industria
espafola del plastico sigue creciendo a buen ritmo, un 9% anual de 2005 a 2006, con un crecimiento
promedio anual del 8% desde el afio 2002. Se trata de una industria potente, con inversiones, inmersa
en un continuo proceso de optimizacién de sus procesos, lo cual ha hecho posible recuperar

rendimientos, que en afios anteriores habian descendido a niveles més bajos.

También la industria transformadora experimenta crecimientos en los ingresos de explotacion,
aunque en menor cuantia. El crecimiento promedio anual en el periodo 2002 a 2006 result6 ser del
5%, sin embargo el crecimiento anual de 2006 respecto a 2005 fue del 3,3%.

Asimismo, el afio 2007 se registré como un afio positivo en términos generales, exceptuando
el dltimo trimestre en que se empezaron a notar los efectos de la situacion actual a nivel mundial,

afectando ya los indices de produccién industrial.

La evolucion de los indices de produccion industrial durante el Gltimo trimestre de 2007 y el
primer semestre del 2008 evidenciaron un claro descenso en la actividad industrial, tanto para la
industria de base fabricante de materias primas como la de transformacion del pléstico. Se manifiesta
claramente la desaceleracion generalizada de la economia en los paises industrializados, siendo

Espafia el que sufre un mayor impacto y Alemania el pais que soporta mejor la coyuntura econémica.
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2.2. Clasificacion de polimeros

Los polimeros pueden ser clasificados de diversas maneras en funcion de sus propiedades.
Atendiendo a las propiedades fisicas que presentan, se pueden distinguir [1,3]:

1. Elastdmeros: estos materiales son polimeros ligeramente entrecruzados, cuya caracteristica
mas importante es que permite la existencia de deformaciones con recuperaciones elasticas cuando se

someten a una elevada tension y en ausencia de ésta recuperan rapidamente su forma original.

2. Termoplasticos: son aquellos que sometidos a calefaccion y/o presion se funden y pueden

ser moldeados y reutilizados en ocasiones sucesivas. Su estructura es bidimensional, se trata de
cadenas largas sin enlaces entre ellas (polietileno, polipropileno, poliestireno, cloruro de polivinilo,

acetato de polivinilo, etc).

3. Termoestables: son duros y rigidos incluso a temperaturas relativamente altas y no funden

por efecto del calor. Deben su comportamiento a la existencia de reticulaciones entre cadenas
moleculares, formando una red espacial, en la que los movimientos de los segmentos moleculares

guedan muy restringidos.

Junto con su resistencia térmica resulta destacable su elevada resistencia quimica, rigidez,
dureza superficial, etc. Sin embargo, el empleo de estos materiales ha ido disminuyendo en los Ultimos

anos.

Otra clasificacion posible, en este caso en funciéon de la naturaleza del monémero es la

siguiente:

1. Homopolimero: polimero formado por la unién entre si de un solo tipo de monémero.

2. Copolimero: polimero formado por la unién entre si de dos tipos diferentes de monémeros
en la misma cadena polimérica.

Si se atiende a la distribucion del comondmero en la cadena del copolimero, se podra

establecer la siguiente clasificacion de copolimeros:

2.1. Copolimero alternante: tiene lugar cuando los dos monémeros estan dispuestos segin un

ordenamiento alternado.

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—

Figura 2.3. Copolimero alternante
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2.2. Copolimero al azar: en este caso los dos mondmeros pueden seguir cualquier orden.

—A—A—B—A—B—B—A—B—A—A—B—B—B-A—

Figura 2.4. Copolimero al azar

2.3. Copolimero de injerto: se da cuando las cadenas de un polimero formado a partir del

monomero B se encuentran injertadas en una cadena polimérica del monémero A.

Figura 2.5. Copolimero de injerto

2.4. Copolimero de bloque: todos los monémeros de un mismo tipo se encuentran agrupados

entre si, al igual que el otro tipo de monémeros.

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B B B—B—

Figura 2.6. Copolimero en bloque

Los copolimeros contienen varias unidades estructurales dando lugar a determinadas
combinaciones de monémeros que proporcionan una modificacion en las propiedades de los polimeros

lo que conlleva a nuevas aplicaciones del mismo.

No solo cambian las propiedades al variar las proporciones de los monémeros, sino también al

variar su posicion dentro de las cadenas, dando lugar a los distintos tipos de copolimeros que se

acaban de indicar en este mismo apartado.

El polipropileno heterofasico es un tipo de copolimero en bloque y es el objeto de estudio de

este proyecto.
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2.3. Polipropileno (PP)

El polipropileno (PP) es un polimero termoplastico que se obtiene a partir de la polimerizacion
del propileno, formando cadenas hidrocarbonadas con un sustituyente metilico por cada dos carbonos
del esqueleto.

El PP presenta bajo coste de produccién, facilidad de reciclado, baja densidad y elevada
rigidez lo que permite reducir el peso de los componentes manteniendo su rendimiento mecénico. Sin
embargo, su principal limitacion es su sensibilidad a la presencia de entallas, especialmente a bajas
temperaturas y/o solicitaciones de impacto, lo que conduce a una baja tenacidad de fractura. Esto se

debe a su relativamente elevada temperatura de transicion vitrea, Tg ~ 0 °C.

Una manera de aumentar su tenacidad de fractura es incorporando una fase gomosa dispersa
en la matriz que introduzca mecanismos de deformacién que absorban energia durante la rotura. Esto
puede realizarse mezclando fisicamente el PP con otros polimeros (blends) o mediante su
copolimerizacion con otras poliolefinas de menor Tg como el polietileno. La copolimerizacion del PP

es preferible frente a las mezclas fisicas debido a su baja humectabilidad. [4]

El mercado internacional del PP est4 creciendo un 3% cada afio y se prevé que su consumo
continlie creciendo mas que el de los otros grandes termoplasticos (PE, PS, PVC, PET). En 2005 la
produccién y el consumo de polipropileno en la Unidn Europea fueron de 9 y 8 millones de toneladas
respectivamente, un volumen sélo inferior al del polietileno. Por otro lado, en 2007, el consumo global
alcanzo los 33,8 billones de toneladas. USA es el mayor productor, generando 8 millones de toneladas

al afio. EI mayor consumidor es el mercado asiatico, con el 39% del consumo mundial.

2.3.1. Tacticidad del polipropileno

La clasificacion mas importante del polipropileno se basa en su estructura quimica, es decir, se
basa en la orientacion espacial de las unidades estructurales, lo que recibe el nombre de tacticidad.
Este ordenamiento depende de pardmetros como el tipo de polimerizacion, el disolvente, la
temperatura y el catalizador empleado. Las propiedades de los polimeros se ven claramente afectadas
por su estereoquimica, influyendo fundamentalmente en la temperatura de transicion vitrea, su

cristalinidad, sus propiedades mecénicas y la biodegradabilidad.

Los enlaces de carbono en los polimeros no son equivalentes entre si, por eso dependiendo del
orden estereoquimico de los grupos laterales, como se ha sefialado anteriormente, pueden obtenerse

diferentes tipos de polimero:
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- Atactico: los sustituyentes se encuentran distribuidos de manera aleatoria a lo largo de la

cadena de la macromolécula. Estos son amorfos.

Figura 2.7. PP Atactico

- Isotéctico: segin la ITUPAC estd constituido por moléculas isotacticas, en las cuales los
sustituyentes de la cadena principal estan enlazados a un carbono quiral en la misma posicién. Esta
constituido por tanto 100% de compuestos meso. Esta caracteristica favorece la organizacién de las

cadenas en hélices que es la condicidn principal para formar cristales.

Figura 2.8. PP Isotéctico

- Sindiotéctico: poseen también un orden constante en los sustituyentes, sin embargo, estos se

encuentran enlazados de forma alternante en el carbono quiral de la cadena principal del polimero.

Figura 2.9. PP Sindiotactico

Teniendo en cuenta la clasificacion descrita, se pueden obtener tres tipos de polipropileno

homopolimero.

El polipropileno atactico es caracteristico por sus caracteristicas pegajosas, amorfas y su bajo

peso molecular, lo que reduce la cristalinidad del polipropileno.

Desde el punto de vista comercial, el polipropileno isotictico es el més importante en
comparacion con el atactico y el sindiotactico, ya que éste posee un elevado grado de cristalinidad.
Como resultado, muchas propiedades mecanicas y de procesabilidad del polipropileno son altamente

determinadas por el nivel de isotacticidad y su cristalinidad.
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2.3.2. Polipropileno homopolimero, random y de alto impacto

Como se acaba de indicar el polipropileno homopolimero solo contiene mondmeros de
propileno a lo largo de la cadena polimérica. Su estructura presenta un alto grado de cristalinidad, lo
que se traduce en el aporte de rigidez y dureza al material. Por otro lado su resistencia al impacto es
buena a temperatura ambiente, pero a temperaturas por debajo de 0°C se vuelve fragil y quebradizo.

Otro tipo de polipropileno es el random. Este copolimero se produce mediante la adicion de un
comonomero, generalmente etileno y en algunos casos 1-buteno y 1-hexeno, durante la reaccién de

polimerizacidn en el reactor.

El comondmero sustituye parcialmente (1 a 7%) al propileno en el crecimiento de la cadena.
La insercién del comondmero es al azar y su distribucion es estadistica a lo largo de la cadena. La
insercion de etileno disminuye la formacién de esferulitas, bajando el porcentaje de zonas cristalinas.
De esta manera, se obtiene un material mas transparente que el homopolimero y también, con inferior
temperatura de fusién y gravedad especifica. La menor temperatura de fusién, conlleva un menor calor

de distorsidn, menor temperatura de ablandamiento y menor temperatura de sellado.

La temperatura de transicion vitrea del copolimero random, es menor que la del
homopolimero. Esto junto con la reduccidn de las zonas cristalinas y aumento de las zonas amorfas, da
como resultado una mayor resistencia al impacto, aln a bajas temperaturas (-20°C). La reduccion de
cristalinidad, implica una disminucion de la rigidez, dureza y un incremento del ablandamiento y la

flexibilidad, disminuyendo la resistencia a la traccidn, con respecto al homopolimero.

Por otro lado el polipropileno heterofasico o en bloque, también denominado polipropileno de
alto impacto (high impact polypropylene, hiPP) posee un contenido mayor de etileno (entre 10 y
25%).

El polipropileno de alto impacto (hiPP) es un producto de alta tecnologia ampliamente
utilizado en piezas de moldeo por inyeccién en la industria de la automocién. Con un incremento
anual del 10%, el hiPP es uno de los polimeros que méas rapidamente ha crecido. Los hiPP es un
material complejo formado por una matriz de polipropileno isotactico (i-PP) en la que una fase
elastomérica formada por copolimero Etileno-Propileno (Ethylene-Propylene rubber EPR) se
encuentras finamente dispersa. La fase de copolimero se agrega para aumentar la resistencia al

impacto del producto. Este tipo de polimeros son producidos en dos etapas en serie. [5]

En la produccion del copolimero de alto impacto se forma una fase bipolimérica de
etileno/propileno con caracteristicas gomosas. Se producen mediante un sistema de reactores en

cascada. El copolimero de alto impacto, se utiliza, como su nombre indica, en aplicaciones que
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requieren elevada resistencia al impacto y dureza, en especial a bajas temperaturas (hasta -35°C). La

resistencia al impacto depende del tipo, cantidad y morfologia de la fase elastomérica (etileno-

propileno), mientras que la rigidez es determinada por la matriz de polipropileno.

A continuacion en la Figura 2.10 se muestra un esquema donde se refleja de forma

esquematica la estructura de este tipo de copolimero.

1) Homopolimerizacion del
propilenc

1) Copolimerizacion
Etileno/Propilenc

Funcionamiento del reactor

Catalizador
Ziegler-Natta

(microparticulas + poros)

Matriz
PPisotactico

Figura 2.10. Formacion del hiPP en un reactor catalizado por MgCl,/TiCl, [5]

Actualmente hiPP ha sido catalogado como uno de los polimeros mas crecientes en el
mercado entre los materiales poliméricos. Las propiedades del hiPP dependen principalmente de la
morfologia y homogeneidad de la fase EPR en la matriz del hiPP. La fase EPR (Ethylene-Propylene

Rubber) es la fase elastomera, que constituye la fraccidn soluble del copolimero mientras que la matriz

de polipropileno isotéctico constituye la fraccién no soluble del mismo. [6]

Entre muchas de las aplicaciones de este copolimero se encuentran las siguientes:

bateria, envases de pintura y muebles de terraza.

tuberias.

productos de higiene personal y limpieza del hogar).
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2.3.3. Catalizadores de polimerizacién

En los procesos de polimerizacion un factor crucial es la eleccion del catalizador, no solo
debido al control que ejercen sobre las propiedades sino también por el factor econémico que conlleva

el empleo de unos u otros.
Los catalizadores industriales de polimerizacién deben cumplir una serie de requisitos basicos:

= Presentar una elevada actividad de polimerizacion.

= Permitir una correcta y favorable incorporacién de comonoémero.

= Poseer una elevada resistencia mecanica.

= No producir el ensuciamiento del reactor durante la polimerizacion.

= Generar polimeros con buena morfologia y densidad adecuada, con una estrecha distribucion
de tamafios de particula.

=  Ser poco sensibles a los venenos.

= Tener un bajo coste.

En los afios noventa se produce un gran desarrollo de los catalizadores metalocénicos, los
cuales comparten con los catalizadores Ziegler-Natta la posibilidad de regular la estereoisomeria de
los polimeros a obtener. Los catalizadores metalocénicos se pueden emplear en fase homogénea (los
Ziegler-Natta son usados en fase heterogénea) y permiten controlar la estructura final del polimero asi
como obtener distribuciones de pesos moleculares muy estrechas, una distribucién mas homogénea del

comondmero en el copolimero.

