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Glosario

GLOSARIO
Ao Abs  absorbancia
BHT butil-hidroxitolueno (BHT)
c concentracion
C2% porcentaje en peso de etileno
Ce concentracion de etileno
Cp concentracion de propileno
CB bandas de confianza (confidence bands)
CCD distribucidn de composiciones quimicas
(chemical composition distribution)
CEF fraccionamiento por cristalizacion y elucion
(crystallization elution fractionation)
CFC cromatografia de fraccionamiento cruzado
(cross-fractionation chromatography)
CH3/1000TC  grupos metilo por cada mil dtomos de carbono totales o
frecuencia de grupos metilo
CRYSTAF analisis por fraccionamiento en cristalizacion
(crystallization analysis fractionation)
d.f. grados de libertad (degrees of freedom)
dn/dc incremento del indice de refraccion con la concentracion
DRI detector diferencial de indice de refraccion
(differential refractive index detector)
EB copolimeros de etileno-buteno o poli(etileno-co-1-buteno)
E-C18 poli(etileno-co-1-octadeceno)
ECM error cuadratico medio
EH copolimeros de etileno-hexeno o poli(etileno-co-1-hexeno)
ELSD detector evaporativo por dispersion de luz
(evaporative light scattering detector)
EO copolimeros de etileno-octeno o poli(etileno-co-1-octeno)
EP copolimeros de etileno-propileno o poli(etileno-co-propileno)
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Glosario

FTIR

GPC

GPC-IR
IR

v

FR
HDPE
HECO
HiPP
HT
HT-GPC
iPP
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lof

TS REERG
Z O
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detector IR tipo transformada de Fourier

(Fourier transform infrared)

cromatografia de permeacién en gel

(gel permeation chromatography)

acoplamiento del detector IR a GPC
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copolimeros heterogéneos (heterogeneous copolymers)
polipropileno de alto impacto (high impact polypropylene)
alta temperatura (high temperature)
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polipropileno isotéctico (isotactic polypropylene)
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(comprehensive bidimensional liquid chromatography)
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limite de deteccion (limit of detection)
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detector de dispersion de luz laser (light scattering detector)
masa molecular
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masa molecular en el maximo de la MMD

masa molecular promedio en peso

promedio z de la masa molecular

detector de dispersion de luz multi-dngulo

(multi-angle light scattering)
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Glosario

MH graficos de Mark-Houwink

MI indice de fluidez (melt index)

MLR regresion lineal multiple (multiple linear regression)
MMD distribucidn de masas moleculares

(molecular mass distribution)

NIST National Institute of Standards and Technology
o-DCB o-diclorobenceno

P potencia Optica

PDI indice de polidispersidad

PE polietileno

PLS calibracion de minimos cuadrados parciales

(partial least squares)

PP polipropileno
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QR regresion cuadratica (quadratic regression)

72 coeficiente de determinacion

Rg radio de giro
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S desviacion estandar

Sresid desviacion estandar residual
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SCB ramificacion de cadena corta (short chain branching)

SCB/1000TC  ramificaciones de cadena corta por cada mil atomos de
carbono totales
SEC cromatografia de exclusion de tamafios
(size exclusion chromatography)
SLR regresion lineal simple (simple linear regresion)

SNR relacion sefial/ruido (signal-to-noise ratio)
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Glosario
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TCB
TCE
TEC
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(A%
VLDPE
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catalizador de centro activo Unico (single site catalysts)
estadistico de Student
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CAPITULO 1

INTRODUCCION GENERAL:
TECNICAS DE CARACTERIZACION DE POLIOLEFINAS EN
DISOLUCION. DETECCION POR INFRARROJOS






Capitulo 1

1.1. Microestructura de las poliolefinas
1.1.1. Conceptos bdsicos

Empezaremos por una definicion sencilla y practica de polimero, como un
compuesto natural o sintético formado por la unidén de unidades estructurales
repetidas llamadas monomeros, formando cadenas que pueden llegar a ser
muy largas en cuanto al nimero de mondmeros (>1000). Nuestro interés se ha
centrado en un grupo de polimeros sintéticos de gran trascendencia
econdmica, las poliolefinas, formadas a partir de una olefina (hidrocarburo
con un doble enlace) como mondmero y que, por lo tanto, contienen
unicamente atomos de carbono e hidrogeno. Las més importantes en cuanto a
volumen producido y consumido a nivel mundial son el polietileno (PE, en el
que el mondmero es etileno) y el polipropileno (PP, el mondmero es
propileno) [1], y son el objeto especifico de los trabajos contenidos en esta

Memoria.

Una poliolefina no esta constituida s6lo por moléculas individuales de la
misma longitud o masa molecular, ni siquiera de la misma composicion
quimica. Al contrario, en practicamente todos los casos nos encontramos con
mezclas de cadenas moleculares de distintas longitudes y, posiblemente, con
variaciones en su composicion quimica. Asi, una poliolefina, como en general
todos los polimeros sintéticos, no se define por un valor unico de masa
molecular, como ocurre con los compuestos sencillos o con algunos polimeros
naturales, sino por una distribuciéon de masas moleculares (molecular mass
distribution, MMD), que sirve para caracterizarla, y cuya forma y valores
promedio determinardn en gran medida las propiedades finales del producto vy,

por lo tanto, sus posibles aplicaciones.
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Atendiendo a su estructura, los polimeros en general, y las poliolefinas en
particular, pueden ser lineales, ramificados o entrecruzados, tal y como se
ilustra en la Figura 1.1 [2]. En nuestros estudios, hemos trabajado tanto con
poliolefinas lineales, como ramificadas, en las que la longitud de las
ramificaciones puede ser comparable a la longitud total de la cadena principal.
Por supuesto, el tipo de estructura afecta a las propiedades del producto y, tal
como ocurre en el caso de la masa molecular, la estructura no necesariamente
es uniforme en todas las moléculas, sino que esta sujeta a distribuciones

estadisticas.
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Figura 1.1. Distintos tipos de polimero, de acuerdo a su estructura.

