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Resumen

Nanoparticulas de MCM-41 fueron utilizadas como soporte para el complejo metalocénico (Me;Si(Ind)2ZrCly) y su
cocatalizador metilaluminoxano (MAO), en la sintesis de polipropileno, Primeramente se estudiaron dos metodologias de
impregnacion, observando los efectos en la actividad catalitica y masa molecular. Con estos resultados posteriormente una
tercera metodologia de impregnacion, mas optimizada, fue utilizada consiguiendo significativas mejoras en la actividad
catalitica. Los polimeros obtenidos fueron caracterizados por GPC y TGA. La utilizaciéon de estas nanoparticulas como
soporte dio lugar a la formacion de nanocompositos de polipropileno de manera in situ. La Gltima metodologia de
impregnacion empleada resulté ser adecuada para este propésito, ya que permite modificar la cantidad de soporte que se

desea incorporar y variar la concentracion de catalizador que sera impregnada.
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1 INTRODUCCION

El polipropileno (PP) es un polimero que pertenece a
la industria de las poliolefinas, esta ha alcanzado
gran importancia e impacto econémico debido a su
elevada producciéon y comercializacion. Dentro de los
avances que existen con respecto a la obtencién de
PP, gran énfasis se ha puesto el desarrollo de los
catalizadores, donde destaca la familia de los
metalocenos, los cuales son conocidos por su buena
actividad catalitica y elevado control de la
esteroregularidad1 . Posteriormente el estudio de la
catalisis soportada, surgi6 como alternativa para
mejorar algunos aspectos de la catalisis en fase
homogénea, como el denominado Fouling o
ensuciamiento del reactor y también el control de la
morfologia del polimero. Dentro de los soportes mas
utilizados encontramos sustancias a base de silice
mesosporosa como la MCM-41, SBA-15, estas han
sido utilizadas como soporte para sistemas de
circonocenos en la sintesis de poliolefinas, mostrando
interesantes resultados en la morfologia de los
polimeros, y la incorporacién de estas sustancias en la
matriz?, También sistemas cataliticos metalocénicos
han sido soportados sobre silice comercial para la
polimerizacién in situ de polipropileno, algunos de los

Polipropileno

resultados muestran un aumento en el peso
molecular.?

Con respecto a las técnicas de impregnacion hay
estudios que indican que al tratar previamente el
soporte con MAO, aumenta la cantidad de catalizador
que se logra impregnar y otorga mejores actividades
cataliticas™. El desarrollo de soportes a evolucionado
con la implementacibn de estos en forma
nanoestructurada, estos Udltimos han demostrado
mejoras con respecto a la actividad catalitica si se
comparan con los de dimensiones micrométricas”’.
Recientemente la sintesis de silices mesoporosas a
permitido la obtencion de nanoparticulas de
MCM-41(NMCM-41) estas demostraron ser altamente
eficientes al ser utilizada como soporte en la sintesis
de polietileno.®

La propuesta del presente trabajo consiste en estudiar
la NMCM-41 como soporte para la sintesis de PP. Una
primera etapa consiste en la optimizacioén de la técnica
de impregnacion con el fin de conocer la capacidad de
impregnacion del soporte y estudiar los efectos en el
producto final. Posteriormente con estos parametros
obtenidos serd posible controlar la concentracion de
catalizador y cantidad de soporte deseado para
incorporar al PP, ya que al quedar este disperso en la
matriz abre la posibilidad de estudiar estos materiales
como un nanocomposito.
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2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Nanoparticulas de MCM-41 (NMCM-41)
Las nanoparticulas de MCM-4lusadas como suporte
fueron preparadas de acuerdo a un procedimiento
experimental descrito en literatura®

2.2 Metodologias de impregnacion

2.2.1 Método A:

Las nanoparticulas fueron secadas a 400°C bajo
corriente de nitrégeno, 0,5 g de estas fueron puestas
en contacto con 1,5mmol MAO en una suspensién de
tolueno con agitacion durante 16h, el sélido fue lavado
con tolueno para retirar el exceso de MAO, y se dejo
secar bajo corriente de nitrégeno. Posteriormente las
particulas secas se pusieron en suspension
nuevamente y en contacto con el catalizador
metalocénico (0,7%p/p Zr) y se dej6é con agitacién
durante 16h a temperatura ambiente. Se repite el
proceso de lavado y secado esta vez para retirar el
exceso de catalizador. El producto obtenido sera
descrito en las siguientes secciones como Cat-A.

