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Introduccion:

Desde el descubrimiento de los catalizadores metalocenos, la industria de polimeros
enfrenta uno de sus mayores periodos de innovaciéon en décadas, inicidndose la
manufactura de materiales plasticos hechos a la medida con una notable mejoria en sus
propiedades. En este sentido, los homo y copolimeros de etileno con a-olefinas de cadena
larga obtenidos con estos catalizadores metalocénicos presentan un gran avance, tanto
industrial como académico, y sus novedosas propiedades son estudiadas con renovado
interés debido a sus posibles nuevas aplicaciones en diversas areas'’.

En nuestro laboratorio, se viene estudiando la copolimerizacion de etileno con
diferentes a-olefinas y sistemas cataliticos. Se han alcanzado altas actividades cercanas a
50.000 [Kg polimero / mol Zr bar h] para homopolimeros y 100.000 [Kg polimero / mol Zr
bar h] para copolimeros, en las condiciones optimas (P=2 [bar]; o= 600 r.p.m.; n = 3.7 x
10”7 [mol Zr]; Al/Zr = 6000), como también altos valores de incorporacion de comonémero.
Para los copolimeros con distintos valores de incorporacion, se han obtenido interesantes
propiedades mecénicas y térmicas; donde aquellos con mayores incorporaciones de
comondémero presentan un excelente comportamiento elastomérico. También se ha
encontrado que el largo de cadena y su contenido en la cadena principal tienen gran
influencia en el peso molecular, cristalinidad y en sus propiedades”™. En cuanto a los tipos
de catalizadores estudiados, se encontrd que éstos influyen en la actividad, incorporacion y
propiedades térmicas, no asi en las propiedades mecénicas del polimero obtenido.

En este trabajo se presentan resultados relacionados con las propiedades térmicas y
mecanicas provenientes de la copolimerizacion de etileno con 1-Hexeno y 1-Octadeceno
usando dos sistemas cataliticos que se diferencian en el tipo de puente que une a los
ligandos indenilo: Et(Ind),ZrCl, y Me,Si(Ind),ZrCl, (usando MAO como cocatalizador).

Experimental:
-Materiales: Tanto el tolueno utilizado como solvente, los comondémeros, y el etileno han

sido previamente purificados. Metilaluminoxano (MAO) de Witco y los catalizadores, de
Boulder Scientific, son utilizados sin mayor refinamiento. Todos los reactivos han sido
manipulados bajo atmosfera inerte de nitrége no.

-Copolimerizacion: Las reacciones se realizaron en un reactor tipo autoclave (Parr)de 1 L a
una temperatura de reaccion de 60 °C. durante 30 mins. El polimero se recupera por
filtracion y el comondmero que no ha reaccionado se remueve con acetona.

232



-Caracterizacion: La cantidad incorporada de comonémero ha sido estudiada via "*C-
RMN. Las viscosidades intrinsecas han sido determinadas en decahidronaftaleno (decalina)
a 135 °C usando un viscosimetro capilar Viscosimatic-sofica. Los analisis calorimétricos se
han llevado a cabo en un calorimetro DSC Perkin-Elmer a 10 °C/min. Los ensayos de
traccion han sido realizados en un dinamémetro HP D-500 a una velocidad de 50 mm/min.

Resultados:

En la Tabla 1 se presentan valores de actividad catalitica y resultados de la
caracterizacion de los distintos copolimeros formados para cada sistema
catalizador/comonomero. Las Figuras 1 y 2 muestran, respectivamente, la correlacion entre
propiedades mecénicas y tipo de comondmero (comparandolo con un material elastomérico
comercial, Engage 8100) y entre éstas propiedades y el tipo de catalizador.
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