A pesar de existir mas tipos de catalizadores de polimerizacién a continuacién se van a
presentar las propiedades de los catalizadores Ziegler-Natta (catalizadores de multiples centros
activos) y metalocénicos (catalizadores de centro activo Gnico), debido a que son los que se suelen
emplear en la obtencion de polipropileno. Se van a comparar ambos sistemas cataliticos para
determinar las diferencias fundamentales que se pueden obtener al emplear catalizadores con multiples

centros activos.

2.3.3.1. Catalizadores Ziegler-Natta

Estos catalizadores se han convertido en los materiales poliméricos mas usados actualmente y

han permitido un gran desarrollo de la industria de las poliolefinas.
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Los sistemas cataliticos Ziegler-Natta son el resultado de la combinacién de un compuesto de
un metal de transicion, generalmente en forma de haluro, de los grupos IV a VIII, tales como el titanio,
vanadio, zirconio, etc., con un activador organometalico, que suele ser un alquilo, un arilo o un hidruro
metalico de los grupos | a IV, denominado cocatalizador. Esta definicion es demasiado amplia, ya que
no todas las posibles combinaciones de estos compuestos dan lugar a catalizadores activos para
polimerizar olefinas [7].

Se producen varias reacciones de intercambio entre el catalizador y el cocatalizador,
reduciéndose parte del Ti (IV) a Ti (III). Se acostumbra utilizar cualquiera de las formas o, y 0 & del
TiCls, pero no la forma cristalina 3, como catalizador para la obtencion de polimeros estereoregulares.
Tanto el grado de estereorregularidad (tacticidad) como la velocidad de polimerizacion aumentan

afiadiendo bases de Lewis, consiguiendo un polipropileno de hasta un 98% de isotacticidad.

Una molécula del monémero (H,C=CH-CHy) se inserta entre el atomo de titanio y el &tomo de
carbono terminal de la cadena en crecimiento y esta reaccién de propagacion tiene lugar en la

superficie del catalizador en las posiciones activadas por el cocatalizador.

Primeramente se estudiaron los llamados catalizadores de primera generacion, formados
principalmente por catalizadores de tricloruro de titanio, en los que la actividad y estereoespecificidad
dependen en gran medida del tipo de cocatalizador utilizado. [8]

Posteriormente, se trabajo en mejorar la estereoespecificidad en la polimerizacion y en
aumentar la actividad de estos sistemas. Asi surgieron los catalizadores de tricloruro de titanio
modificados con donadores de electrones tipo éteres, ésteres, cetonas, aminas, etc, y los catalizadores
de tetracloruro de titanio soportados sobre dicloruro de magnesio. Estos sistemas cataliticos se
conocen como catalizadores de segunda y tercera generacion respectivamente, con el fin de alterar la
estructura de los centros activos con objeto de controlar la estructura de las poliolefinas, produciendo
asi diferentes tipos de polipropileno y distintas incorporaciones de comonémero, lo que permite
obtener materiales con unas caracteristicas determinadas en funcion de la aplicacién final que se
desee. [8]

El hecho de que los catalizadores de Ziegler-Natta posean mas de un centro activo hace que su
indice de polidispersidad sea mayor y que exista una heterogeneidad en la incorporacion de los
distintos mondmeros que participan en la copolimerizacion, favoreciéndose la incorporacion de un

tipo de mondémero a la cadena frente a otros. [8]
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2.3.3.2. Catalizadores metalocénicos

Este tipo de catalizadores se crearon con la finalidad de crear productos diferenciados para
lograr nuevos productos. A estos catalizadores también se les Ilama catalizadores de centro activo

unico y cuyo “redescubrimiento” ha supuesto una gran revolucion en la produccién de poliolefinas.

Las caracteristicas fundamentales y diferenciadoras de los polipropilenos obtenidos con
metalocenos son una distribucion estrecha de pesos moleculares, una distribucion homogénea de
comondémero en el caso de introducir etileno en la cadena polimérica, y una ausencia total de

polipropileno atéctico, cuando se requiere una elevada estereorregularidad de la cadena polimérica.

Existe una diferente arquitectura molecular de las resinas formadas con catalizadores
metalocénicos y de Ziegler-Natta. Mientras que el PP convencional estd compuesto por dos tipos de
cadenas macromoleculares, unas de elevada estereorregularidad y otras de elevada atacticidad, los PP
(polipropileno) metalocénicos poseen cadenas moleculares de un Unico tipo en las que se distribuyen

homogéneamente los estereoerrores (insercion errénea de los mondémeros en la cadena).

El comportamiento de un catalizador de metaloceno en cuanto a actividad catalitica, peso
molecular y estereorregularidad del polimero resultante es extremadamente sensible a la geometria del
centro catalitico y por tanto a la composicion quimica del metaloceno. Esto quiere decir que con
catalizadores metalocénicos es posible disefiar la arquitectura molecular de los polimeros generados
mediante la adecuada eleccion de la estructura del propio metaloceno, condicionando enormemente las

propiedades del polimero obtenido [1, 7].
Estos catalizadores presentan las siguientes caracteristicas:

e Elevada actividad.

e Control de peso molecular y su distribucion: En los procesos de polimerizacion coordinativa,
el peso molecular es directamente proporcional al cociente entre la velocidad de propagacion
y la velocidad de terminacion. Los metalocenos son catalizadores de centro Gnico, es decir, los
centros cataliticos son estructural y geométricamente idénticos.

e Control de la estereoselectividad: la estereorregularidad estd controlada normalmente por la

quiralidad del centro activo.

Los metalocenos precisan ser activados para la polimerizacion, es decir, estas reacciones

requieren que el metaloceno se encuentre en su forma catiénica y la estabilizacion del mismo [9, 10].

Cabe destacar que entre ambos tipos de catalizadores la diferencia mas relevante entre ambos

es (obviando el hecho de que unos actian en fase homogénea y otros en fase heterogénea), las
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diferencias en cuanto al indice de polidispersidad ya que para catalizadores metalocénicos, en los
cuales va a existir un Gnico centro activo, la distribucion de pesos moleculares va a ser muy estrecha.
En contraste con los catalizadores Z-N, la polimerizacion tiene lugar en un centro de metal de
transicion definido, lo que permite precisar el control de la insercién de monémero y otros pasos de

reaccion, es decir, permite obtener un mayor control en la polimerizacion. [11]

2.3.4. Procesos industriales de obtencion del PP: Proceso
SPHERIPOL

Los procesos de obtencion del polipropileno son variados y atendiendo al medio de reaccién y
la temperatura de operacion se pueden clasificar en tres tipos:

1. Procesos en solucién: estos procesos estan practicamente en desuso. Son aquellos en los
que la polimerizacion tiene lugar en el seno de un disolvente hidrocarbonado a una temperatura de
fusion superior a la del polimero. Una de sus ventajas mas destacadas es la fécil transicion entre

grados, gracias a la pequefia dimension de los reactores empleados.

2. Procesos en suspension (slurry): la reaccion tiene lugar en un hidrocarburo liquido, en el
que el polipropileno es practicamente insoluble, y a una temperatura inferior a la de fusién del
polimero. Existen varios tipos de configuraciones de reactores: de bucle o de autoclave. También hay
distintos tipos de diluyentes, lo que afecta junto con el reactor a las caracteristicas de la operacion y al

rango de productos que se puede fabricar.

3. Procesos en fase gas: estos procesos estan caracterizados por la ausencia de disolvente en
el reactor de polimerizacion. Se pueden emplear con facilidad en la produccion de copolimeros con un

alto contenido en etileno.

En la actualidad muchas de las nuevas unidades de produccién incorporan procesos hibridos,

en los que se combina un reactor que opera en suspension con otro que opera en fase gas.

Entre los procesos méas importantes para la obtencion del polipropileno destacan:

e Destilacion a partir de G.L.P (Gas Licuado de Petrdleo)
e Proceso Novolen
e Proceso LIPP

e Proceso Spheripol
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El proceso mediante el cual se obtiene el polipropileno de alto impacto es el dltimo
mencionado. El proceso Spheripol es el més empleado en la actualidad y se encuentra disefiado como

hibrido con dos reactores en serie, el primero para trabajar en suspension y el segundo en fase gas.

Es un proceso versétil, que permite preparar diferentes tipos de productos con propiedades
Optimas. EIl primer reactor es de tipo bucle (o loop), en el cual se hace circular catalizador y polimero a
gran velocidad para que permanezcan en suspension en el diluyente. El diluyente es en realidad el
mismo propileno liquido que, dadas las condiciones de operacién, facilita la evacuacién del calor
generado por la reaccién al mismo tiempo que permite aumentar el rendimiento del sistema catalitico.
En el segundo reactor de fase gas se incorpora el polimero producido en el reactor loop. En esta fase se
preparan grados con caracteristicas especiales afiadiendo un comonémero ademas del monémero. Tras
separar el polimero fabricado de las corrientes de propileno, y de desactivar el catalizador, el polvo de
polipropileno obtenido se envia a la linea de acabado donde se afiaden aditivos y se le da la forma de
granza requerida para su distribucion comercial. [5]

En la Figura 2.11 se muestra un esquema del proceso.
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Sistema
catalitico
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Etil B
Zene Desactivaciin Purga
Hidrdgeno
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Polipropileno
Copolimerizacion Dessactivacion
Homapalimerizaciin Bloque (impacto) Siripping

Figura 2.11. Proceso Spheripol para la produccién de hiPP

En el campo de los procesos, los Gltimos desarrollos han ido dirigidos a la optimizacion con

objeto de mejorar las propiedades de los polimeros, aumentar las capacidades de produccion y reducir
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costes. La adecuacion del proceso al sistema catalitico empleado es un pardmetro fundamental con
vistas a este objetivo.

Tras el proceso Spheripol se obtienen los copolimeros en bloque etileno-propileno que como
ya se ha sefialado en el apartado 2.3.2 de esta introduccion, son materiales heterofasicos formados por
una matriz de PP con particulas discretas de una fase elastomérica (fase EPR). El papel de estas
particulas modificadoras, es el de actuar como concentradores de tensiones liberando la deformacion
volumétrica. Aparte del contenido, tamafio y distribucion de las particulas elastoméricas, las
propiedades mecéanicas de estos copolimeros estan determinadas por pardmetros estructurales como el
peso molecular, indice de cristalinidad, forma, tamafio, distribucion y tipo de fase cristalina en la

matriz polimérica, objeto de estudio en el presente proyecto. [4]

17



OBJETIVOS




Universidad
Rey Juan Carlos

Objetivos

3. OBJETIVOS

El objetivo principal de este proyecto es el estudio de la microestructura de tres copolimeros

en bloque de etileno/propileno con distinto peso molecular y diferente porcentaje de comondémero

incorporado. Los tres copolimeros objeto de estudio son materiales comerciales sintetizados con

catalizadores Ziegler-Natta proporcionados por la empresa Repsol.

= Entre los objetivos especificos:

Determinacion de la distribucidn de los pesos moleculares de las fracciones obtenidas de cada

copolimero mediante un analisis cromatografico de permeacién en gel (CPG).

Estimacion de las diferentes familias de polimeros contenidas en las distintas fracciones
estudiadas mediante un analisis TREF. Algunas de ellas se identificaran en base a resultados
de estudios previos y otras mediante un analisis con *C-RMN.

Una vez identificadas las distintas familias de polimeros y su distribucion en las diferentes
fracciones, se realizara un estudio del comportamiento térmico de las mismas realizando un
andlisis mediante la técnica DSC. Para ello se tendran en cuenta parametros tales como

temperatura de fusion y grado de cristalinidad.

= Para llevar a cabo estos objetivos es necesario:

Realizar un estudio de la solubilidad de cada copolimero mediante la técnica TREF y posterior
fraccionamiento basado en la diferencia de cristalinidad, para eliminar la fase soluble de cada

copolimero.

Fraccionamiento de los polimeros atendiendo a los pesos moleculares de las fracciones que

forman la fase no soluble del copolimero.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. Material empleado

En primer lugar se han seleccionado tres polimeros, siendo estos tres, copolimeros de

polipropileno de alto impacto cuyas diferencias respecto al % de etileno y peso molecular se muestran
en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracteristicas de cada polimero

Copolimero Propileno/Etileno | % Etileno | Peso Molecular (Kg/mol)
P1 6,5 292,6
P2 8,5 852,8
P3 15,5 237,4

En la Tabla 4.2 se recogen alguna de las propiedades de los disolventes empleados durante el
procedimiento experimental.

Tabla 4.2. Propiedades de disolventes

Disolventes Nombre completo F"’”T“.”a Peso Molecular Densid??d
empirica (g/mol) (g/cm?)
Acetona Acetona CsHeO 58,08 0,79
TCB 1, 2, 4 -Triclorobenceno (99%) CsHsCl; 181,45 1,454
Xileno Xileno (mezcla de isémeros) CsHyo 106,17 0,86
DGME Dietilenglicol monobutiléter CsH1503 162,23 0,95
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4.2. Fraccionamiento y técnicas de caracterizacion

Una vez seleccionados los copolimeros de estudio, éstos han sido fraccionados y sus

fracciones han sido caracterizadas mediante las técnicas que se explican a continuacion.

A cada uno de los tres copolimeros seleccionados se les ha realizado un anélisis TREF
(Fraccionamiento por Elucion mediante Aumento de Temperatura) previo (4.2.2). Como se ha
sefialado en el apartado 2.3.2 de la introduccidn, este tipo de copolimeros poseen una fraccion soluble
y otra no soluble. Este primer analisis se ha realizado con el objeto de determinar el intervalo de
temperaturas en el que se encuentra contenida la fase soluble y la fase no soluble para su posterior

separacion mediante un fraccionamiento.