2.2.2 Método B:

Las nanoparticulas fueron secadas a 250°C bajo
corriente de nitrdgeno, 0,59 de estas fueron puestas
en contacto con 1,5mmol MAO en una suspensién de
tolueno con agitacion durante 16h, el sélido fue lavado
y secado mediante el procedimiento ya descrito.
Posteriormente las particulas secas se pusieron en
una suspension de tolueno nuevamente y en contacto
con el catalizador (0,5% p/p Zr) se dejé con agitacion
durante 16h, para finalmente lavar y secar el sélido.
El producto obtenido sera descrito en las siguientes
secciones como Cat-B.

2.2.3 Método C:

Las nanoparticulas de soporte se secaron a 250°C
como se describid anteriormente. Una determinada
cantidad de estas es puesta en suspension de tolueno
y tratada con ultra sonido durante 5 min.
Paralelamente la cantidad determinada de catalizador
es disuelto en 20 mL de tolueno se le adiciona el MAO
(Al/Zr=150) y se deja con agitacion durante 15
minutos, posteriormente se toma una alicuota
equivalente a la concentracion de catalizador que se
desea impregnar y se pone en contacto con las
particulas en la suspensién de tolueno con agitacién
durante 1h a temperatura ambiente. Una vez
finalizada la impregnacién se deja decantar el sélido
para realizar el test de polimerizacion con el

sobrenadante el cual permite descartar la presencia
de catalizador disuelto (100% de impregancion).
Conocidas ya las concentraciones a la cual el test del
sobrenadante da negativo se puede incorporar el
sélido directamente al reactor para la polimerizacion.
El catalizador preparado por este método sera
descrito como Cat-C.

2.3 Reacciones de polimerizacion

Todas las manipulaciones fueron realizadas bajo
atmosfera inerte de nitrébgeno seco extra puro,
utilizando la técnica del Schlenk .Las reacciones de
polimerizacién se llevaron a cabo en un reactor de
vidrio Buchi 1L. El tolueno es incorporado como
solvente, luego el cocatalizador (MAO), el sistema es
saturado con gas propeno, finalmente se inyecta la
suspension del catalizador soportado preparada en
tolueno, se ajusta la presién al valor deseado y se
deja reaccionar a 1000 rpm durante el tiempo
establecido. La reaccion se finaliza con la adiciéon de
un 5% en volumen de una solucién de HCL/Metanol al
10%v/v. El polimero se precipita con etanol y se filtra
para ser lavado y secado hasta peso constante.

2.4  Caracterizacion

Las masas moleculares fueron obtenidas en un
cromatégrafo Waters Alliance GPC 2000 a 135°C. Los
analisis calorimétricos en un TA Instrument Q20
calorimeter, con un calentamiento de 10°C/min. Los
analisis termogravimétricos en un TG 209-F1 Libre
(NETZSCH). Las imadgenes TEM en un microscopio
Philips Tecnail2 80kV, las concentraciones de Zr se
determinaron en un ICP ¢ptico Perkin Elmer, Optima
7300V, los andlisis de adsorcion-desorcién de N, en
un equipo Micromeritic ASAP 2010.

3 RESULTSADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de NMCM-41
En Figura 1 y Tabla 1 son presentados principales
parametros texturales de la NMCM-41
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Figura 1. Distribucion de diametro de poro para la NMCM-41.
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Tabla 1. Parametros de la NMCM-41

Tabla 3. Resultados de polimerizaciones para sistem  as
soportados NMCM-41

Area Superficial @ Volumen de Diametro de
(m?g) poro ® poro ©
(cm®/g) (nm)
734 0,47 2,7

@area superficial obtenida por el método BET. ® Parametros
obtenidos por el método BJH.

Los valores de estos parametros coinciden a los
reportados en literatura, ya que son caracteristicos
de la NMCM-41°,

3.2 Estudio de metodologias de Impregnacion

para Me,Si(Ind) ,ZrCl, sobre NMCM-41
Se prepararon Cat-A y Cat-B, como fue descrito
anteriormente. los rendimientos de impregnacion son
presentados en Tabla 2.

Tabla 2. Pardmetros de la NMCM-41

Catalizador [Zr] [Zr] real Rendimiento
esperada (%p/p) impregnation
(%p/p) (%)
Cat-A 0.7 0.43 61.4
Cat-B 0.5 0.36 72

Concentracién de Zr obtenida por ICP.

El analisis ICP muestra que el porcentaje de Zr es
menor al esperado para ambos sistemas, esto nos
indica que el soporte posee una determinada
capacidad de impregnaciéon, el rendimiento de
impregnacion resulté ser mayor para Cat-B.