El segundo concepto importante que introduciremos es el de copolimero,
que es aquel polimero compuesto por mas de un tipo de mondmero, en
contraposicion a los homopolimeros, en los que todos los mondmeros son
iguales. Este concepto se ilustra en la Figura 1.2. El mondmero mayoritario da
nombre al polimero en cuestion, mientras que el minoritario es el denominado
comonomero. Un ejemplo lo proporcionan los copolimeros de poli(etileno-co-
1-octeno), formados por una cadena de PE con algunas moléculas de 1-octeno,

que entra en la cadena como comondmero.




Capitulo 1

AAAAAAAAAAAAAA AAABAABABAAAAAAABA

Homopolimero Copolimero

Figura 1.2. Representacion esquematica de homopolimeros y copolimeros.

Los copolimeros se clasifican segin la forma en que el comondmero se
encuentra distribuido en el mismo: al azar, alternado, en bloques o en injerto.
Estas diferencias estructurales también tienen impacto en las propiedades
finales del producto. En la mayoria de los casos que hemos estudiado, si no en

todos, el comonomero se encuentra distribuido al azar.

Asimismo, la fraccion de comondmero puede variar en margenes amplios,
tanto en el valor promedio como entre unas moléculas y otras, debido al tipo
de actividad de los catalizadores empleados en su sintesis. Ello da lugar a una
distribucion de composiciones quimicas (chemical composition distribution,
CCD), que refleja las cantidades relativas de moléculas con distintos niveles
de comondémero en un copolimero. El contenido total o promedio de
comonomero, como la forma de su distribucion, afectan también a las

propiedades macroscopicas del polimero.

Por lo tanto, las poliolefinas se identifican mediante varias distribuciones
de propiedades quimicas y estructurales, mas o menos complejas segun el caso
[3]. Por consiguiente, ante un problema de caracterizacion de un producto,
debe establecerse en primer lugar cual o cuales de las distribuciones existentes
seran de interés y qué otras propiedades pueden determinarse como valores
promedio, bien por presentar distribuciones estrechas, bien por poseer

distribuciones bien definidas tedricamente.
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En muchos casos, ademas, es necesario analizar la interrelacion entre las
caracteristicas estructurales (por ejemplo, entre la masa molecular y la
composicion quimica), ya que las propiedades del producto vienen
determinadas no so6lo por cada una de las distribuciones de dichas
caracteristicas estructurales por separado, sino por el modo en el que se
relacionan entre ellas. Un ejemplo tipico es la importancia que tiene el analisis
de la composicion quimica promedio de un copolimero, en funcion de su
distribucion de masas moleculares. Es decir, conocer si la composicion
quimica de las cadenas moleculares mas cortas es la misma que la de las mas
largas, o si hay una tendencia de cambio de la composicion quimica con la

masa molecular [4].

El objeto del trabajo realizado, recogido en esta Memoria, ha sido el
estudio de varias técnicas utilizadas en la caracterizacidon de diversos tipos de
poliolefinas, a partir de disoluciones diluidas de las mismas. Una
consideracion importante es que muchas poliolefinas presentan cierto grado de
cristalinidad, y solo son solubles a temperaturas elevadas, por encima de
140°C, en ciertos disolventes especificos. Se trata ampliamente la deteccion
mediante espectroscopia infrarroja (IR), acoplada a técnicas de separacion
como la cromatografia de permeacion en gel (gel permeation
chromatography, GPC) y, de manera mas limitada, algunas otras técnicas mas

especializadas.

1.1.2. Principales tipos de poliolefinas

En el caso del PE, habitualmente se considera una clasificacion por
densidades, establecida histdricamente, que si bien en ocasiones puede parecer

un poco difusa, resulta tutil en la practica [5]. La estructura mas sencilla es la
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del PE de alta densidad (high density polyethylene, HDPE), formado
exclusivamente por monomeros de etileno (homopolimero de PE), o bien
incorporando pequefas cantidades de una o-olefina como comondmero. Las
moléculas son lineales y su MMD puede ser relativamente estrecha, o bien
llegar a ser muy ancha con cardcter bimodal o multimodal, segin los
catalizadores o procesos utilizados en su sintesis [6]. Debido a los bajos
niveles de comonomero, la CCD es estrecha y no resulta de interés su
determinacion, siendo suficiente conocer la composicion promedio total, o la

composicion promedio en funcion de la masa molecular.

Otro tipo importante de PE es el denominado de baja densidad (low
density polyethylene, LDPE), que se caracteriza por poseer estructuras
moleculares complejas, no lineales sino con ramificaciones o incluso en forma
de arbol. La longitud de muchas de las ramificaciones es comparable a la de la
molécula, denominandose ramificaciones de cadena larga (long chain
branching, LCB), si bien también presenta ramificaciones de unos pocos
atomos de carbono, denominadas ramificaciones de cadena corta (short chain
branching, SCB). El LDPE fue el primer tipo de poliolefinas (descubierto en
la década de 1930), y se produce en reactores a alta presion y temperatura por
polimerizacion de etileno, sin la adicion de otros monomeros. Se trata, por lo
tanto, también de un homopolimero de PE, aunque dada la complejidad de sus
estructuras ramificadas, no se suele considerar como tal. Las condiciones
extremas en el interior de los reactores son responsables de las complejas

estructuras y los distintos tipos de ramificaciones generados.