Este se puede llevar a por composicion o por pesos moleculares. Para separar la fraccion
soluble y la no soluble, se ha realizado un fraccionamiento de acuerdo a la composicién. Una vez
separada la fraccién soluble de la no soluble, se fracciona esta Gltima mediante un fraccionamiento por
pesos moleculares obteniéndose diferentes fracciones que se caracterizaran mediante las técnicas que

se indican a continuacién y que se describiran a lo largo del procedimiento experimental:

TREF (Fraccionamiento por Elucién mediante Aumento de Temperatura), 4.2.2.
= GPC (Cromatografia de Permeacién en Gel), 4.2.3.
= DSC (Calorimetria Diferencial de Barrido), 4.2.4.

= RMN (Resonancia Magnética Nuclear), 4.2.5.

4.2.1. Fraccionamiento de los polimeros

Como se ha sefialado en el apartado 4.2, el fraccionamiento puede realizarse de acuerdo a la
composicién o al peso molecular. El fraccionamiento por composicion, en polimeros semicristalinos,
se basa en las diferencias de cristalinidad de los copolimeros y es realizado exclusivamente por

precipitacion y disolucion a través de los cambios de temperatura.

El fraccionamiento por pesos moleculares, en cambio, se basa en la interaccion del disolvente
con las cadenas del polimero y se suelen llevar a cabo por precipitacion o disolucion, en condiciones
isotermas, modificando el poder del disolvente de la solucion o la dispersion a través de una

combinacion de disolventes y agentes precipitantes.
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Para obtener por separado la fraccion soluble y la fraccion no soluble, se ha realizado un
fraccionamiento de acuerdo a la composicion basado en las diferencias de cristalinidad de cada una de
las fases del copolimero a separar. (4.2.1.1) Ambas fracciones (fraccion soluble y fraccion no soluble)
se precipitan adicionando acetona en exceso a una presion y temperatura ambiente. Tras el proceso de
precipitacion, se dejan ambas suspensiones en la nevera para enfriar durante 24 horas
aproximadamente, para asi favorecer el precipitado del polimero. Al cabo de estas 24 horas (tiempo
suficiente para asegurar que el polimero ha precipitado totalmente) se filtran a vacio ambas fracciones.
A continuacion se introducen en la estufa a una temperatura de 60 °C donde se secaran (eliminando de

esta forma el disolvente restante) durante un periodo de 24 horas.

Eliminada la fraccion soluble del copolimero, se procede a fraccionar la fase no soluble
mediante otro fraccionamiento basado en la diferencia de pesos moleculares de cada una de las

fracciones del copolimero. (4.2.1.2)

Tras este procedimiento, se obtiene el copolimero dividido en diferentes fracciones y con éstas
se procede de la misma manera gue cuando se han obtenido las fracciones soluble y no soluble. Una
vez transcurrido el tiempo de secado en la estufa se obtienen las distintas fracciones aisladas del

copolimero que se caracterizan a través de las técnicas que se han mencionado en el apartado 4.2.

En la Figura 4.1 se muestra un diagrama esquematico de la instalacion desarrollada por la
casa comercial Polymer Char, modelo Prep mc2, en el cual se han desarrollado ambos métodos y que
se explicaran a continuacion.

Colector
Fracciones

I
=
i ’ Valvulas N2

— Disolvente  Agente
Residuos Precipitante Vaso A

Figura 4.1. Diagrama esquematico del sistema preparativo
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4.2.1.1. Fraccionamiento por composicién

Como ya se ha sefialado anteriormente, el fraccionamiento por composicion en polimeros
semicristalinos estd basado en las diferencias de cristalinidad de las diferentes fracciones del polimero
y se lleva a cabo por precipitacion y dilucion mediante cambios de temperatura.

El paso mas critico en el fraccionamiento es la filtracion de las fracciones y la eliminacion del
disolvente. Esto normalmente no es facil y requiere un gran conocimiento de la muestra que se esta
tratando.

El disefio basico permite después de cada fraccionamiento, transferir la dispersion desde un
recipiente a otro a través de un proceso de filtracion. Esta transferencia es llevada a cabo aplicando

presion con nitrégeno y el punto final es controlado mediante el caudal del mismo.

Las muestras a fraccionar se introducen en dos vasos, 1,5 g de muestra aproximadamente en
cada uno de ellos, empleando como disolvente xileno. El nimero y la temperatura de las fracciones se
han determinado en funcién de un estudio TREF previo, que se explicara con detalle en el apartado 5.1
de los resultados.

El método de fraccionamiento por composicion se basa en tres etapas. Estas son:

= Etapa de disolucion: la muestra se disuelve en xileno a una temperatura de 130 °C.

= Etapa de estabilizacion: se disminuye la temperatura hasta 95 °C y la muestra se estabiliza
durante un tiempo de 45 minutos.

= Etapa de cristalizacion, en la que el polimero cristaliza sobre el fondo del vaso a medida que
disminuye la temperatura hasta que ésta es de 30 °C en funcion de las diferencias de

cristalinidad.

En la Tabla 4.3 se muestran las condiciones de operacion que se han establecido para el

desarrollo del fraccionamiento tras afiadir 100 mL de disolvente:

Tabla 4.3. Etapas en el fraccionamiento por composicion

Fracciones
Disolucion | Estabilizacion | Cristalizacion F1 F2
T (°C) 130 95 30 70 130
Tiempo (min) 60 45 15 30 30
Velocidad (°C/min) 20 20 0,1 _ _
Agitacion (rpm) 200 _ _ 150 150
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4.2.1.1. Fraccionamiento por pesos moleculares

Como se ha comentado en el apartado 4.2.1, el fraccionamiento por pesos moleculares se basa
en la interaccion del disolvente con las cadenas del polimero y se suelen llevar a cabo por
precipitacion o disolucion, en condiciones isotermas. Para llevar a cabo el mismo, se afiade de forma
general aproximadamente 1 gramo de muestra al vaso del equipo. Como disolvente se emplea xileno y
como agente precipitante DGME.

En primer lugar se adiciona el disolvente a la muestra y a continuacion tiene lugar el proceso
de disolucion a una temperatura de 130 °C durante una hora y con una agitacion constante de 200 rpm.
Seguidamente tiene lugar la etapa de estabilizacion a la misma temperatura a la que se ha realizado el
fraccionamiento (130 °C) durante un periodo de tiempo de 15 minutos. Tras la etapa de estabilizacion,
se afiade lentamente el agente precipitante (10 mL/min) y la agitacién continua promueve a la

estabilizacién del equilibrio de precipitacion.

A continuacion tiene lugar el proceso de precipitacion por adicién de agente precipitante, se
redisuelve por calentamiento del sistema y posterior enfriamiento que se recomienda para lograr una
mayor uniformidad de la fraccion precipitada. De esta forma, el polimero de bajo peso molecular
incluido en la precipitacion puede ser separado de la fase precipitada. El enfriamiento debe realizarse
muy lentamente, este paso es muy importante para la formacion de la fase precipitada y su
precipitacion.

La fase precipitada se vuelve a disolver y a precipitar. Este es un tiempo extra para estabilizar

la temperatura de la primera fraccion que mejora el fraccionamiento.

En este proyecto se han obtenido 11 fracciones de cada muestra de copolimero. La ultima

fraccion se realiza Gnicamente con disolvente puro.
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El nimero de fracciones y los porcentajes de la mezcla elegidos, se muestra en la Tabla 4.4

que se expone a continuacion.

Tabla 4.4. Porcentajes de mezcla para cada fraccion

Fracciones | DGME en mezcla % | Vol. Xileno (mL) | Vol. DGME (mL)
F1 100 0 180
F2 90 18 162
F3 80 36 144
F4 70 54 126
F5 60 72 108
F6 50 90 90
F7 40 108 72
F8 30 126 54
F9 20 144 36
F10 10 162 18
F11 0 180 0

4.2.2. Fraccionamiento por elucion mediante aumento de temperatura
(TREF)

El fraccionamiento TREF es una técnica desarrollada para el fraccionamiento y
caracterizacién de los polimeros con alta cristalinidad que ha ganado cierta importancia en los Gltimos
afios, en particular para poliolefinas. Esta técnica se basa en el analisis de la distribucion de
comondémero en polimeros semicristalinos [12]. De manera que fracciona en base a la cristalinidad de
los polimeros por medio de un enfriamiento lento de la disolucién de los mismos, de tal forma que las

cadenas de diferente contenido en comondmero o tacticidad se van segregando.

En la Figura 4.2 se muestra un diagrama en la que se desarrollan las distintas etapas en las

que se divide el fraccionamiento mediante aumento de temperatura.

T (°C) 4

Etapal Etapa5

160 . . e
Etapa4
Etapa? 1°C/min
135 ferrreramnnnanans

0,5 °C/min

35 ferrrenrnne

S
>

Tiempo (min)

Figura 4.2. Etapas del fraccionamiento por elucion mediante aumento de temperatura (TREF)
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Como se observa en la Figura 4.2 la etapa de disolucion (etapa 1) tiene lugar a una

temperatura de 160 °C. El disolvente empleado es TCB. En esta etapa la muestra es disuelta y al final
de la misma una alicuota es cargada en la columna, que se encuentra rellena de un soporte inerte (por
ejemplo: gel de silice, arena, etc.). Esta disolucién se estabiliza a una temperatura de 135 °C durante la
etapa de estabilizacion (etapa 2). A continuacion tiene lugar la etapa de cristalizacion en la que la

mezcla es enfriada lentamente hasta 35 °C. A esta temperatura las fracciones de polimero precipitan
rodeando el soporte en capas de diferente cristalinidad cuando la temperatura disminuye

gradualmente.

La fraccion que cristaliza con mayor facilidad precipita primero y se deposita sobre el soporte,
en la capa mas interna. Por el contrario, la fraccion con menor cristalinidad precipita la Ultima y se
deposita en la capa exterior. Este proceso es muy importante y la clave estd en la lentitud de la
velocidad de enfriamiento, que en este caso posee un valor de 0,5 °C/min, de tal forma que asi se
asegura el precipitado ordenado de las diferentes fracciones en funcién de su cristalinidad (Figura
4.3).

-
S~ Magor
ra Cristalinidad

Menor
. Cristalinidad

“ L

Figura 4.3. Etapa de cristalizacion [12]

Seguidamente tiene lugar la etapa de elucion (etapa 4) en la que el disolvente es bombeado a

través de la columna, que esta rellena de la mezcla polimero-soporte, mientras la temperatura va
aumentando, el polimero precipitado se va disolviendo. EI aumento de temperatura se realiza
progresivamente hasta una temperatura de 160 °C y con una velocidad de calentamiento de 1 °C/min.
A bajas temperaturas, la fraccion menos cristalina, es decir la que se encuentra en la capa méas externa
es disuelta. Conforme va aumentando la temperatura de la elucién, las fracciones mas cristalinas se

van disolviendo.
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Tras la columna se encuentra situado un detector de IR (infrarrojos) que mide la concentracion

de las fracciones de polimero que eluyen de la columna. (Figura 4.4)

Disolvente
+
Polimero

Disolvente

Detector g

Menos cristalino Mis cristalino

Respuesta Detector

Temperatura de Elucicn

Figura 4.4. Etapa de elucion [12]

Finalmente a la temperatura de 160 °C tiene lugar una etapa de limpieza (etapa 5).

El equipo empleado se corresponde con un equipo TREF modelo 300 de Polymer Char
disponible en la URJC. La descripcion del esquema del equipo empleado se detalla a continuacion. La
muestra se introduce en los cinco vasos situados en el horno principal (Agilen 6890 GC). La tapa del
vaso incorpora una linea de nitrégeno, un puerto para introducir la muestra, una linea de descarga y
una linea de llenado de disolvente, TCB, que a su vez sirve para tomar muestra del vaso. Esta linea

llega hasta el final del vaso y esta conectada a un filtro de vidrio poroso.

En el horno superior se encuentran situadas las valvulas, para tener un control independiente
de la temperatura y que ésta sea siempre estable y no precipite polimero en las valvulas. El detector
también se encuentra separado del resto de componentes y se mantiene siempre a la misma
temperatura. La columna esta situada en el horno principal y esta conectada a la bomba y al detector

por medio de una de las valvulas.
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La estructura fundamental del equipo descrito anteriormente se muestra en la Figura 4.5.

Horno Superior

o000

Disolvente ~ Bomba |

Dispensador

Horno Principal

Figura 4.5. Diagrama esquematico del TREF

4.2.3. Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La cromatografia de permeabilidad en gel (GPC) es un tipo de cromatografia sélido-liquido
que separa los polimeros polidispersos en fracciones por tamizado mediante un gel, que suele ser de
poliestireno o en algunos casos silice, que sirve de fase estacionaria y cuenta con una gran variedad de

tamafios de poro (1 a 106 nm). [13]

La cromatografia de permeacién en gel (GPC) es la técnica mas rapida y usada para

determinar promedios de peso molecular y distribuciones de peso molecular.

Se trata de una técnica de cromatografia en columna. Consiste en eluir el polimero en
disolucion a través de una columna en la que, como relleno, hay un gel microporoso. Este gel tiene
una cierta distribucion de diametros de poro. Las macromoléculas se separan de acuerdo a su tamafio
molecular. La razon es que las de mayor tamafio molecular tienen acceso solo a los poros de mayor
tamafio y se retienen menos en el gel, es decir, eluyen en primer lugar, mientras que las de menor
tamafio molecular tienen acceso a los poros de menor didametro y se retienen mas en el gel, eluyen mas

tarde.
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Se produce de esta forma una separacion gradual por tamafios moleculares, de mayor a menor

tamafio como se muestra en la Figura 4.6.

\ '(\'/_)
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Figura 4.6. Separacion cromatogréafica por tamafio molecular

Para determinar promedios y distribucion de pesos moleculares por GPC, es necesario
disponer de la ecuacién de calibrado, que permite la transformacion de volumenes de elucién a pesos
moleculares. Las constantes de este calibrado tienen valores diferentes para cada tipo de polimero.
Segun esto, seria necesario realizar el calibrado para cada polimero que se desee estudiar,
determinando los vollimenes que corresponden a muestras patron (de peso molecular conocido y
distribucion estrecha) de dicho polimero. Esto representa una limitacion importante, pues exige haber
calibrado con patrones del mismo polimero antes de poder determinar cualquier muestra problema de

él.

