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Introduccién

Para poder determinar distintos tipos de fases morfolégicas en materiales semicristalinos
poliméricos, se ha usado la técnicas espectroscdpica vibracional Raman. Esto se debe a
gue permite relacionar bandas del espectro con las distintas fases [1]. De esta manera se
han podido estimar regiones interfaciales en polietileno [2] y diferentes estructuras
helicoidales en polipropileno [3].

En este trabajo se hace el analisis espectroscépico Raman de polimeros y copolimeros
metalocénicos de etileno y propileno con 1-hexeno y l-octadeceno. Se analiza como
afecta la incorporaciébn de cantidades crecientes de cadenas laterales de diferentes
tamafos mediante el agregado de éstos comonémeros.

Experimental

Las polimerizaciones fueron llevadas a cabo en tolueno durante 30 minutos en las
condiciones indicadas en la tabla 1. Las cantidades de comondémero incorporado en los
polimeros fueron obtenidos con resonancia magnética nuclear de **C (**C NMR VARIAN
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INOVA 300 a 75 MHz). Los espectros Raman fueron obtenidos con un
microespectrometro LabRam Dilor S.A. Para la obtenciébn de bandas originalmente
solapadas, se realiz6 deconvoluciébn mediante el programa de andlisis de curvas Grams
(Galactic Industries Corp.).

Tabla 1: Condiciones de reaccién para las diferentes sintesis de poliolefinas.

Polimerizacion | Temperatura | Agitacion | Presion de | Sistema catalitico Reactor
monomero
PE y co-PE 60 °C 500 rpm 2 bar Et[Ind]2ZrCI2/MAO | Parrde 1|
PPiy co-PPi 40 °C 1000 rpm 3 bar Me,Si(2-Me- Bichide 1|
|nd)zer|2/MAO
PPs y co-PPs Ph,C(Flu)(Cp)ZrCl,

RESULTADOS Y CONCLUSIONES:

La distribucién de fases cristalinas y no cristalinas para polietilenos se obtuvo teniendo en
cuenta la presencia de la region interfacial, que es una regién desordenada anisotrépica,
localizada entre las capas cristalina y amorfa [4]. Las fracciones en masa de la fase
ortorrombica cristalina, la amorfa semi-liquida, y la fase interfacial anisotrépica fueron
calculadas a partir de las intensidades integradas de tres bandas: la deformacion de CH,
a 1419 cm™, perteneciente solo a la porcion cristalina, la banda de torsion de CH,
localizada entre 1303 y 1307 cm™ perteneciente a la porcién amorfa, y otra componente
del mismo modo localizada en 1298 cm™ que puede ser atribuida a ambas fases cristalina
e interfacial [4]. De acuerdo a Strobl y Hagedorn, la intensidad total integrada en la banda
de torsibn comprendida entre 1250 cm® y 1350 cm™ (I), es independiente de la
conformacion de la cadena, entendiéndose por esto a los contenidos amorfo y cristalino.
Por lo tanto, la intensidad de esta banda sirve como referencia interna.
Consiguientemente, la fraccién en masa de material amorfo a,, se pudo calcular como a,
= lyz04 / . El contenido cristalino es a. = li49 / (0.47 X I;), donde la constante 0.47 se
determina experimentalmente desde el espectro de polietileno puramente cristalino [4-8].
Y por ultimo, el contenido interfacial es entonces obtenido de la relacion a,= 1 - a, - A.