Los PE lineales de baja densidad (linear low density polyethylene,
LLDPE) tienen sus origenes en los afios 1950-1960. En ellos, se introduce

SCB mediante la adicién de una o-olefina (1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno)
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como comonomero, en cantidad suficiente como para reducir su densidad y
cristalinidad. Los LLDPE mantienen una estructura lineal en su cadena
principal, sin presentar LCB en general. Los catalizadores tipo Ziegler-Natta
fueron los primeros en utilizarse para la sintesis de LLDPE. Estos presentan
multiples centros activos, por lo que dan lugar a productos heterogéneos en
cuanto a la distribucidon de la composicion quimica. A principio de los afios
1980, se produjo una auténtica revolucion con el desarrollo de los llamados
catalizadores de centro activo Unico (single site catalysts, SSC) [7], que dan
lugar a productos muy homogéneos en cuanto a composicion quimica y

también respecto a la masa molecular.

Ademas de los principales tipos descritos, existen otras familias de PE, si
bien son producidos en menor cantidad, como los PE de muy baja densidad
(very low density polyethylene, VLDPE), en los cuales la cantidad de
comondmero se incrementa hasta conseguir unos productos sin cristalinidad,
con propiedades elastoméricas. De aparicion mas reciente, son los
copolimeros tipo bloque, en los que se generan largas secuencias de un tipo de

mondmero combinadas con otras secuencias de otros tipos de monomero [8].

En cuanto al PP, se fabrica y utiliza tanto en forma de homopolimero,
como en forma de copolimeros (de etileno principalmente). Debido a su
asimetria, los monomeros de propileno se pueden incorporar a la cadena en
distintas configuraciones, pudiendo presentar, por lo tanto, diverso grado de
tacticidad (estereoquimica relativa de los centros quirales adyacentes dentro
de la macromolécula). En el PP isotactico, la configuracion de las unidades
repetitivas es constante, quedando todos los grupos metilo laterales en el
mismo lado de la cadena principal de atomos de carbono, lo que da lugar a una

gran cristalinidad y mejores propiedades mecanicas, por lo que es el tipo de
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PP de mayor interés industrial. Cuando la configuracion de los mondmeros es
tal que los grupos metilo se alternan a cada lado de la cadena principal, se
tiene el PP sindiotactico, de menor cristalinidad, mientras que cuando no
existe un orden aparente, el PP se denomina atdctico, siendo el producto
totalmente amorfo. Finalmente, dependiendo del tipo de catalizador utilizado,
es posible obtener PP homopolimero basicamente isotdctico, con algunas

irregularidades (regio errors) que reducen también su cristalinidad.

En cuanto a los copolimeros de etileno-propileno (EP), éstos pueden ser de
tipo aleatorio cuando los mondmeros de etileno se distribuyen al azar en la
cadena principal de PP, o bien de tipo bloque, si hay secciones de la cadena
formadas por unidades de etileno alternadas con secciones formadas por
unidades de propileno. Otros productos mas complejos son los llamados PP de
alto impacto, en los que sobre una matriz de PP isotdctico se generan unos
dominios amorfos de EP, mediante polimerizaciones en dos etapas, o bien por

mezclado [9].

1.2.Técnicas de separacion aplicadas a la caracterizacion de poliolefinas

Las propiedades micro-estructurales basicas utilizadas para caracterizar las
poliolefinas son, en primer lugar, su distribucion de masas moleculares y, en
el caso de los copolimeros o mezclas, su distribucion de composiciones
quimicas. En los préximos apartados, se presentan someramente las técnicas

utilizadas para el andlisis de cada una de estas distribuciones.
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1.2.1. Distribucion de masas moleculares: SEC/GPC
a) Detector unico: calibracion convencional

La técnica GPC, también denominada cromatografia de exclusion de
tamafios (size exclusion chromatography, SEC), se utiliza para la medida de la
distribucion de masas moleculares [10,11]. Se trata de una técnica
cromatografica en la que la separacion tiene lugar en unas columnas de
material poroso, de acuerdo al tamafio de las moléculas en disolucion
(volumen hidrodinamico). Las moléculas de mayor tamafio, debido al
impedimento estérico, pueden acceder a pocos poros, con lo que tienen
disponible un menor volumen efectivo para su transito a través de la columna,
siendo eluidas en primer lugar. Moléculas de menor tamafio pueden acceder a
un mayor nimero de poros y resultan mads retenidas (eluyen a un tiempo
mayor). Asi, se produce un fraccionamiento o separacion de la muestra, de
acuerdo al tamafio en disolucion de sus distintas fracciones. Se utiliza un
detector de concentracion a la salida de las columnas para registrar el
cromatograma, que suele presentar la forma de un unico pico ancho,

reflejando la distribucion de masas moleculares de la muestra.

Es posible obtener una curva de calibrado que relacione los tiempos, o
preferiblemente, los volimenes de retencion con la masa molecular (M)
correspondiente, utilizando patrones monodispersos de masa molecular
conocida (Figura 1.3). Como es practicamente imposible obtener patrones
monodispersos en todo el intervalo de masas moleculares de interés, se recurre
a patrones con una distribucién de masas moleculares lo mas estrecha posible,

que por ello se denominan comuinmente “patrones estrechos”.
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Figura 1.3. Ejemplos de curvas de calibrado convencionales,

para distintos tipos de polimeros.