El equipo de GPC empleado es el modelo Alliance GPCV 2000 de la marca Waters. Este
siempre se mantiene con un caudal continuo de disolvente (0,1 ml/min), en este caso, 1, 2, 4 -
Triclorobenceno (TCB). Solo cuando se va a analizar alguna muestra, se sube el caudal de disolvente
a 1 ml/min, dicho disolvente pasa por unos filtros y precalentadores antes de entrar en el sistema.
Cuando se inyecta una muestra, ésta es cargada en el loop de muestra y desde ahi, es impulsada por el
disolvente hasta las columnas, donde sera fraccionada. Después de las columnas pasa a los detectores
(el equipo consta de dos detectores), primero el indice de refraccion y después el viscosimetro, para

finalmente ir al recipiente de desechos.

Las diferencias en el indice de refraccion entre el disolvente y la disolucion que han
atravesado el gel se determinan mediante un refractometro diferencial y se registran automaticamente,

obteniéndose de esta forma la concentracion de cada fraccion de diferente tamafio molecular.

Finalmente, los datos se representan en un cromatograma en el cual se refleja la intensidad de

la sefial a la salida, relacionada con la concentracion de muestra que esta atravesando el detector,
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frente al tiempo (tiempo de retencion, o bien el volumen de retencién o elucién) relacionado con el

tamafio molecular.
A continuacion se muestran las condiciones de operacion utilizadas:

= Presion: 30 bar
= Temperatura: 145°C
*  Flujo: 1 mL/min

= Disolvente: 1, 2, 4-triclorobenceno (TCB), con aditivo antioxidante.

Para la obtencion de los pesos moleculares promedios caracteristicos de una determinada
distribucion de pesos moleculares a partir de la sefial proporcionada por el detector del equipo GPC es

necesario el uso de las siguientes ecuaciones: [1]

El peso molecular promedio en nimero queda definido segun la siguiente expresion:

V_ZNiMi_ 2h
Ny,

Donde;:

[Ecuacion 1]

- N;se refiere a las moléculas de peso molecular M;.
- h; se refiere a la altura en el cromatograma de cada peso molecular y m; es la cantidad o

masa del tipo de molécula.
Anéalogamente el peso molecular promedio en peso se calcula a partir de las mismas variables:

- Zm|M| Zthl .
M.= Zmi = Zh. [Ecuacion 2]

El indice de polidispersidad se define como el cociente entre el peso molecular promedio en

peso y el promedio en nimero:

M.

IP=|VIn

[Ecuacion 3]
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4.2.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se trata de un método calorimétrico muy utilizado para medir propiedades térmicas en
polimeros. La ventaja principal de este método, ademéas de los tiempos cortos de medicion y la
pequefia cantidad de muestra necesaria para el analisis, es la informacion sobre la distribucién intra-
molecular de las secuencias cristalizables del copolimero, ya que estas cadenas contribuirdn en la
curva de fusion. [14]

El esquema basico de este método se representa en la Figura 4.7 que se muestra a
continuacion.

Sensores

o e
F AWRF

p=—

Calefactores
individuales

Figura 4.7. Representacion esquematica de la técnica DSC [1]

El modelo del calorimetro es: Metter Toledo DSC 822e. En este método una pequefia cantidad
de muestra problema (aproximadamente 12 mg) es encerrada en una capsula, normalmente de
aluminio, y colocada en un pequefio crisol metalico. En otro crisol metalico se coloca otra capsula, que
se toma como referencia, del mismo material empleado para encerrar la muestra problema. Esta
capsula habitualmente esta vacia o llena de un material inerte, que no sufre ninguna transicion térmica
en el intervalo de temperaturas de interés para realizar el analisis. Los crisoles de la muestra y la
referencia son calentados individualmente y la temperatura de ambos es también registrada

individualmente.

La muestra problema y la de referencia son mantenidas a la misma temperatura, mediante un
ajuste automatico de la potencia calorifica. En cada instante se registra una sefial proporcional a la
diferencia entre la potencia calorifica suministrada a la muestra y a la de referencia. A partir de esta

sefial y de la velocidad de calentamiento puede calcularse la capacidad calorifica de la muestra.

A bajas temperaturas la muestra y la referencia se encuentran a la misma temperatura. Cuando
se alcanza la regién de temperaturas correspondiente a la transicidn vitrea, se requiere un incremento
en el flujo de calor de la muestra para compensar el cambio brusco en la capacidad calorifica sufrido
por la muestra y mantener asi muestra y referencia a la misma temperatura. EI cambio de nivel en el

termograma es proporcional a la diferencia de capacidad calorifica de la muestra, antes y después de la
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transicion vitrea. Tras pasar ésta, el polimero adquiere movilidad y cristaliza desprendiendo calor. Por
tanto, en esta region de temperaturas, el flujo de calor que se envia a la muestra debe ser menos que el
flujo de calor que se envia a la referencia, a fin de mantener ambas a la misma temperatura. La
diferencia entre los dos flujos de calor a lo largo del tiempo que dura el proceso térmico produce un
pico, cuya area es proporcional a la entalpia de cristalizacion, proceso exotérmico. A temperaturas mas

altas ocurre la fusion que es un proceso endotérmico. El &rea bajo este pico que se produce se

corresponde a la entalpia de fusion. [1]

Los procesos térmicos que tienen lugar durante el anélisis con DSC son:

e Primera fusioén: de -100 °C a 200 °C
e Cristalizacion: de 200 °C a -100 °C
e Segunda fusion: de -100 a 200 °C

Hay dos procesos de fusion. EI primero de ellos se realiza con el objetivo de borrar el historial

térmico de la muestra.

El flujo de N, empleado es de 30 mL/min y la velocidad de enfriamiento y calentamiento es de

10 °C/min.

A continuacion, en la Figura 4.8 se muestra un termograma de DSC.

Flujo de calor

Los datos numéricos que se obtienen del termograma son la temperatura de fusion de cada una
de las fracciones asi como la entalpia de fusion. A partir de la entalpia de fusion se puede determinar
el grado de cristalinidad de cada una de ellas. Para ello se define el grado de cristalinidad como el

cociente entre la entalpia de fusién obtenida mediante el termograma entre la entalpia de fusion del PP

Transicién
Vitrea

Fusion

Cristalizacidn

Temperatura

Figura 4.8. Termograma de DSC [1]

isotactico 100% cristalino que posee un valor de 209 J/g. [15]
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La ecuacion para determinar la cristalinidad es la siguiente:

_ AHinP *100 [Ecuacion 4]

~AH'

a

4.2.5. Resonancia magnetica nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear es una técnica ampliamente utilizada para la determinacion

de la microestructura de cadenas poliméricas, tacticidad, isomerias cis-trans, etc.

También permite el seguimiento de la reaccion de polimerizacién y el anélisis en el estado

solido las distintas formas cristalinas de los polimeros. [16]

La técnica de espectroscopia de RMN se basa en la interaccién de la radiacion
electromagnética con los espines de los nucleos atomicos. La muestra a analizar se somete a la accion
de un campo magnético externo y esta absorbe la energia de la radiacion electromagnética en la region
de la radiofrecuencia (longitud de onda comprendida entre 1 y 5 mm).

Aplicando pulsos de radiofrecuencia de corta duracidn, se provoca el transito de los nucleos de
la muestra a niveles de energia superiores. Para un determinado tiempo d1, se produce la relajacion del

nucleo disipandose la energia acumulada.

La respuesta se obtiene en forma de un espectro de ondas sinusoidales (F.I.D.) que, tras
aplicarle la transformada de Laplace, se convierte en un espectro caracteristico de RMN. No todos los
nicleos atdbmicos sometidos a un campo magnético externo absorben radiacion electromagnética en la
region de las radiofrecuencias. Como la frecuencia exacta de esta absorcion depende del entorno de
estos nucleos, se puede emplear para determinar la estructura de la molécula en donde se encuentran.
No obstante, para emplear esta técnica los nucleos deben tener un momento magnético o ndmero
cuantico de spin no nulo, condicién que no cumplen nucleos con nimero masico y atémico par. Los
nacleos mas importantes en quimica orgénica son: 1H, 13C, 31P, 19F y 15N. EI més empleado es el
1H (1H-RMN), asi como el 13C que da lugar al *CRMN.

La distribucion de triadas y contenido total de cada uno de los monémeros en los copolimeros,
fueron determinados integrando los espectros obtenidos con un espectrometro BRUKER AC300
trabajando a 75 MHz y a 90-100 °C a partir de disoluciones de polimeros en 1, 2, 4-triclorobenceno y

1, 1, 2, 2-tetracloroetano deuterado en una concentracion aproximada del 10% en volumen y
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utilizando tubos de 5 mm de diametro. Con el fin de asegurar la relajacion de todos los carbonos y

obtener resultados cuantitativos se ha usado un intervalo entre pulsos de 10 segundos.

A continuacion se describe el procedimiento para la interpolacion de los espectros de **C-
RMN de un copolimero etileno/propileno, para conocer cuales son los porcentajes de cada una de las

triadas asi como los contenidos finales de etileno y propileno en los copolimeros objeto de estudio.

En la Figura 4.9 y Figura 4.10 se muestra la nomenclatura y secuencia de los grupos cuya

asignacion posterior permitira determinar la microestructura de los copolimeros.

Procedimiento experimental

Bp
— CH— CH,—CH— CH,—CH—
CH, CH, CH,
[
— CH—CH, —CH— CH, —CH, —CH, —CH—
|
CH, CH, CH,4
4]

— CH— CH,—CH, —CH, —CH— CH,—CH, —CH; —CH—
|

CH, CH,

CH,

Figura 4.9. Nomenclatura de los grupos CH para la caracterizacién de copolimeros

etileno/propileno mediante analisis *C-RMN
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Figura 4.10. Nomenclatura de los grupos CH, para la caracterizacion de copolimeros

etileno/propileno mediante analisis *C-RMN

La asignacion de las diferentes resonancias se ha llevado a cabo segin la metodologia

desarrollada en Repsol YPF por el grupo de analisis estructural teniendo en cuenta los estudios
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realizados en bibliografia [17, 18]. En la Tabla 4.5 se asignan las sefiales en funcion del disolvente

utilizado triclorobenceno (TCB) 0 tricloroetileno deuterado (TCE-d2).

Tabla 4.5. Desplazamientos quimicos del espectro de 13C-RMN

para copolimeros etileno/propileno.

) )

(nmit) (nmit) Asignacion
TCB TCE-d,
46,52 46,6 CH; (aa)
37,91 37,98

CH; (ay)
37,89 37,94
37,51 37,58

CH, (a8")
37,46 37,5
33,22 33,29 CH (88)
30,95 30,97 CH (Bd)
30,77 30,76 CHa (yy)
30,36 30,38 CHz (y8")
29,98 29,98 CH>» (6+8+)
28,91 28,97 CH (BB)
27,43 27,44 CH, (BET)
24,85 24,89
24,71 24,74 CH (BB)
24,56 24,61
21,83 21,94
21,61 21,72 CHa
20,92 21,02
19,97 20,11
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En la Figura 4.11 se muestra un espectro de resonancia caracteristico de un copolimero

etileno/propileno.

CHz (aa) CH (BB) CHs
CH2 (89)
CH2 (y9)
CH ((16)
2 CHz (yy) CH: (55)
CH (Bd) L

J CHz -(—O:y_)__- )JL CH (66) JU CH: (Bp)
| 4 MJ —n .Jl-lul

‘42 45 4% 42 40 3B 3634323]28332:4II22II2DII1E
ppmy

Figura 4.11. Espectro de *C-RMN caracteristico de un copolimero etileno/propileno

A partir de esta asignacion es posible determinar la concentracion relativa de las diferentes

triadas que posteriormente permitiran hallar los contenidos en etileno y propileno del copolimero.

De tal forma que la concentracion relativa de las diferentes triadas puede calcularse:

PPP =[CH () + CH, (aw)]/ 2
PPE + EPP = CH (35)
EPE = CH (&)
PEP =CH, (8p)
PEE + EEP =CH, (ad") =CH ,(85™)
EEE =1/2*CH,(6*5") +1/4*CH, (y5")

De los valores obtenidos se puede determinar la concentracion total de monémeros:

[P]= PPP + (PPE + EPP) + EPE
[E]= EEE + (EEP + PEE) + PEP
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha sefialado en la introduccion de este proyecto, las propiedades térmicas y

mecanicas de los materiales dependen principalmente de su estructura interna.

En los copolimeros de blogue se detecta la posible presencia de familias intermedias que
pueden repercutir en las propiedades fisicas finales y por tanto, en sus aplicaciones futuras. De aqui
que el estudio de las fracciones de los copolimeros elegidos permita verificar la existencia o no de

estas familias intermedias.

Por este motivo, es necesario realizar el estudio de la estructura molecular de los polimeros

mediante el empleo de distintas técnicas experimentales de caracterizacion.

El presente proyecto se centra en el andlisis de la microestructura de las diferentes fracciones
de cada copolimero seleccionado ya que como se ha indicado, ésta influye en el comportamiento del

polimero en cuanto a sus propiedades fisicas se refiere.

En los siguientes apartados se exponen los resultados obtenidos en los distintos andlisis de las

fracciones de los copolimeros seleccionados:

= P1: copolimero de etileno/propileno con 6,5% de etileno y 292,6 Kg/mol de peso

molecular.

= P2: copolimero de etileno/propileno con 8,5% de etileno y 852,8 Kg/mol de peso

molecular.