3.3 Reacciones de polimerizacion de los
sistemas Cat- Ay Cat-B

Se realizaron ensayos de polimerizacion con los
catalizadores soportados Cat-A y Cat-B, para el
estudio del efecto de la NMCM-41 como soporte,
evaluando la actividad catalitica e influencias en el
peso  molecular, los resultados de estas
polimerizaciones se muestran en la Tabla 3.

Ensayo Cat. T t Rendimiento  Act*. Mw
°C) (h) (g de PP) (g/mol)
1 Cat-A 25 1 9.5 237 114800
2 Cat-A 50 1 11.9 297 64700
3 Cat-A 50 15 17.3 288 61800
4 Cat-A 40 15 14.8 246 79800
5 Cat-B 40 1 17.8 557 82900
6 Cat-B 25 1 17.1 554 121300
* Act: Actividad catalitica (Kg/mol h bar). P=3,4 bar, Vol =0,5L,

Al/Zr= 1000, mol de Zr : Cat-A=12 pmol, Cat-B = 9 pmol

El comportamiento del Cat-A muestra actividades
levemente mayores a temperaturas de reaccion mas
elevadas, pero sus pesos moleculares descienden,
luego con el aumento del tiempo de reaccion se pudo
obtener mas gramos de polimero (rendimiento), lo
que expresado en valores de actividad sigue sin tener
una variacion significativa.

Con respecto a Cat-B, el cual posee menor cantidad
de Zr impregnado, podemos ver que se obtuvo
mayores actividades que Cat-A, esto se puede atribuir
composicion superficial que posee el soporte secado
a temperaturas menores, especificamente la
concentracién y distribucién de grupos silanoles
(ESi-OH), los que se deben encontrar mas expuestos
en la superficie y disponible para reaccionar y fijar el
MAO y posteriormente el catalizador.

3.4 Preparacion de sistema soportado Cat-C

El estudio de Cat-A y Cat-B nos llevé a conocer la
capacidad de impregnacién de las nanoparticulas, lo
que permiti6 la preparacion del sistema soportado
Cat-C, ajustando parametros como la temperatura de
secado, la concentraciéon de catalizador y los gramos
de soporte a impregnar, lo que nos lleva controlar la
la cantidad de nanoparticulas que quedan
incorporadas en el polimero, asi fue posible optimizar
esta técnica hasta lograr un 100% de rendimiento en
la impregnacién, en un tiempo de contacto mucho
menor, ademas se pudo prescindir de los procesos de
lavado y secado que poseen las metodologias
anteriores. En Tabla 5 se muestra los resultados de
los ensayos de polimerizacién realizados con esta
metodologia.
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Tabla 5. Ensayos de polimerizacion con catalizador Cat-C

Ensayo mol Rend. NMCM-41  Act**. Mw
Zr (g de (%p/p)* (g/mol)
(pmol) PP)
7 5 13.1 5 1009 111100
8 5 6.4 9.5 493 96700
9 6 19.3 2.4 1276 110400
10 6 12.6 4.4 833 100900

* %p/p de NMCM-41 determinado por TGA. ** Act: Actividad
catalitica (Kg/mol h bar).T=25°C, t=1h, P=3,4 bar, Vol =0,5L, Al/Zr=
1000.

Los resultados muestran que se consiguieron
actividades mas significativas que en los catalizadores
anteriores, llegando a practicamente el doble para los
casos de menor % de carga (ensayos 7 y 9). Para
mayores % de carga hay valores de actividad
inferiores (ensayos 8 y 10), esto posiblemente debido
a desactivacion del catalizador, pero al aumentar
levemente la cantidad de moles de catalizador
impregnados, es posible obtener mayor cantidad de
polimero (ensayos 9 y10).

En resumen, esta técnica resultdé apropiada para
obtener nanocompdsitos ya que las nanoparticulas de
soporte quedan incorporadas en la matriz de PP, en
distintos porcentajes segun lo alimentado y el
rendimieto de la polimerizaciéon. Esto se pudo
corroborar por el analisis termogravimétrico
presentado en la Figura 2, donde se puede apreciar
que las muestras mantienen un residuo luego de su
descomposicién total, lo que corresponde a
NMCM-41 que queda incorporada en la matriz de PP.
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Figura 2. (A)Analisis TGA de polimeros obtenidos co  n Cat-C,

(B) Ampliacién de la zona residual del analisis.

4  CONCLUSIONES

El sistema Cat-C resulté ser el méas efectivo,
otorgando actividades hasta aproximadamente un
50% mas elevadas que las demas metodologias y
manteniendo el valor de Mw alrededor de los
1osg/mol, cumpliendo ademas con el objetivo de
controlar las cantidades deseadas de soporte y
catalizador, lo que abre la posibilidad de preparar
estos materiales como nanocompdsitos.
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