La curva de calibrado asi obtenida es aplicable a muestras con la misma
estructura quimica que los patrones, de manera que la relacion entre la masa
molecular y el volumen hidrodindmico, propiedad que determina la retencion,
sea la misma. Como en el caso de las poliolefinas es dificil conseguir patrones
estrechos apropiados, se recurre a utilizar patrones de poliestireno (PS). Sin
embargo, es necesario aplicar algun tipo de correccidon, o procedimiento de
conversion, para compensar la diferencia estructural, que provoca tiempos de

retencidon mayores para un PS que para, por ejemplo, un PE de la misma masa

11
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molecular, debido a la estructura mas compacta del PS (mayor masa por
unidad de longitud). Este tipo de calibracion se denomina calibracion
convencional o GPC convencional, y es ampliamente utilizada, pese a sus
limitaciones, debido a su sencillez, ya que soélo requiere un detector de

concentracion y patrones facilmente disponibles.

Como detector de concentracion, se ha utilizado histéricamente el detector
diferencial de indice de refraccion (differential refractive index detector, DRI)
y también el detector ultravioleta (UV). En aplicaciones para poliolefinas, se
puede utilizar con mejores prestaciones un detector IR, seleccionando una
longitud de onda apropiada que corresponda a una de las bandas de absorcion

de los enlaces C—H.

b) Deteccion multiple: viscosimetro y fotometro de dispersion de luz ldaser

La calibracidon convencional de GPC, en base a las masas moleculares,
posee la limitacion (ya mencionada) de ser solo aplicable a muestras con la
misma estructura que los patrones. Tal como se ha indicado, es posible en
algunos casos superar esta limitacion haciendo algunas suposiciones o
aplicando correcciones semi-empiricas, siempre que las muestras sean de
composicion uniforme. Otra forma de superar estos problemas es aplicar el
concepto de calibracion universal, basada en el producto de la viscosidad
intrinseca (IV 6 [n]) por la masa molecular (M) (Figura 1.4). Este producto es
proporcional al volumen hidrodindmico y basicamente independiente del tipo
de estructura quimica o conformacion. De esta manera, la misma curva de
calibrado obtenida con un tipo de polimero es aplicable a otros muchos tipos,

sin necesidad de suposiciones o correcciones adicionales [12].

12
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Figura 1.4. Curva de calibracion universal, obtenida a
partir de diversos tipos de polimeros. El eje de ordenadas
representa el logaritmo del producto de la viscosidad

intrinseca /7] por la masa molecular M.

Para la aplicacion de la calibracion universal, se debe afiadir en linea un
detector de viscosidad (viscosimetro) como segundo detector. Este detector
produce una sefial que es proporcional al producto de la viscosidad intrinseca
del polimero por la concentracion del mismo en la disolucion. Como la
concentracion es medida con el primer detector (DRI, UV o IR), es posible

obtener, mediante la combinacién de los dos detectores, el valor de la
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viscosidad intrinseca en funcion del volumen de retencion. Con esta medida y
la calibracién del volumen hidrodindmico en funcion del volumen de
retencion, se obtiene la masa molecular correspondiente a cada valor de

volumen de retencion.

La MMD obtenida mediante este procedimiento es correcta, incluso en el
caso de que el polimero posea variaciones estructurales a lo largo de la misma.
Es el caso del LDPE que, en general presenta tanto fracciones lineales de baja
masa molecular, como moléculas ramificadas localizadas preferentemente en
las fracciones de masa molecular alta. Por este motivo, se denomina en
ocasiones MMD verdadera a la distribucion obtenida mediante calibracion
universal utilizando un viscosimetro en linea, en contraposicion a la MMD

relativa o convencional, obtenida mediante un unico detector.

Ademas de permitir la calibracion universal, la medida de la viscosidad
intrinseca tiene interés en si misma, ya que es una medida de la compactacion
de las moléculas en disolucion, dandose en unidades de dL/g (inverso de la
densidad).

El detector de dispersion de luz laser (light scattering, LS) permite la
medida directa de la masa molecular en términos absolutos [13]. Es, por lo
tanto, un complemento ideal para la técnica GPC que fracciona atendiendo, en
primera instancia, a la masa molecular. Segin son eluidas las distintas
fracciones de polimero de las columnas, su masa molecular se determina de
manera continua, eliminando la necesidad de la calibracion basada en el
tiempo de retencidon. Se obtiene una MMD denominada absoluta, que se
supone es la mas exacta de las que se pueden obtener mediante GPC. Sin
embargo, el uso de este tipo de detector no estd exento de dificultades

practicas, siendo crucial mantener la fase movil libre de particulas
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sub-micrométricas, que generan un ruido de fondo apreciable en este tipo de

detectores.

Si se dispone de un detector de dispersion de luz multi-angulo (multi-
angle light scattering, MALS), es posible determinar ademds el tamafio
promedio de las moléculas, a partir de la variacidon angular de la intensidad de

luz dispersada.

Finalmente, se denomina GPC con triple deteccion al sistema que esta
equipado con detectores de concentracidn, viscosidad y dispersion de luz. La
union de los tres detectores proporciona informacion mas completa y exacta
sobre las muestras analizadas que cualquier otra combinacidn de detectores.
Aunque esta combinacion permite diversos esquemas de trabajo, en general se
obtiene la MMD absoluta (mediante LS) y la medida de la viscosidad
intrinseca (mediante el viscosimetro), en funcion de la masa molecular
absoluta. Representando ambas magnitudes en escala doble logaritmica, se
obtiene el grafico de Mark-Houwink utilizado para estudiar la estructura y

conformacion molecular.