= P3: copolimero de etileno/propileno con 15,5% de etileno y 237,4 Kg/mol de peso

molecular.
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5.1. Fraccionamiento de los polimeros por composicion

Cada uno de los tres copolimeros elegidos se fracciona en funcion de la cristalinidad para
eliminar la fraccion soluble. Para ello ha sido necesario realizar un estudio previo mediante un analisis
TREF (técnica que se ha explicado con detalle en el apartado 4.2.2 del procedimiento experimental) de
P1, P2 y P3, con el fin de determinar las temperaturas de corte entre la fraccion soluble, que se
corresponde con la fase elastdémera de estos copolimeros, denominada fase EPR, asi como con la fase
atactica del polipropileno, y la fraccion no soluble, que se corresponde con la matriz de propileno
isotactico, ademas puede contener polietileno cristalino y otras familias etileno/propileno de distinta
cristalinidad.

Las temperaturas determinadas mediante este analisis seran las que se establezcan en el
fraccionamiento, de tal forma que se obtendran por separado la fraccién soluble y la fraccién no

soluble, ya que sera esta Ultima el objeto de estudio del presente proyecto.

En la Figura 5.1 se muestran los TREF obtenidos de cada copolimero:

] ' e

Fraccion No Soluble

Fraccion Soluble

dW/dT
|

T T T T T
20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Figura 5.1. Estudio previo TREF de cada copolimero

Como se observa en la Figura 5.1, para los tres copolimeros, P1, P2 y P3, el intervalo de
temperaturas en el que se encuentra contenida la fase soluble es de 20 °C a 70 °C. Mientras que el

intervalo de temperaturas en el que se encuentra contenida la fase no soluble es de 70 °C a 130 °C.

Por lo que para realizar el fraccionamiento por composicion se considera el polimero que se

encuentra entre las temperaturas de 70 °C y 130 °C, de tal forma que hasta la temperatura de 70 °C
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eluird primero la fraccion soluble mientras que la fraccion con una solubilidad menor lo hara a partir
de esta temperatura y hasta 130 °C.

A continuacidn se realiza el fraccionamiento por composicién de los copolimeros, basado en
la diferencia de cristalinidad entre las fracciones soluble y no soluble, para las temperaturas sefialadas
en la Figura 5.1. Este procedimiento se ha llevado a cabo tal y como se explic6 en el punto 4.2.1.1 del
procedimiento experimental.

En la Tabla 5.1 se recogen los porcentajes en peso de las fracciones solubles de cada

polimero.
Tabla 5.1. Porcentaje en peso de fraccion soluble de cada copolimero
Polimero M inicial M Fracc. Soluble M Fracc. No soluble M Total obtenida % % Fracc.
(mg) (mg) (mg) (mg) error Soluble
P1 1503 192 1276 1468 2,33 13,08
P2 1505 195 1283 1478 1,79 13,19
P3 1000 277 703 980 2,00 28,27

Como se observa en los datos de la tabla anterior, el mayor porcentaje de fraccion soluble se
obtiene para P3. Esto se puede explicar teniendo en cuenta la estructura de este tipo de copolimeros,
gue como se ha sefialado en el apartado 2.3.2 de la introduccidn, estan formados por una matriz de
polipropileno isotactico (fraccién no soluble) de elevada cristalinidad y una fase dispersa en la misma
gue esta formada por copolimero etileno/propileno elastomero, fase EPR, que constituye la fraccion
soluble y de menor cristalinidad. Ademas la fraccion soluble contiene el polipropileno atactico, que

como se ha sefialado en el 2.3.1 de la introduccidn, es amorfo y por tanto poco cristalino.

Teniendo en cuenta que P3 posee un 15,5% de etileno, cabe esperar que la fraccion soluble sea
mayor en el mismo con respecto a P1 y P2. En cambio entre P1y P2, apenas hay diferencia, ya que el

porcentaje de etileno en muestra inicial es muy parecido, con un 2% de diferencia.
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5.2. Fraccionamiento de los polimeros por pesos moleculares

A continuacion y tras eliminar la fraccidn soluble de los copolimeros, se procedio a fraccionar
el polimero mas cristalino (fase no soluble) de cada muestra en funcion de su peso molecular, tal y

como se detall6 en el punto 4.2.1.2 del procedimiento experimental.

En la Figura 5.2 se muestra una relacion de los porcentajes en peso de cada una de las
fracciones obtenidas para cada copolimero estudiado.

70

60

50 1 .

40 - .

% Fraccion

20 .

10 + .

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11
Fracciones

Figura 5.2. Relacion de fracciones de los copolimeros P1, P2y P3

Si se establece una comparacion, atendiendo a los resultados representados en el Figura 5.2,
entre las tres muestras, se puede apreciar que tanto para P1, P2 y P3, la fraccion mayoritaria es F6,
siendo superior para P2. Por otro lado, se observa que para P1y P3 la siguiente fraccion que contiene
mayor cantidad es la F7, siendo ésta menor para P2. Sin embargo, sucede lo contrario con las
fracciones F5, que es superior para P2, pero inferiores para P1 y P3. Para los tres copolimeros, se
obtiene similar cantidad de fracciones F3 y F4. En cambio de la fraccion F8, se obtiene mas cantidad

para P1, menor cantidad para P2 y apenas cantidad para P3.

Si se atiende a las cantidades obtenidas de cada fraccion, se observa una cierta similitud entre
P1y P3 con respecto a P2, por lo que cabria pensar que el peso molecular del copolimero de partida

estuviera relacionado con la distribucion de porcentajes en peso de las fracciones, ya que P2 es el
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copolimero cuyo peso molecular es mayor frente a los de P1 y P3, que por el contrario son similares

entre ellos.

Conociendo la composicion de partida de los copolimeros se puede predecir que F6 se deberia
corresponder con la fraccion que contiene la mayor parte de polipropileno, ya que los copolimeros
estudiados presentan éste en mayor porcentaje, pues como se ha comentado previamente, es el
monomero que constituye la matriz de todos ellos mientras que el etileno es el comondmero que se

encuentra en menor proporcion.

Por otro lado, se observa que hay fracciones de las cuales apenas se ha obtenido cantidad.
Estas son F1, F2, F3, F9, F10 y F11, por lo que se prescindira de ellas en los posteriores analisis. El
motivo es que las técnicas de caracterizacion empleadas requieren de una determinada cantidad de
muestra que no es posible conseguir durante el fraccionamiento, ya que la mayor cantidad de
copolimero se obtiene para el resto de las fracciones. Por lo tanto, el presente apartado de resultados se

centrara en el estudio de las fracciones F4, F5, F6, F7 y F8.
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5.3. Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Una vez fraccionado el copolimero en funcion del peso molecular, se ha realizado a cada
fraccion un andlisis empleando la técnica GPC, con el objetivo de estudiar como contribuye el peso

molecular de cada fraccion al peso molecular promedio de la muestra sin fraccionar.

En la Figura 5.3 se muestran las gréficas con las correspondientes distribuciones de pesos
moleculares de las fracciones obtenidas de los copolimeros P1, P2 y P3.
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Figura 5.3. Distribucion de pesos moleculares por fracciones: a) P1, b) P2, ¢) P3

Si se atiende a la distribucion de pesos moleculares en los tres copolimeros, P1, P2 y P3, se
observa que en todos ellos hay curvas de distribucién unimodales, con un Unico maximo y curvas
bimodales, con dos maximos. La diferencia entre ambos tipos de curvas radica en que en el caso de las

curvas unimodales existe una Unica o varias contribuciones al peso molecular de la fraccién pero de
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peso molecular muy similar, mientras que en las curvas bimodales existen dos contribuciones de pesos

moleculares muy distintos.

A la vista de las tres gréficas, se observa que la curva que presenta una mayor bimodalidad es
la fraccion F1 de P3 (c). Probablemente F1 sea parte de la fraccion soluble no eliminada durante el
fraccionamiento por composicion. La fraccion soluble, como ya se ha explicado en el apartado 5.1,
esta formada por copolimero etileno/propileno elastomero (fase EPR) y polipropileno atéctico. La
bimodalidad que presenta esta curva, F1, se debe a la contribucion de dos pesos moleculares muy
diferentes, por tanto cabe esperar que uno de los hombros que presenta se deba a la contribucion del
polipropileno atactico y otro a la fase EPR. Como se ha indicado en la introduccion, el polipropileno
atactico es amorfo y de bajo peso molecular, por lo que se corresponde con el primer hombro de la
curva de F1. De tal forma que el segundo hombro de la curva de F1 se debe a la fase EPR, lo que
implica que esta fase posea posiblemente un elevado peso molecular, tal y como se muestra en la
Figura 5.3 (¢).

En cuanto al resto de curvas bimodales, se observa que existe un hombro a elevados pesos
moleculares que va ganando intensidad al pasar de las fracciones de F2 hasta F5. En el caso de F6, F7

y F8 de los tres copolimeros, las curvas de distribucion de pesos moleculares son unimodales.

A continuacion se adjunta una tabla, Tabla 5.2, en la que se recogen los pesos moleculares
promedio e indices de polidispersidad (IP) obtenidos durante el andlisis con el fin de establecer
comparaciones entre unas fracciones y otras, atendiendo a los valores de los parametros indicados asi

como a la forma que presentan las curvas de distribucion representadas en la Figura 5.3.

Tabla 5.2. Pesos moleculares promedios en peso (Mw) y en niumero (Mn) e indices de

polidispersidad de las fracciones de P1, P2y P3

P1 P2 P3

Mn Mw Mw/Mn Mn Mw Mw/Mn Mn Mw Mw/Mn
(g/mol) (g/mol) (1P) (g/mol) (g/mol) (1P) (g/mol) (g/mol) (1P)

F1 -- - - - -- - 11982 120735 10,08
F2| 7276 33067 4,54 - - - 7909 24097 3,05
F3| 11163 45120 4,04 26421 88923 3,37 8972 18567 2,07
F4 | 17024 55932 3,29 37899 96671 2,55 14116 28372 2,01
F5| 25074 81958 3,27 85940 213491 2,48 17226 33172 1,93
F6 | 42867 112617 2,63 | 195008 476875 2,44 75578 181876 2,41
F7 | 14705 55184 3,75 | 186990 408324 2,18 70627 150015 2,12

F8 | 20404 63480 3,11 | 163954 332642 2,03 14003 42539 3,04
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En funcidn de los resultados de Mn y Mw de la Tabla 5.2 y de las curvas de la Figura 5.3, se
observa que los pesos moleculares de las fracciones van aumentando progresivamente. Esta tendencia

se cumple de las fracciones F2 hasta las F6, disminuyendo en el caso de F7 y F8.

Como se ha sefialado en el apartado 4.2.1.2 del procedimiento experimental, el fundamento
del fraccionamiento por pesos moleculares se basa en la distribucion de los mismos, obteniendo las
fracciones de menor peso molecular en primer lugar y las fracciones de mayor peso molecular en
ultimo lugar. Atendiendo a lo anterior, cabria esperar que las fracciones F7 y F8 tuviesen mayor peso
molecular que F6. La explicacion a esta desviacion se podra realizar mas adelante en base a otros

andlisis realizados.

Ademas no se incluye F1 de P3 en la tendencia explicada de pesos moleculares, ya que como
se ha sefialado con anterioridad, se trata posiblemente de fraccion soluble, por tanto es de esperar el
peso molecular tan alto que presenta si se tiene en cuenta el elevado contenido de fase EPR que posee

y el probablemente elevado peso molecular de la misma.

A continuacion se puede analizar también la anchura de las curvas. Esta esta relacionada con
el indice de polidispersidad (IP). Las poliolefinas sintetizadas con catalizadores Ziegler-Natta
convencionales, como es el caso de los tres polimeros de estudio en el presente proyecto, suelen
poseer un indice de polidispersidad superior a 2. Estas se caracterizan por tener distribuciones de pesos

moleculares anchas debido a que estos catalizadores poseen varios tipos de centros activos.

Si se atiende a los valores de IP de la Tabla 5.2 y a las curvas de distribucion de la Figura 5.3
anterior, observamos que esto sucede asi. De tal forma que un IP elevado indica un aumento en la
dispersion en los tamafios de moléculas haciéndose mas ancha la campana gaussiana, es decir, la
contribucion al peso molecular promedio de la muestra proviene de numerosas cadenas de diferente
peso molecular, mientras que las curvas mas estrechas se corresponden con fracciones en las que el

peso molecular se corresponde con cadenas de polimero de similar peso molecular.
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En la Figura 5.4 se muestra una relacién entre los valores de pesos moleculares promedios en

numero para cada una de las fracciones, con el fin de comparar las tres muestras.
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Figura 5.4. Pesos moleculares en nimero de las distintas fracciones obtenidas para cada

copolimero

Si se analiza la Figura 5.4, se observa que, como ya se indicé previamente, a medida que
aumenta el namero de fracciones desde F2 hasta F6, aumenta el peso molecular. Ademas se puede
observar que a mayor peso molecular promedio de la muestra de partida, mayor es la contribucion del
peso molecular en nimero de todas las fracciones obtenidas, como es el caso de P2 cuyo peso

molecular es superior al de P1y P3.

Por otro lado y atendiendo de nuevo a las diferencias entre muestras, se observa en la Figura
5.3 que las curvas de la mayoria de las fracciones de P2 presentan unimodalidad en comparacion con
las fracciones de P1y P3. Esto puede ser debido al procedimiento de sintesis que se ha llevado a cabo
para la produccion del copolimero.

No obstante, las variables estudiadas en este apartado, como son el peso molecular promedio
de cada fraccion y el indice de polidispersidad de cada una de ellas, estan relacionadas con la
estructura interna de las fracciones. Por ello es necesario realizar un estudio de las distintas fracciones
de los tres copolimeros, con el fin de determinar la existencia o no de distintas familias intermedias y
establecer la relacion en cuanto a la contribucion al peso molecular de la fraccién y como

consecuencia al peso molecular de la muestra.
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5.4. Analisis TREF de las fracciones

Para poder explicar con méas detalle cada una de las fracciones, se ha realizado un anélisis
TREF. EIl objetivo es el estudio de la heterogeneidad en la distribucion del comonémero en las

fracciones a través de un estudio del intervalo de cristalinidad del mismo.