Se observo un decrecimiento en a. y un aumento de a, a medida que aumenta la
incorporacion de comondémero, mientras que el contenido de fase interfacial permanece
practicamente constante (figura 1). Como puede apreciarse, la region interfacial no
excede el 25%. Resultados similares fueron informados en la literatura [2], sugiriendo que
se alcanza un valor de saturacion para a, cuando el contenido de ramas es mayor a 3,3
mol %. A tales concentraciones de comondmero, la estructura lamelar se perderia y se
formarian cristales muy pequefios. EI cambio de las distintas fases analizadas en los
copolimeros de etileno — 1-octadeceno en funcién de la incorporacién de comonémero es
similar que en los copolimeros con 1-hexeno (figura 1), por lo que se concluye que el
factor mas importante en la disminucién de la cristalinidad es la incorporaciéon de cadenas
laterales, y no el tamafio de las mismas.
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Figura 1: Porcentaje de cada fase en funcién de la incorporacion de 1-hexeno. Los
parametros a., a, y ap Se representan con e, m,y A respectivamente. Los datos para los
copolimeros con 1-octadeceno se encuentran en la misma escala, dentro del recuadro.

En el caso de los polipropilenos isotacticos, se trabajé en el rango 750 - 880 cm™ del
espectro Raman [1,9-10]. El pico en 809 cm™" corresponderia al rocking del CH, ligado al
modo esquelético de estiramiento, relacionandose al orden cristalino con secuencia trans-
gauche y conformacion helicoidal. En 841 cm™ se ubica el rocking del CH, que no esta
ligado a otro modo, por lo que se concluye que se refiere a cadenas helicoidales con
defectos isoméricos. Ademas, al deconvolucionar esta banda se obtiene otro pico mas
ancho en 830 cm™, que se asigna a cadenas con conformacién no helicoidal. Con estas
asignaciones, se llega a la intensidad de referencia independiente de la cristalinidad | =
lsos + lgz0 + lga1, Y CONsiguientemente a las fracciones volumétricas de las fases cristalina,
defectuosa y amorfa que estarian dadas por X. = lgsofl, Xc = Ipf/l, X¢ = lgog/l [1]. De esta
manera, la figura 2 muestra los valores correspondientes a cada tipo de fase para el
polipropileno isotactico y sus copolimeros. En la misma se puede observar una caida
similar de la cristalinidad a expensas de un aumento del contenido amorfo, asi como del
helicoidal defectuoso, independientemente del tamafio de la rama lateral, con el aumento
de incorporacion de comonémero.
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Figura 2: Porcentaje de cada fase en funcion de la incorporacion de 1-octadeceno. Los
parametros X., X, y Xp Se representan con e, m,y A respectivamente. Los datos para el
copolimero con 1-octadeceno se encuentran en la misma escala, dentro del recuadro.

Para polipropilenos sindiotacticos no se han encontrado estudios relacionados en cuanto
a copolimeros con pequefias cadenas laterales. Sin embargo en el homopolimero se
reconocen las bandas referidas al contenido todo-trans, amorfo y helicoidal, en las bandas
865, 845 y 826 cm™ respectivamente [3]. Las mismas fueron localizadas en los
copolimeros sindiotacticos de este trabajo.

En la figura 3, se observa que el cambio mas importante se sitla en la banda referida a la
fase cristalina helicoidal, a medida que aumenta la incorporacién de comonémero en la
cadena principal. Una forma de cuantificar el cambio de esta estructura se realiza
mediante el cambio de la morfologia helicoidal con respecto a la toda-trans mediante la
relacion de intensidad de banda de ambas fases, lgyo/lg72 [11]. Utilizando el mismo criterio,
se realiz6 la deconvolucién de las bandas de la regién del espectro Raman comprendida
entre 800 y 900 cm™ , y de esta manera lograr la relacion de intensidades que se muestra
en la figura 4. En la misma se observa como disminuye linealmente la relacion entre la
fase helicoidal con respecto a la otra fase cristalina todo-trans a medida que se incoropora
comonémero, e independientemente del largo de la cadena lateral generada en la
copolimerizacién.
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Figura 3: Espectros Ramman para los diferentes polipropilenos sindiotacticos. PPs,
polipropileno sindiotactico, PPsH3 y PPsH16, PPs con 3 % y 16 % de 1-hexeno

respectivamente. PPsOD6, PPs con 6 % de 1-octadeceno.
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Figura 4: Disminucion de la fase cristalina helicoidal con respecto a la fase cristalina todo-

trans con el aumento de incorporacién de comonémero.
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