1.2.2. Distribucion de composiciones quimicas
a) Técnicas basadas en la cristalizacion

La caracterizacidon estructural de poliolefinas con distribuciones amplias
de composicion quimica (todas salvo los homopolimeros sin ningtin tipo de
irregularidad) requiere, necesariamente, un proceso de fraccionamiento.
Puesto que la composiciéon quimica influye en la cristalinidad, parece

razonable que las técnicas analiticas se basen en el fraccionamiento por

cristalinidad [14].
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El enfoque analitico inicial de mas éxito fue el fraccionamiento por
elucién con aumento de temperatura (femperature rising elution fractionation,
TREF), popularizado por Wild et al. a finales de los afios 1970 [15]. Desde
entonces, ha sido una técnica muy utilizada, incluso hasta nuestros dias, tanto
en su version de fraccionamiento preparativo, como en su version analitica. Es
interesante indicar que, en su origen, la técnica TREF condujo a la
comprension de la estructura del LLDPE en relacion con los multiples centros

activos de los catalizadores tipo Ziegler.

El andlisis TREF se asemeja a una separacion en cromatografia liquida con
una columna, un eluyente y un detector, o bien a un dispositivo de recogida de
fracciones. Sin embargo, la separacion no se produce por interaccion del soluto
con la columna, que estd empaquetada con un material inerte. El relleno de la
columna actia unicamente como soporte sobre el que se produce la
cristalizacién del polimero. El andlisis requiere dos ciclos de temperatura
(cristalizacion y disolucion), lo que hace que el proceso de analisis sea
extremadamente lento. Inicialmente, el polimero se carga en la columna
totalmente disuelto y, en el primer ciclo, la temperatura de la columna se
reduce lentamente hasta temperatura ambiente, o en ocasiones hasta
temperaturas inferiores, por debajo de cero grados. Las distintas fracciones del
material cristalizan sobre el soporte en el interior de la columna, sin caudal,
segun su cristalinidad definida por su composicion quimica. En primer lugar, a
las temperaturas mas altas cristalizan las cadenas poliméricas mas regulares
(homopolimeros), a continuacidén aquéllas que contienen un numero pequeiio
de irregularidades o defectos, como SCB vy, a las temperaturas mas bajas, las
fracciones con mayor numero de irregularidades, esto es, mayor cantidad de
comonomero. Finalmente, queda en disolucion la fraccion amorfa del material

no cristalizable.
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Es en el ciclo de cristalizacion cuando se produce la separacion de las
distintas fracciones, si bien esta separacion no es efectiva hasta el ciclo de
elucién, que da nombre a la técnica. En este segundo ciclo, se eluyen las
fracciones de polimero en orden inverso a la precipitacion. Se pasa un caudal
de disolvente por la columna, mientras la temperatura se incrementa
lentamente. Si la salida de la columna se conecta a un detector de
concentracion, generalmente un detector IR, se obtiene una curva similar a un
cromatograma que representa la CCD de la muestra, como se ilustra en la
Figura 1.5. La fraccion amorfa es eluida en primer lugar a la temperatura mas
baja, seguida de las fracciones menos cristalinas, mientras que las mas

cristalinas son eluidas a las temperaturas mas altas, al final del fraccionamiento
[16]
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Figura 1.5. Analisis TREF de una muestra de LLDPE.
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La técnica de andlisis por fraccionamiento en cristalizacion (crystallization
analysis fractionation, CRY STAF), desarrollada por Monrabal y presentada en
1991 [17] como un método para acelerar el andlisis de la CCD, comparte con
TREF los mismos fundamentos de separacion de acuerdo a la cristalinidad. La
forma en que se realiza el andlisis, utilizando un método de muestreo
discontinuo, ofrece la posibilidad de automatizar la técnica y llevar a cabo el
analisis simultdneo de multiples muestras, lo cual aumenta el rendimiento.
CRYSTAF permite analizar diez o0 mas muestras al dia, mientras que en el
momento en que fue presentada, con la técnica TREF el analisis de una tnica

muestra podia requerir varios dias.

En la Figura 1.6, se muestra un esquema de un equipo CRYSTAF. El
analisis se realiza sin necesidad de columna, en vasos de cristalizacion con
agitacion y sin ningin soporte. En primer lugar, se disuelve la muestra a una
temperatura suficiente y, posteriormente, se monitoriza la concentracion de la
disolucién de polimero durante la cristalizacidon por disminucién de la
temperatura, siguiendo una rampa lenta de enfriamiento. La monitorizacion se
realiza de manera discontinua tomando alicuotas de la disolucidn, a través de

un filtro, y midiendo la concentracion de las mismas mediante un detector IR.
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Figura 1.6. Diagrama esquematico de un equipo CRYSTAF.

Las primeras medidas, tomadas a temperaturas por encima de cualquier
cristalizacion, proporcionan una concentracion constante igual a Ia
concentracion de la disolucion de polimero inicial; al ir descendiendo la
temperatura, llega un momento en el que las fracciones mads cristalinas
precipitan produciéndose una disminucidn de la concentracion de la disolucion.
A continuacion, y segun sigue disminuyendo lentamente la temperatura,
fracciones con mas SCB (o menos cristalinas) precipitan de acuerdo a su
contenido en SCB, continuando la tendencia descendente de la concentracion
medida, segun baja la temperatura. La ultima medida, realizada a la
temperatura mas baja, representa la concentracidon de la fraccion amorfa (que

no ha cristalizado durante el analisis), denominada también “fraccion soluble”.
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De esta forma se obtiene una serie de medidas que, al ser normalizadas al
valor 100%, representan la distribucion porcentual de composicion acumulada.
Ajustando una curva a través de los puntos experimentales obtenidos y
obteniendo su primera derivada, se llega a la CCD [14]. En la Figura 1.7
aparecen los resultados de un analisis CRYSTAF para una muestra de LLDPE,

incluyendo los puntos experimentales, y las curvas suavizadas acumulada y

derivada.
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Figura 1.7. Resultados de un analisis CRYSTAF de LLDPE.