Como ya se ha sefialado en el apartado 4.2.2 del procedimiento experimental, la técnica TREF
se basa en la diferencia de cristalinidad de las cadenas que contribuyen en cada fraccién. De tal forma
que la relacion entre la temperatura de elucién y la cristalinidad resulta proporcional, es decir, las
fracciones con menor cristalinidad eluyen en primer lugar a temperaturas mas bajas, mientras que las
fracciones més cristalinas eluyen a temperaturas mayores, obteniendo al final del procedimiento la

fraccion més cristalina. [12]

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en bibliografia [12], se sabe que el polipropileno
atactico posee una estructura molecular desorganizada y por tanto no cristaliza, de tal forma que sera

el primero en eluir ya que es soluble incluso a temperatura ambiente en los disolventes de uso comun.

La fase EPR, contenida en la fraccion soluble, también posee una baja cristalinidad, por lo que

junto con el propileno atéctico eluird en primer lugar.

Por otro lado, el polietileno eluye a temperaturas superiores que el propileno atactico y la fase
EPR, debido a que posee una mayor cristalinidad, por lo que eluye en segundo lugar. Ademas, se
pueden encontrar cadenas de polietileno en blogque mas o menos cristalinas, por lo que la temperatura

de elucidn serd mayor 0 menor respectivamente.

Por ultimo, el polipropileno isotactico es mas cristalino que los anteriores indicados, por lo
gue eluye a temperaturas mas altas incluso que el polietileno. No obstante, el grado de isotacticidad
del polipropileno isotactico es un pardmetro significativo, ya que un valor de isotacticidad elevado
implica un mayor grado de cristalinidad. Esto influye por tanto en la temperatura de elucion de la

fraccion.
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En la Figura 5.5 se muestran los perfiles de distribucion de composicién quimica obtenidos

por TREF de los tres polimeros estudiados.
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Figura 5.5. Perfil de distribucién de composicién quimica obtenido por TREF de los polimeros
a) P1, b) P2, c¢) P3

A continuacion en la Tabla 5.3 se muestran las temperaturas de elucion de los picos obtenidos

para cada fraccion de los perfiles anteriores.

Tabla 5.3. Distribucién de temperaturas de elucion de los picos de las fracciones durante el

analisis TREF
Temperatura (°C)
F3 F4 F5 F6 F7 F8
P1 | 118,72 101,47/118,94 103,03/118,23 121,37 92,74/ 122,33 93,85/122,57
P2 | -~ 106,30/117,28 115,58 121,62 92:39/ 96,04 / 121,37
122,08
P3 -- 105,21/117,49 105,92/ 117,032 121,37 94,10 /122,33 -
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De los perfiles de distribucién representados en la Figura 5.5, se puede estimar, y en algunos
casos determinar, las familias de polimero que forman la estructura quimica de cada una de las
fracciones asi como la cantidad obtenida de cada una de ellas, basdndose en los resultados consultados
en bibliografia. [10] Para ello se tendran en cuenta los picos, la intensidad de los mismos y las

temperaturas de elucién en las que aparecen.

En primer lugar se puede apreciar en algunas de las fracciones de las tres muestras, un pico a
una temperatura de 25 °C aproximadamente. Este pico se podria corresponder con la fraccion soluble.
El hecho de que todavia haya algunas fracciones que contengan dicha fraccidn puede ser debido a la
presencia de diferentes familias de polimeros de elevada solubilidad teniendo en cuenta un cambio en
la composicion de partida por encima del intervalo de temperaturas en el que se encuentra contenida la
fase soluble. Esta fraccidn soluble, como ya se ha comentado en el punto 5.1, est4 formada por un

copolimero etileno/propileno elastomero, fase EPR, y por el polipropileno atactico.

Si se analiza con detalle la curva correspondiente a la distribucion del peso molecular de F1
obtenida en la Figura 5.3 (c), se observa que ésta presenta una bimodalidad con dos contribuciones de
pesos moleculares muy diferentes, que atendiendo a lo anteriormente explicado se corresponde con la
contribucion por un lado de la fase EPR, obtenida en el reactor de lecho fluidizado durante el
procedimiento de polimerizacion y la contribucién del polipropileno atactico, obtenido en el reactor

tipo “loop” al sintentizarse la matriz de iPP, por otro.

En el intervalo de temperaturas de 30 a 90 °C, se observa un hombro muy ancho para algunas
fracciones, probablemente debido a la presencia de familias de polimeros de etileno/propileno de
distinta cristalinidad, de tal forma que las mas cristalinas eluyen a temperaturas superiores. Esto se
observa para las fracciones F3 y F4 de P1, tal y como se muestra en la Figura 5.5 (a). No obstante este
hombro es mas intenso para F4 que para F3, lo que indica que la fraccion F4 en este caso posee

cadenas de etileno/propileno més cristalinas en mayor cuantia respecto F3.

Entre 100 y 106 °C se observa un pico para las fracciones F5 de los polimeros P1y P3 y para
F4 de P3. Este pico se debe probablemente a la presencia del polietileno en bloque. En la fraccion F5
de P2, aunque no se observa un pico tan evidente como para P1 y P3, si que se puede observar un

hombro, que también estaria relacionado con la presencia del polietileno en bloque en la fraccion.

Por otro lado, si se observa la fraccion F4 de P2, se aprecia un pico de pequefia intensidad y
con una distribucion del mismo muy ancha, lo que se podria corresponder con una mezcla de

polietileno en blogue y familias de etileno/propileno de diferente cristalinidad.

En las fracciones F7 y F8, se observa un pico a una temperatura de elucion aproximada de 95

°C, segln datos de la Tabla 5.3. Probablemente estos picos se deban a cadenas de polietileno en
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bloque de menor cristalinidad que el polietileno en blogue presente en las fracciones F5, ya que en este

caso la temperatura de elucion es inferior.

Cabe indicar, que para la F7 de P2 se observa un ligero hombro previo al pico de 92,39 °C
(Tabla 5.3). Es probable que la naturaleza quimica de este hombro se deba a familias de
etileno/propileno de diferente cristalinidad.

Por otro lado en todas las fracciones se observa que para las temperaturas méas elevadas, en
torno a una temperatura de 120 °C, aparece un pico que se corresponde con el polipropileno isotéctico,
ya que se trata del polimero en mayor proporcién que conforma la matriz de este tipo de copolimeros,
por lo que es de esperar que aparezca en todas las fracciones.

Por ultimo se observa que desde las fracciones mas bajas hasta la F8, la temperatura de
elucion aumenta para este pico (para una temperatura aproximada de 120 °C). El motivo de este
aumento se puede explicar atendiendo al grado de isotacticidad del polipropileno isotactico, siendo

éste mas cristalino cuanto mayor es el grado de isotacticidad.

A continuacion se estudiaran las fracciones por separado, con el fin de comparar la estructura

de cada fraccion y establecer la comparativa entre los copolimeros de partida.

En las Figuras 5.6 y 5.7 se muestran las distribuciones de composiciones quimicas obtenidas

por TREF para las fracciones F4 y F5, F6 respectivamente.

Fraccion

(dWi/dT)

20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

/ /
TA=27,04 / TB=106,30 / TC= 117,28
TA=27,04 | TB=10521/ TC=117,49

Figura 5.6. Distribuciones de las composiciones quimicas de la fraccion F4 obtenidas por TREF
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Figura 5.7. Distribucion de las composiciones quimicas de las fracciones obtenidas por TREF
a) F5, b) F6

Si se atiende a los resultados de la Figura 5.6 de las fracciones F4, se observa que a una
temperatura de 28 °C aproximadamente, aparece para los tres copolimeros, P1, P2 y P3, un pico
denominado A. Que segun lo descrito anteriormente, se corresponde con la parte soluble de la
fraccion: PP atéctico y fase EPR. La intensidad del pico es inferior para P1 respecto a P2 y P3.

Por otro lado se puede detectar un hombro denominado F en P1y P2, éste se corresponde con
varias cadenas de etileno/propileno de diferente cristalinidad. En el caso de las tres muestras, se
observa un pico denominado B, debido tUnicamente al polietileno en bloque. No obstante el pico B de
P1, se encuentra desplazado a una temperatura inferior, 101,47 °C segin datos de la Tabla 5.3,

respecto a P2 y P3, probablemente debido a familias de polietileno en bloque de menor cristalinidad..

Para las tres muestras se observa el pico C, a una temperatura aproximada de 118 °C, que se
corresponde con el PP isotactico. Los tres picos presentan similar intensidad de pico, siendo algo
inferior para P3, y aparecen a similar temperatura de elucion, como se puede observar en la Tabla 5.3,
por lo que cabe esperar que el polipropileno isotéctico de las tres muestras posea el mismo grado de

isotacticidad.

Tal y como se ha explicado en el apartado anterior, un elevado IP indica que la contribucion al
peso molecular de la fraccion proviene de numerosas cadenas de polimero con pesos moleculares muy

diferentes. Si se establece una relacion entre la distribucion de las distintas familias que forman las
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fracciones F4 con los valores de polidispersidad indicados en la Tabla 5.2, se observa que las F4 de
los tres copolimeros presentan un elevado IP ya que como se mostraba en la Figura 5.3 las curvas de
su distribucion de peso molecular promedio eran bimodales. Esta bimodalidad se puede explicar
atendiendo a la heterogenidad que presentan en los perfiles de distribucion quimica TREF de la
Figura 5.6, lo que indicaria que los distintos picos y hombros que se observan en TREF para las F4

presentan pesos moleculares muy distintos.

Si se atiende ademas a la intensidad del pico B de la F4 de P3, se observa que es esta fraccion
la que mayor contenido en etileno posee, lo implica que la contribucidn al peso molecular de la
muestra de partida sea inferior (ver valores en Tabla 5.2) respecto a P1, que es con el polimero que

puede compararse ya que los pesos moleculares iniciales son de similar magnitud.

A continuacioén se analizan las diferencias o similitudes entre las fracciones F5 de la Figura
5.7 (a). En los tres copolimeros, se observan tres picos diferenciados, A, B 'y C. Como ya se ha
explicado para F4, A se corresponde con la fraccion soluble, B al polietileno en bloque y C al PP
isotéctico. En el caso de P1 apenas se obtiene A, mientras que para P2 y P3 se observa un pico muy

intenso lo que indica que hay cantidad importante de fraccién soluble.

Las diferencias se aprecian tanto en el pico B como en C. En el caso de B, éste pico es mas
intenso para P3 que para P1, ya que en P2 solo se detecta un hombro. EI hecho de que P3 presente un
pico de mayor intensidad de polietileno en bloque implicaria que esta fraccion tuviese mayor cantidad
de etileno, lo cual influiria en el peso molecular de la fraccién, haciendo que éste disminuyese. Si se
observan los resultados de Mn de la Tabla 5.2 para estas fracciones, se observa que es precisamente

F5 de P3 la fraccion cuyo peso molecular es inferior.

Si se observan las distribuciones de composicion quimica correspondientes a las fracciones F6
de la gréafica (b) de la Figura 5.7, se observa un pico A de poca intensidad a una temperatura
aproximada de 25 °C para P2 y P3, que puede resultar despreciable frente a la cantidad que se obtiene
de PP isotactico (pico C), a la vista de la intensidad de estos picos para las tres fracciones. Al peso
molecular de la fraccién por tanto contribuye Unicamente el PP isotactico para los tres copolimeros,
hecho que se refleja en los valores de Mn y Mw de la Tabla 5.2, en los que se observa que es para
estas fracciones para las que se obtiene un mayor peso molecular promedio tanto en nimero como en
peso. No obstante el peso molecular mayor se obtiene para F6 de P2, hecho que puede explicarse

teniendo en cuenta el peso molecular del polimero de partida.
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A continuacion en la Figura 5.8 se muestran las distribuciones de composiciones quimicas
obtenidas por TREF para las fracciones F7 y F8.

a |1 |Fraccion F7 o b Fraccion F8

(dW/dT)

(@W/dT)
>

- [ RN
ey Pl 7 N7 e 7
20 4IO 6IO 8IO 1(I)O 1éO 140 20 4IO 6I0 8IO 1(I)O léO 140
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
/ / / /
TA=28,12 | TD=9239 / TC=122,08 TA=28,17 | TD= 96,04 /| TC=12237

TA=27,76 /| TD=92,10 / TC=122,33

Figura 5.8. Distribucion de las composiciones quimicas de las fracciones obtenidas por TREF
a) F7, b) F8

Si se observan ahora las fracciones F7 de la Figura 5.8 (a), se aprecian diferencias muy
significativas entre los tres copolimeros. En primer lugar en cuanto al contenido de fraccién soluble

(pico A) a una temperatura aproximada de 25 °C. Esta se obtiene en gran cantidad para P2 y menor
cantidad para P3.

Por otro lado, se observa que a una temperatura en torno a 95 °C, los tres copolimeros
presentan un pico, denominado D, que se corresponde con polietileno en bloque. Ademas en F7 de P2,
se observa un hombro de poca intensidad en el intervalo de temperaturas de 40 a 90 °C, debido

probablemente a familias de copolimero etileno/propileno de diferente cristalinidad.

Finalmente para los tres polimeros, se observa a una temperatura proxima a 122 °C un intenso
pico (pico C), que se corresponde con el polipropileno isotactico.

Para poder establecer una comparativa en cuanto a pesos moleculares de las fracciones se
refiere, se tendran en cuenta P1 y P3, ya que sus pesos moleculares de partida son similares entre si. A
la vista de la gréfica (a) de la Figura 5.8, se observa que el pico de mayor intensidad de polietileno en

blogue se corresponde con P3, por lo que deberia ser esta fraccién la que menor peso molecular

51



Universidad
Rey Juan Carlos

Resultados vy discusion

tuviera respecto a P1. A la vista de los resultados mostrados en la Tabla 5.2, se observa que esto no
sucede de esta forma, probablemente debido al pico de fraccidn soluble que contiene F7 de P3, ya que
como se ha sefialado con anterioridad es probable que la fase EPR posea elevado peso molecular y por

tanto implique un aumento el peso molecular promedio de la fraccion.

En cuanto a las fracciones F8 (Figura 5.8 (b)), se observa que para P1 se obtienen dos picos,
el D debido al polietileno en bloque y el C al PP isotactico. En cambio para P2 se obtiene un pico D de
mayor intensidad, un pico C de menor intensidad que P1y algo de fraccién soluble (pico A). No se
puede establecer relacion en cuanto a la contribucion de las fracciones al peso molecular promedio de

la muestra ya que los copolimeros de partida son de muy distinto peso molecular entre ellos.

Como se indica en el apartado 5.3, correspondiente al analisis de GPC, las fracciones F7 y F8
deberian tener un peso molecular superior que F6, teniendo en cuenta el fundamento del
fraccionamiento por pesos moleculares descrito en el apartado 4.2.1.2 del procedimiento experimental.
La explicacién que se ha encontrado a tal desviacién podria deberse a un error por parte del equipo, ya
gue segun los datos de la Tabla 4.4 del procedimiento experimental, segiin aumenta el nimero de
fracciones disminuye el agente precipitante y aumenta la cantidad de disolvente, por lo que las
familias de polimeros no precipitadas en fracciones anteriores, son arrastradas y disueltas por el xileno

en estas dos ultimas fracciones, F7 y F8.

5.5. Resonancia magnética nuclear de *C (*C-RMN)

A continuacion se determina cudl es realmente la estructura de las distintas familias y la
distribucion del comondmero en las mismas, asi como la cantidad de etileno contenida en cada
fraccion. Este analisis es importante, ya que el contenido de etileno en la fraccion esta relacionado

directamente con el peso molecular de la misma.

El uso de la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) permite describir las
microestructuras de los materiales asi como la cantidad de comondmero insertada en los polimeros. La
microestructura de los polimeros se obtiene a partir de un andlisis configuracional a través de distintas
secuencias: diadas, triadas, tetradas, pentadas, etc... [17]. Para los copolimeros estudiados en este
proyecto se ha empleado el anélisis de triadas. La metodologia para determinar los porcentajes de

cada una de las triadas se explico con detalle en el apartado 4.2.5 del procedimiento experimental.

A continuacion se muestran los resultados del analisis para las fracciones mas representativas,

ya que éstas agrupan los distintos picos, y por tanto las distintas familias de polimeros que aparecen en
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los perfiles de composicion quimica por TREF, mediante un andlisis por resonancia magnética
nuclear. Las fracciones que se han considerado para el siguiente analisis han sido las F5 y F7 de cada

copolimero.

En la Tabla 5.4 se disponen de los datos de las secuencias de triada para las fracciones F5 y
F7. Las composiciones de las distintas triadas estdn normalizadas, siendo el sumatorio 100%.

Tabla 5.4. Distribucién de secuencias de triadas para las fracciones F5y F7 de P1, P2y P3

Fraccién EEE PEE PEP EPE PPE PPP ETILENO

() () () () () (%) (%)
P1-F5 38 - - - 96,15 3,85
P2-F5 196 - -- - 98,04 1,96
P3-F5 476  --- -~ - 9524 4,76
P1-F7 099 --- - - 99,01 0,99
P2-F7 144 113 043 058 0,7 9572 3,00
P3-F7 1,77 - - - 9823 1,77

Los copolimeros en bloque se caracterizan porque los monémeros se disponen en forma de
bloques apareciendo zonas predominantes de propileno y otras de etileno. Teniendo en cuenta los
resultados de la Tabla 5.4 se puede decir que la fase mayoritaria en todas las fracciones es
polipropileno como indica el alto contenido de triada PPP que se corresponde con la matriz de estos
materiales. La triada EEE es la mas abundante después de la PPP. Esta triada esta relacionada con el
porcentaje de etileno en blogue, mientras que las PEE y PEP estan relacionadas con el contenido de

etileno en la fase elastomérica.

No obstante, en la fraccion F7 de P2, se distinguen cantidades en menor proporcién de las
triadas PEE, PEP, EPE, PPE que proporcionan informacion sobre el hecho de que existan distintas

familias de etileno/propileno de diferente estructura y con distintos grados de cristalinidad.

Si se analizan las fracciones F5, se observa que los porcentajes de EEE de la Tabla 5.4 se
corresponde con lo que se observaba en la Figura 5.7 (a), ya que el pico B de mayor intensidad se
corresponde con P3y es éste el que posee mayor porcentaje de EEE. El siguiente pico en intensidad es
para P1, siendo éste el siguiente que posee un mayor porcentaje de triada EEE. Por ultimo en P2 se
observaba en la distribuciéon quimica por TREF un hombro, hecho que se corrobora con el pequefio

porcentaje de EEE obtenido para esta fraccion.

El hecho de que F5 de P3 posea mayor porcentaje de EEE, implica un menor peso molecular

de la fraccién respecto a P1 (copolimeros de partida con similar peso molecular) como se aprecia en
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los valores de Mn de la Tabla 5.2. Lo que implica que a mayor porcentaje inicial de etileno en el
copolimero inicial, mayor porcentaje de EEE en las fracciones F5 y por tanto menor peso molecular de

las mismas.

Si se observan los valores de porcentaje de la triada PPP de la Tabla 5.4 para F5, se aprecia
que para P2 se obtiene la mayor cantidad de polipropileno isotactico, menor para P1 y algo menos para
P3. Esto se corresponde con los picos que se han visto en la Figura 5.7 (a), en la que el pico de mayor
intensidad se corresponde para P2, el de inferior intensidad para P1 y el de menor intensidad para P3.

Si se atiende ahora a las fracciones F7, se observa que para P1 se obtiene una cantidad muy
pequefia de porcentaje de EEE, lo cual se corresponde con el pico D de baja intensidad que se aprecia
en la curva de distribucidn quimica para P1 de la Figura 5.8 (a). Por otro lado, a la vista de la Tabla
5.4, se observa que para P3 se obtiene el mayor porcentaje de la triada EEE, hecho que corresponde
con el pico D mas intenso que aparece en P3 de la Figura 5.8 (a). Finalmente, se observa que P2
posee un porcentaje similar pero inferior de EEE respecto a P3, lo que implica un pico D de la fraccién

de menor intensidad.

Si se atiende a continuacion al porcentaje de EEE en F7, teniendo en cuenta P1 y P2, se podria
esperar que la fraccion F7 de P3 tuviese menor peso molecular que F7 de P1. Si se observan los
valores correspondientes de Mn de la Tabla 5.2 para ambas fracciones, se observa que esto no sucede
asi. El hecho de que F7 de P3, presente un mayor peso molecular de la fraccién a pesar de contener
mayor cantidad de etileno, se podria deber al contenido en la misma de fraccion soluble, tal y como se
aprecia en la Figura 5.8 (a). Debido al contenido de esta fraccién, es decir, a la contribucién
posiblemente del elevado peso molecular por parte de la fase EPR, el peso molecular de la fraccion

aumenta.

Las diferencias mas significativas en cuanto al contenido de etileno se encuentran para P2, ya
que segun los resultados obtenidos durante el analisis de RMN, se observa que la contribucion del
etileno total en la fraccion se distribuye de varias formas: polietileno en blogue (pico D), familias de
etileno/propileno de diferente cristalinidad, distribuidas en el hombro que se levanta previo al pico D,
y fase EPR.

Finalmente y en funcion de los datos recogidos en la Tabla 5.4, se observa que el porcentaje
de triada PPP es muy elevado para las fracciones F7 de las tres muestras, siendo menor para P2, que

tal y como se muestra en la Figura 5.7 (a) se corresponde con el pico C de menor intensidad.
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5.6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

A continuacidn se estudiard como afecta la distribucion estudiada en los apartados anteriores
de cada una de las fracciones a las propiedades térmicas en estado sélido de las mismas de los
copolimeros P1, P2 y P3. Para ello se analizaran los pardmetros caracteristicos asociados a la respuesta
de la fase cristalina tales como: temperatura de fusion (Ty) y el grado de cristalinidad (o).

Como se ha sefialado en el apartado 4.2.4 del procedimiento experimental, la primera fusion se
realiza con el fin de eliminar el historial térmico de la muestra, por lo en los resultados de este
apartado solo se tendran en cuenta los termogramas y resultados numéricos de los procesos de
cristalizacion y segunda fusion.

Durante la primera fusién se produce una reordenacion molecular secundaria, conocida como
relajacion entélpica de la fase amorfa en los polimeros semicristalinos, de tal forma que cuando la
muestra se enfria bruscamente y se realiza un segundo barrido de calentamiento, el pico que produciria
esta fase amorfa desaparece.

En las Figuras 5.9 y 5.10 se muestran los termogramas de cristalizacién y segunda fusion de
las fracciones de P1, P2 y P3.
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Figura 5.9. Termograma de cristalizacién obtenido por DSC de los polimeros a) P1, b) P2, c) P3
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Como se puede observar en la Figura 5.9, las curvas de cristalizacién para las fracciones de
cada copolimero no presentan mucha diferencia las unas de las otras, por lo que de ahora en adelante
se estudiard unicamente el procedimiento de segunda fusion con el fin de analizar las diferencias entre

las fracciones en cuanto a cristalinidad se refiere, teniendo en cuenta los tipos de familias de polimeros

determinadas anteriormente y su distribucion.
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Figura 5.10. Termograma DSC de segunda fusién de los copolimeros a) P1, b) P2, c) P3

Como se puede observar en los termogramas anteriores de la Figura 5.10, para las curvas F4 'y

F5, se observan dos picos a elevadas temperaturas. Probablemente esto se deba al polimorfismo que

presenta el polipropileno.

El polimorfismo del

conformaciones espaciales distintas que originan cuatro fases cristalinas diferenciadas. La geometria

de la celda unitaria depende de varios factores entre los que se incluye la tacticidad o las condiciones

polipropileno isotdctico se debe a que éste presenta cuatro

de transformacion (presion, temperatura, velocidad de enfriamiento, grado de cizalladura, etc.).

La forma monoclinica (a-PP), es la forma mas comdn del polipropileno isotéactico cristalino,

en condiciones normales de cristalizacion, desde fundido o disolucion. [19]
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Otra de las formas, es la hexagonal (B-PP), en la que las lamelas se organizan en forma radial,

sin mostrar el entramado cruzado de la forma a.

Por otro lado la forma triclinica (y-PP) es la configuracion espacial menos frecuente en la que
se puede encontrar el polipropileno cristalizado. En un principio se consideraba que la forma y del
polipropileno presentaba una celda triclinica de dimensiones similares a la forma o [20], pero estudios
posteriores revelaron que la estructura cristalina se corresponde con una disposicién ortorrombica con
lamelas cruzadas no paralelas. Es muy dificil obtener de forma aislada muestras de y-PP ya que se
transforma facilmente en a-PP por calentamiento. Esta forma no se obtiene habitualmente bajo las
condiciones normales de procesado [21] ya que son necesarios bajos pesos moleculares (Mn = 6000
g/mol) y presiones elevadas (superiores a 200 MPa), asi como cadenas con defectos regulares

producidos por catalisis metalocénica.

Por ultimo, la forma mesomdrfica o esméctica (sm-PP), que representa un estado de orden
intermedio entre el estado amorfo y el estado cristalino. Esta fase presenta una estructura hexagonal

aunque manteniendo la conformacion helicoidal caracteristica de la fase a-PP. [22]

Ademas, debido a los resultados consultados en bibliografia [23], se sabe que el
comportamiento tipico del polimorfo monoclinico presenta un maximo endotérmico entre 160 y 165
°C, mientras que los maximos endotérmicos localizados en el intervalo de temperaturas de 144 a 155
°C, se corresponde con el comportamiento tipico del polimorfo hexagonal. Por lo que a la vista de los
resultados obtenidos en bibliografia, y segun los termogramas de la Figura 5.10, se determina que el
primer pico se corresponde con el iPP que cristaliza en forma hexagonal 3 (entre 150 y 155 °C, segun
datos de la Tabla 5.5) y el segundo pico se corresponde con el iPP que cristaliza en forma

monoclinica a (entre 160 y 165 °C segun datos de la Tabla 5.5).

No obstante se observa un pequefio pico en estas fracciones a menor temperatura de fusion, en
torno a 120 °C. Este maximo se debe a la presencia de polietileno en bloque o familias
etileno/propileno mas o menos cristalinas, segln el caso, como se ha visto en las distribuciones de los

compuestos quimicos analizadas en la Figura 5.5.

Si tenemos en cuenta las fracciones F5 estudiadas anteriormente, se observa, segun la Figura
5.7 (a), que este pico de polietileno en bloque era mas intenso y presentaba mayor porcentaje de
etileno para P3 tal y como se muestra en el estudio por RMN, por tanto se corresponde con el maximo
mas intenso para las tres fracciones en los termogramas anteriores. Lo mismo sucede con las
fracciones F7, siendo este pico mas intenso para P2 y P3 respecto a P1, tal y como se puede esperar
tras los resultados obtenidos en RMN, Tabla 5.4, en la que se observa un mayor porcentaje de etileno

para P2y P3.
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En cuanto a las fracciones F6, se observa un Gnico maximo de fusion que se corresponde con

el PP isotactico.

Si se tienen en cuenta las temperaturas de fusion de las endotermas del PP isotéactico, se
observa que éstas son mayores o menores en funcion del grado de isotacticidad del PP, como se ha

sefialado en apartados anteriores.

Por otro lado, se observa para las fracciones F7 y F8, dos maximos de fusion a diferente
temperatura. El primer méximo se corresponde con las cadenas de polietileno en bloque y en el caso
de P2 también a las familias etileno/propileno mas cristalinas, tal y como se ha resuelto en los
apartados anteriores, en los que segun el estudio RMN, Tabla 5.4, se observa que para F7 de P2,
contribuyen familias muy variadas de etileno/propileno, asi como el polietileno en bloque y el

polipropileno. El segundo maximo de fusién y de mayor intensidad se debe al PP isotactico.