Un caso particular de CRYSTAF muy simplificado es el andlisis de la
fraccidon soluble o amorfa de poliolefinas mediante la técnica conocida como

CRYSTEX [18]. Esta técnica se puede considerar como un CRYSTAF donde

unicamente se miden el primer y ultimo puntos (a la temperatura de disolucién
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total y a una temperatura proxima a la ambiente, a la que se produce la
cristalizacién completa). El nombre de la técnica relaciona los conceptos
CRYSTAF y extractables, ya que en CRYSTAF tiene lugar un proceso de

extraccion.

Tratando de aumentar el rendimiento de las técnicas de cristalizacidon para
la medida de la CCD, y acercarlo a las necesidades de los sistemas de sintesis
de alto rendimiento para investigacion en catalizadores, Monrabal desarrolld y
patentd la técnica denominada fraccionamiento por cristalizacion y elucion
(crystallization elution fractionation, CEF) [19]. Esta técnica es muy similar a
TREF en cuanto al equipamiento utilizado y al procedimiento, puesto que
también incluye dos ciclos (cristalizacion y elucidn), pero combina la
separacion obtenida durante la cristalizacion con la obtenida durante la elucion.
Esta combinacion, unida a unas columnas de dimensiones optimizadas (de
nuevo inertes, sin interaccion con la muestra), permite realizar hasta cerca de
50 andlisis al dia con una resolucion aceptable, o bien el analisis con alta
resolucion en una fraccién del tiempo requerido por los equipos de TREF

modernos.

b) Técnicas cromatogrdficas: cromatografia de interaccion por gradiente de

disolvente y por gradiente térmico

Se han desarrollado varias técnicas cromatograficas para la caracterizacion
de la composicion quimica en poliolefinas, basadas en algun tipo de
interaccion con la fase estacionaria de la columna. Este tipo de separaciones
son mas eficientes, en tiempo y en consumo de disolventes, que las basadas en
la cristalizacion, y permiten una mayor flexibilidad en el desarrollo de métodos

optimizados para distintos tipos de poliolefinas. Sin embargo, la mayor ventaja
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de estos métodos es que pueden aplicarse a poliolefinas tanto cristalinas como
amorfas. Superan asi las limitaciones de las técnicas basadas en la
cristalizacidén, que obviamente s6lo funcionan con poliolefinas que presenten

cierto grado de cristalinidad [20].

Inicialmente, se desarrolld un sistema cromatografico capaz de separar
mezclas de PE y PP mediante un mecanismo simple de precipitacion y
redisolucion [21]. Posteriormente, se consiguid realizar separaciones
cromatograficas basadas en la adsorcion de poliolefinas en una columna
empaquetada con particulas de carbono grafitico y su posterior desorcion
mediante un gradiente de disolventes, desde un mal disolvente a un buen
disolvente (por ejemplo, decanol a 1,2,4-triclorobenceno, TCB). Este tipo de
sistema se demostro, originalmente, para la separacion de PP de diferentes
tacticiddades y HDPE [22], y a continuacion se extendid con ¢éxito a
copolimeros de etileno con diversas «-olefinas [23,24]. Un problema
importante con este tipo de separaciones, todavia no resuelto, es el de la
cuantificacion, ya que debido a las fases modviles utilizadas en los gradientes,
solo es posible emplear deteccion por ELSD (detector evaporativo por
dispersion de luz, evaporative light scattering detector). El inconveniente de
este tipo de detector es que su respuesta no es lineal y ademas estd influida por
la composicion de la propia fase movil, e incluso por la naturaleza de la

muestra.

Un enfoque alternativo al uso de gradientes de disolventes, desarrollado
recientemente, combina la elucion isocratica con un gradiente térmico [25]. En
este caso, es posible utilizar los detectores cominmente empleados para la

caracterizacion de poliolefinas, principalmente el detector IR para la medida de
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la concentracion y la composicidon quimica, y también el viscosimetro y

detector de LS para la estimacion de la masa molecular.

En general, la resolucidon alcanzada con estos métodos cromatograficos es
inferior a la de los métodos basados en la cristalizacidon, aunque como se ha
comentado, permiten la separacion de materiales de cualquier composicion

quimica, incluso amorfos.

1.2.3. Distribucion bivariante masa molecular/composicion

Es posible el andlisis de la distribucion bivariante masa molecular/
composicion quimica, en poliolefinas, mediante el uso de equipos que combinan
las técnicas TREF y GPC en linea. A principios de los afios 80, se presentd un
sistema de ese tipo [26] que alcanzd gran popularidad en Japdn, pero con
repercusion limitada en otros paises, debido posiblemente a su gran complejidad
intrinseca, que dificultaba su implementacion como método de andlisis de rutina.
Posteriormente, se ha desarrollado un equipo comercial mas sencillo y robusto,
totalmente automatizado con un software de analisis mas practico, que se describe

en el Capitulo 10 de esta Memoria [27].

El funcionamiento se basa en un primer fraccionamiento por TREF en el cual,
tras una cristalizacion lenta del polimero en la columna, se obtienen fracciones a
distintas temperaturas crecientes. Cada fraccion es inyectada automaticamente en
las columnas de GPC para obtener la MMD de dicha fraccién, en principio
homogénea en composicion quimica y polidispersa en masa molecular. La
combinacién de las MMD obtenidas en todo el intervalo de temperaturas de
analisis permite obtener la distribucion bivariante del material, en forma de
graficos de contorno o de superficie tridimensional, como se presenta en la Figura

1.8 para el caso de un copolimero de PE de micro-estructura compleja.
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Figura 1.8. Resultados de un analisis de fraccionamiento cruzado
TREFXGPC de un PE de micro-estructura compleja. Grafico de superficie

tridimensional (izquierda) y grafico de contorno (derecha).