El hecho de que los picos de fusion sean mas 0 menos estrechos y de mayor o menor
intensidad, esta directamente relacionado con el grado de cristalinidad de las fracciones, que a

continuacion se analizaran con detalle.

En la Tabla 5.5 se muestran los valores de temperatura de fusion y cristalinidad. El grado de
cristalindad ha sido calculado tal y como se ha indicado en el apartado 4.2.4 del procedimiento

experimental.

Tabla 5.5. Temperatura de fusion y grado de cristalinidad de las fracciones de P1, P2, P3

F4 F5 F6 F7 F8
Segunda | Tm (°C) 153,44/ 161,61 153,47 /162,21 162,54 119,89/ 164,81 119,75/ 164,40
Fusion
P1 a (%) 45,72 45,68 52,06 52,34 52,12

Segunda | Tm (°C) 154,71/ 161,66 154,66 /161,57 163,8 118,32 /165,15 --
Fusion

P2 a (%) 48,96 40,73 47,89 36,69 --

SISQU_Qda Tm (°C) -- 154,66 /162,63 163,8 121,68/ 166,06 --
usion

P3 a (%) -- 47,08 55,62 54,7 --

58




Universidad
Rey Juan Carlos

Resultados vy discusion

A continuacién, en la Figura 5.11, se muestran las endotermas de fusién de cada una de las

fracciones por separado.
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Figura 5.11. Termograma DSC de segunda fusion de las distintas fracciones.
a) F4, b) F5, c) F6, d) F7

En primer lugar se estudiara la cristalinidad de las fracciones F4, para ello, se tendra en cuenta
la gréfica (a) de la Figura 5.11. En ella, se observa para ambos copolimeros dos picos a temperaturas
de 154 °C y 162 °C aproximadamente, segin datos de la Tabla 5.5. Estos picos se deben al PP
isotactico con diferente polimorfismo. El grado de cristalinidad en P2 es superior a P1, segln valores
de la Tabla 5.5, lo cual puede explicarse con el maximo de baja intensidad que se aprecia a una
temperatura de 125 °C aproximadamente, que es superior para P2 que para P1l. El polietileno en

bloque aumenta la cristalinidad de la fraccion.

A continuacion, si se observa el termograma correspondiente a las fracciones F5, se aprecia a
temperaturas de 155 °C y 162 °C aproximadamente dos picos de fusion debidos, como en el caso
anterior, al polimorfismo del PP isotactico. En cuanto al pico que aparece a una temperatura de 125
°C, se debe al polietileno en bloque que también presenta una elevada cristalinidad, aunque menor que
la del PP isotactico. La intensidad de este pico, asi como la anchura del mismo, indican una elevada

cristalinidad. Si se observan los valores de la Tabla 5.5 y se comparan con las curvas TREF de la
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Figura 5.7 (a) y los resultados obtenidos por RMN (Tabla 5.4), se determina que el mayor grado de
cristalinidad es para P3 que posee un valor de 47,08% y se corresponde con una mayor cantidad de
etileno en bloque en la fraccidn, mientras que P1 posee un valor inferior, 45,68%, debido al menor
porcentaje de polietileno en bloque. EI menor grado de cristalinidad lo presenta P2, con un valor de
40,73%, debido al menor porcentaje de etileno en blogue presente en esta fraccion.

En cuanto a las fracciones F6 se observa que para los tres copolimeros se obtiene un Gnico
méaximo, debido al PP isotactico. Este pico es mas intenso para la muestra P3 y por tanto presentara
una cristalinidad mas alta, a continuacion para P1, con una cristalinidad intermedia y el de menor
intensidad, se correponde con el que presenta P2, que serd quien presente un grado de cristalinidad
inferior, tal y como se observa en la Tabla 5.5.

Finalmente en el caso de las fracciones F7, para los tres copolimeros se observan dos picos de
fusién. EIl primero de ellos, en torno a 120 °C, debido al contenido y distribucion del polietileno en
bloque y el segundo debido al PP isotactico, que como posee mayor cristalinidad, posee también
mayor temperatura de fusién. De la misma forma que para las fracciones F5, a mayor contenido de
etileno en blogue en las fracciones, mayor cristalinidad, pero la cristalinidad que influye de una forma
mas representativa es la del PP isotactico. De tal forma que si atendemos al contenido de EEE de cada
fraccion, obtenido por RMN y que se muestra en la Tabla 5.4, el orden de cristalinidad que deberia
salir seria, mayor cristalinidad para P3, a continuacion para P2 y finalmente para P1. Si se observan
los resultados en la Tabla 5.5 esto no sucede de la forma descrita, el motivo de por qué es menor la
cristalinidad en P2 que respecto a P1, no es otra que el elevado contenido en fraccion soluble presente
en esta fracciobn como puede observarse en las curvas de distribucion de composicion quimica por
TREF de la Figura 5.8 (a) y en los resultados de la Tabla 5.4 del analisis de RMN, ya que como

puede apreciarse la F7 presenta otras triadas ademas de PPP y EEE.

Por ultimo, a medida que aumenta el nimero de fracciones, aumenta la temperatura de fusion

del PPy por tanto la isotacticidad del PPy su cristalinidad.

Finalmente y a la vista de los resultados de la Tabla 5.5, se determina que la diferencia entre
los tres copolimeros estudiados en cuanto a cristalinidad se refiere, puede ser debida tanto a la
distribucion de los contenidos de etileno y las diferentes masas moleculares, en donde a mayor masa
molecular, se aumenta el nUmero de enredos en las cadenas lo cual dificulta la formacién de cristales
[24]. De tal forma, que los valores de cristalinidad menores se obtienen para el copolimero P2,
precisamente por el motivo sefialado. También se puede determinar que a mayor porcentaje de triada
EEE, es decir, mayor contenido de polietileno en blogue, mayor es la cristalinidad de la fraccion. En
cambio, a mayor contribucion de fraccion soluble y familias de etileno/propileno de distinta

cristalinidad, menor es la cristalinidad de la fraccion.

60



CONCLUSIONES




Universidad

Rey Juan Carlos

Conclusiones

6. CONCLUSIONES

Tras el estudio de las tres muestras mediante los distintos fraccionamientos, se determina que

a mayor porcentaje de etileno en las mismas, se obtiene mayor porcentaje de fraccion soluble, ya que

ésta posee un elevado contenido de copolimero etileno/propileno elastomero, fase EPR.

Una vez realizado analisis empleando la técnica de cromatografia de permeacién en gel (GPC)

se puede concluir que:

A mayor peso molecular del copolimero sin fraccionar, mayor peso molecular de las

diferentes fracciones.

En la distribucién de pesos moleculares de las fracciones se observan curvas
unimodales y bimodales. En las primeras la contribucion al peso molecular promedio
de la fraccion viene dado por diferentes familias de polimero con similar peso
molecular. En cambio, para las curvas bimodales, la contribucion al peso molecular
promedio de la fraccion proviene de diferentes familias de polimeros con pesos

moleculares muy diferentes.

Por otro lado, se obtiene que a medida que aumentan las fracciones, al pasar de F2 a
F6, aumenta progresivamente el peso molecular de las mismas, siendo F6 la fraccion
gue mayor peso molecular posee. Mientras que de la fraccion F6 a la fraccion F8 el

peso molecular disminuye.

El estudio mediante fraccionamiento por elucién mediante aumento de temperatura (TREF),

permite relacionar la distribucién de composicion quimica de cada fraccién y el contenido de

comondémero en la misma, obtenido mediante resonancia magnética nuclear (RMN) , de tal forma que

es posible explicar el comportamiento de las diferentes fracciones en cuanto al peso molecular se

refiere. Del estudio mediante TREF y RMN se deduce que:

La fraccion F1 contiene Unicamente fraccion soluble. Las fracciones F2 y F3 estan
formadas por fraccion soluble y familias etileno/propileno de diferente cristalinidad,
asi como polipropileno. Las fracciones F4 contienen ademas, polietileno en bloque,
cuyo contenido aumenta en el caso de las fracciones F5, mientras que las fracciones
F6 estan formadas Unicamente por polipropileno isotactico. La presencia de etileno en

bloque en el caso de las fracciones F7 y F8 implica que el peso molecular de estas
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fracciones disminuya con respecto a F6, fraccion que solo contiene polipropileno

isotactico.

A mayor contenido de polietileno en bloque en las fracciones F5, menor peso
molecular de la fraccion. De manera que la muestra P3, que presenta el porcentaje de
triada EEE mas elevado en esta fraccion con respecto a las otras dos muestras, posee

el peso molecular mas bajo.

Finalmente y atendiendo a los resultados obtenidos mediante la calorimetria diferencial de

barrido, se concluye que:

A mayor peso molecular del copolimero sin fraccionar, menor es la cristalinidad de las
fracciones, ya que aumenta el nimero de enredos en la cadena polimérica lo que

dificulta la formacion de cristales.

A medida que aumenta el numero de fracciones, aumenta la isotacticidad del
polipropileno, ya que las temperaturas de fusién y el grado de cristalinidad del

polipropileno isotactico aumentan.

En el caso de las fracciones con presencia de polietileno en blogues, se deduce que un
mayor contenido de polietileno produce un aumento en la cristalinidad de dichas
fracciones. De manera que en el caso de la muestra P3, donde las fracciones F5 y F7
contienen un contenido de triadas EEE mas elevado con respecto a las fracciones
correspondientes de las muestras P1 y P2, presentan un porcentaje de cristalinidad

mayor.

El contenido de fraccion soluble en las fracciones implica una disminucion de la

cristalinidad de las mismas.

Segun el estudio realizado en el presente proyecto, es decir, el analisis de la microestructura de

diferentes copolimeros, la futura investigacion que podria llevarse a cabo, seria el estudio de diferentes

propiedades fisicas de estos materiales, con el fin de establecer correlaciones entre la microestructura

y las propiedades del material. Ya que el hecho de que estos materiales presenten propiedades distintas

implica aplicaciones muy diferentes en funcién de la demanda de los mismos.

62



BIBLIOGRAFIA




Universidad

Rey Juan Carlos Bibliografia

. Bibliografia

[1] Areizaga, J., Cortazar, M., Elorza, J., Iruin, J. Polimeros. Madrid: Ed. Sintesis, 2002.

[2] http://www3.plasticseurope.org/

[3] Richardson; Lokensgard. Industria del plastico. Plastico Industrial. Madrid: Ed. Paraninfo,
2003.

[4] Salazar, A., Rodriguez, J., Santana, O.0., Martinez, A. Influencia de los parametros
estructurales en el comportamiento a fractura de copolimeros en bloque etileno-propileno.
2009.

[5] Urdampilleta, 1., Gonzélez, A., Iruin, J.J., De la Cal, J.C., Asua, J.M. Origins of Product
Heterogeneity in the Spheripol High Impact Polypropylene Process. 2006.

[6] Zhou, Y., Niu, H., Kong, L., Zhao, Y., Dong, J., Wang, D. Probing into the pristine
morphology of high impact polypropylene particles. 2009.

[7] Ertl, G., Kndzinger, H. Handbook of Heterogeneous Catalysis. New York. 1998.

[8] Kaminsky, Walter. Olefin Polymerization Catalyzed by Metallocenes. 2001.

[9] Zurek, E., Ziegler, T. Theorical studies of the structure and function of MAO
(methylaluminoxane). 2004.

[10] Babushkin, D., Semikovalenova, N., Panchenko, V., Sobolev, A., Zakharov, V., Talsi, E.
Multinuclear NMR investigation of methylaluminoxane. Macromol. 1997.

[11] Kaminsky, Walter. New polymers by metallocene catalysis. 1996.

[12] Soares, J.B.P and Hamielec, A.E. Temperatura rising elution fractionation of linear
polyolefins. 1994

[13] Seymour, R. B., Charraher, C.E. Introduccion a la quimica de polimeros. Ed.
Reverté. 1995.

[14] Virkkunen, V., Laari, P., Pitkdnen, P., Sundholm, F. Tacticity distribution of isotactic
polypropylene prepared with heterogeneous Ziegler-Natta catalyst. 1. Fractionation of
polypropylene. 2004.

[15] Doshev, P., Lohse, G., Henning, S., Krumova, M., Heuvelsland, A., Michler, G,
Radusch, H.J. Phase Interations and Structure Evolution of Heterophasic Ethylene-Propylene
Copolymers as a Function of System Composition. 2005.

[16] Llorente, M.A., Horta, A. Técnicas de Caracterizacion de Polimeros. Ed. UNED,
Facultad de Ciencias. 1991.

[17] Randall, J. C. Polymer sequence determination-carbon-13 NMR method. 1989.

63



Universidad
Rey Juan Carlos

Bibliografia

[18] Kakugo, M. Carbon-13NMR determination of monomer sequence distribution in
ethylene-propylene copolymers prepared with ¢-titanium trichloride-diethylaluminum
chloride. Macromoléculas. 1982.

[19] Wunderlich, B., Macromolecular Physics, Volume 3. New York: Academic Press. 1980.
[20] Bruckner’s y Meille, S.V. Non-Parallel chains in crystalline gamma-isotactic
Polypropylene. Nature. 1989.

[21] Kalay, G. y Bevis, M.J. Processing and physical property relationships in injection-
molded isotactic polypropylene. 1996.

[22] Coccorullo, I., Pantani, R., y Titomanlio, G. Crystallization kinetics and solidified
structure in iPP under high cooling rates. Polymer. 2003.

[23] Abad M.J., Arribas J.M., Gdmez M.A.y Marco C. Andlisis de la cristalizacion dinamica
de polipropileno isotactico en presencia de acido pimélico. 2005.

[24] Martinez, A.B., Segovia, A., lllescas, S., Sdnchez-Soto, M. Fractura a velocidades de

impacto de distintos grados de copolimeros de propileno-etileno. 2009.

64