También se han desarrollado métodos de cromatografia exhaustiva a alta
temperatura para este tipo de andlisis bidimensionales, mediante la combinacion
de alguno de los sistemas cromatograficos para la separacion segin la
composicion quimica, descritos en el apartado anterior, con GPC en la segunda
dimension [28]. En este caso, se extiende el margen de aplicacion hasta las
poliolefinas no cristalizables, y ademas, dado que la segunda dimension es
1socratica, la deteccidn no presenta gran dificultad. Estos métodos, sin embargo,
son bastante mas complicados de implementar que la combinacion TREFXGPC,
en relacidn a la seleccion de fases moviles y condiciones de andlisis, amén de los

mayores requerimientos en cuanto a equipamiento.
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1.3. Detector de infrarrojos basado en filtros de interferencia

La espectroscopia IR es una técnica muy utilizada para la caracterizacion
de polimeros, como herramienta cualitativa de identificacion del tipo de
polimero o componentes en mezclas o en copolimeros [29]. También puede
proporcionar informacion cuantitativa a través de la aplicacion de la ley de
Beer [30], que relaciona la absorbancia con la concentracion. En general, se
aplica a muestras solidas en forma de pelicula delgada, siendo las aplicaciones
de estos métodos innumerables. En la actualidad, los detectores IR tipo
transformada de Fourier (Fourier transform infrarred, FTIR), que permiten la
medida de espectros completos, son utilizados casi de manera exclusiva, si bien
detectores de filtros que proporcionan medidas de absorbancia en algunas
longitudes de onda seleccionadas resultan mds apropiados para algunas

aplicaciones concretas.

Las aplicaciones de detectores IR en analisis cromatografico, utilizando
celdas de flujo, son muy limitadas debido a la gran absorbancia que presentan
las fases moviles y las pequefias concentraciones de analito disponibles tras la
separacion. Uno de los pocos casos donde es posible la utilizacion de deteccion
IR con ¢éxito en cromatografia liquida es en GPC, por tratarse de una
cromatografia isocratica, aunque unicamente con fases moviles suficientemente
transparentes [31]. El andlisis de poliolefinas es uno de estos afortunados
casos, dado que las fases mdviles habituales son suficientemente transparentes
en la region del IR, donde se produce absorcion debida a la tension de los

enlaces C—H de los grupos que las constituyen.
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Las poliolefinas presentan picos de absorcion debidos a los grupos
metileno y metilo. En las Figuras 1.9 y 1.10, se presentan espectros de
homopolimeros de PE (tipo HDPE) y de PP, donde se pueden identificar dichas
bandas. En el caso del HDPE, formado casi exclusivamente por grupos
metileno, las Unicas bandas de absorcion que presenta son las de tension y
torsion de CH,. En la Figura 1.9, las tensiones asimétrica y simétrica del CH,
aparecen a 2919 y 2850 cm ', respectivamente. Otras bandas menores aparecen
en torno a 1470 y 720 cm™'. En el caso del PP (Figura 1.10), también se
aprecian dichas bandas de tension asimétrica y simétrica del CH, que aparecen
a 2921y 2840 cm’, junto a otras bandas igualmente intensas debidas a la
tension asimétrica y simétrica de los grupos CH; a 2956 y 2875 cm . Existen
otras bandas a 1457 y 1377 cm™', que no son utiles, como veremos, debido a la
fuerte absorcidn de las fases moviles utilizadas. Aunque las poliolefinas
también contienen una proporcidn importante de grupos metino, €ste es dificil

de determinar mediante el espectro IR [32].

En cuanto a la fase madvil, los dos disolventes mas utilizados en las técnicas
de caracterizacidon de poliolefinas en disolucion son el TCB y el
o-diclorobenceno (0DCB). Los espectros de trasmision de ambos son bastante
complejos, con multitud de bandas totalmente opacas, combinadas con bandas
mas transparentes, como puede verse en las Figuras 1.11 y 1.12. Por otro lado,
presentan una ventana con suficiente transmision en la region de 2800 a 3000
cm ', como se observa en la Figura 1.13. Se han utilizado también, con éxito,
otros disolventes de mayor transparencia en el IR, como es el caso del
tetracloroetileno [33], si bien su uso no se ha extendido debido a problemas de

toxicidad.

27



Introduccion

100

M(W\ m -
| 40

l [ 20
1L T do u A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de onda (cm'l)
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Figura 1.13. Detalle de los espectros de transmitancia de TCB (en negro)
y oDCB (en gris), en el intervalo 2800-3000 cm ' (camino éptico de 1.5

mm).

De la bibliografia se desprende el interés del uso de los detectores IR para
el andlisis de poliolefinas a alta temperatura, especificamente cuando se
acoplan a técnicas de separacion como GPC. Este tipo de deteccion permite la
medida de la concentracion de la muestra y el analisis de su composicion
quimica. Ya en los afios 70, se describi6 el uso de un detector IR no dispersivo
para el andlisis de poliolefinas mediante GPC, presentandose como la
alternativa mas versatil y practica para la deteccion de la masa y el andlisis de
la composicion quimica [34]. Se ha descrito también el acoplamiento en linea
de detectores IR dispersivos de banda tinica o de filtros [35], para el andlisis de
copolimeros que, o bien requieren multiples inyecciones de la muestra, o bien
el acoplamiento de dos detectores en serie para adquirir los datos de
absorbancia correspondientes a dos bandas distintas, lo cual limita su

aplicacion practica.
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Recientemente, se han desarrollado nuevos detectores IR basados en filtros
opticos de interferencia con capacidad para adquirir la sefial a varias longitudes
de onda, simultdneamente [36-38], dirigidos a la caracterizacion de
poliolefinas. En el apartado 1.3.5, se describen con algin detalle los dos
detectores IR de filtros utilizados en los trabajos expuestos en esta Memoria, y
a lo largo de la misma, se estudian diversos aspectos importantes de su

aplicacion a la caracterizacion de poliolefinas.

1.3.1. Principios de operacion de un detector IR de filtros

La deteccion mediante IR (espectroscopia de absorcion molecular en el IR)
se basa en la medida de la absorbancia (4) de disoluciones de polimero, en una

celda de flujo con un camino optico /, que se define como:

P
A=—logT=log?0 (1.1)

siendo 7T la transmitancia, y Py y P las potencias Opticas tras la celda de
medida, cuando ésta contiene disolvente puro y la disolucion de polimero,
respectivamente. Los detectores IR de filtros generan medidas en tension
eléctrica (voltios), proporcionales a las potencias dpticas recibidas, por lo que

en la Ecuacion (1.1) se utilizan dichas tensiones para calcular la absorbancia.
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Figura 1.14. Esquema genérico de un detector IR de filtros.

El esquema basico general de un detector de filtros es el presentado en la
Figura 1.14. Consta de una fuente de luz IR de banda ancha (1), que emite
radiacidon en todo el intervalo de longitudes de onda de interés potencial. La
radiacion atraviesa una celda de flujo (2), con ventanas transparentes y de
camino oOptico fijo (entre 1 y 2.5 mm), que posee conexiones para su
acoplamiento a la salida de la columna de separacion o a otros detectores, y en
general, a cualquier otro instrumento. El elemento clave de este tipo de
detectores es el conjunto de filtros (3), cada uno de los cuales selecciona una
banda estrecha, normalmente de 20 a 200 nm de anchura, sintonizada a la
longitud de onda de interés, donde se produce la absorcidon debida a alguno de
los grupos funcionales de la muestra de polimero. Detras de los filtros, se ubica
un detector de radiacion IR no selectivo (4), que puede ser de tipo térmico o

semiconductor.
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1.3.2. Medida de la concentracion y de la composicion quimica en

muestras de poliolefinas

La cuantificacion mediante deteccion IR se basa en la aplicacion de la ley
de Beer, que establece que la concentracion de analito esta relacionada
linealmente con la absorbancia. En el caso que nos ocupa, la escribiremos de

acuerdo a la ecuacion:
A=FRXc (1.2)

siendo ¢ la concentracion de polimero y FR el denominado “factor de
respuesta’ del detector, proporcional al camino optico (que supondremos fijo)
y a la absortividad molar de la muestra para la longitud de onda a la que se
realiza la medida. En los detectores de filtros, no se realizan medidas de
absorbancia a longitudes de onda discretas, sino en bandas relativamente
estrechas que son seleccionadas por dichos filtros opticos. Este hecho puede
dar lugar a cierta no linealidad en la repuesta y, efectivamente, es asi cuando
las concentraciones de polimero son suficientemente altas, como se vera en el
Capitulo 9. En la mayoria de casos, sin embargo, la concentracion de polimero

se mantiene a niveles bajos, dentro del intervalo de linealidad.
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En la Figura 1.15, se ha ampliado la region donde aparecen los picos de
absorcion debidos a los grupos metileno y metilo presentes en las poliolefinas,
que ademds coincide con una ventana suficientemente transparente en el
disolvente. Utilizando un filtro dptico que deje pasar la radiacion IR en toda
esta region, es decir, con una anchura de unos 200 nm, se obtiene la respuesta

total de todos los enlaces C—H, que es proporcional a la concentracidn total de

poliolefina.
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Figura 1.15. Espectros de absorbancia de homopolimeros de PE (linea negra) y PP
(linea gris) en disolucién en TCB a 140°C. Unicamente son visibles los picos debidos
a la tensidon de grupos metileno (CH») en el caso del PE, mientras que en el caso del
PP se observan picos de absorcion debidos a ambos grupos metileno (CH;) y metilo
(CHj3).
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La sefal de absorbancia de CH total asi obtenida se utiliza como medida de
la concentracion y es practicamente independiente del tipo de poliolefina
analizado. En el Capitulo 6, se estudia este tipo de medida de concentracidon y
la influencia que sobre la misma tienen, tanto la composicion quimica de la

muestra como la fase movil empleada.

Por otro lado, utilizando filtros de paso de banda sustancialmente mas
estrechos, del orden de 20 a 40 nm, centrados en alguno de los picos debidos a
los grupos metileno o metilo, es posible obtener sefiales de absorbancia con
sensibilidad mayor al PE o al PP, respectivamente. Combinando dichas sefiales
de absorbancia, por ejemplo, mediante un cociente, se tiene una medida que
permite discriminar el tipo de polimero, e incluso cuantificar la composicion en
caso de tratarse de una mezcla o de una muestra de copolimeros. En los
Capitulos 3 y 4 de esta Memoria, se trata con amplitud la medida de la
composicion quimica mediante el detector IR de filtros en copolimeros de

poliolefinas.

1.3.3. Comparacion con el detector de indice de refraccion

Tradicionalmente, se ha venido empleando el detector DRI como detector
de concentracion en GPC, incluyendo el caso particular de GPC de alta
temperatura de poliolefinas. Ademds de los motivos historicos (el desarrollo de
equipos GPC estuvo inicialmente ligado a la existencia de dicho detector [39]),
su respuesta universal y la ausencia de otros detectores para esta aplicacion

explican su adopcidn por la mayoria de fabricantes de equipos.

Este tipo de detectores se basa en la medida del desplazamiento que sufre
un haz de luz colimado, al atravesar la interfase entre dos semiceldas: una

conteniendo la fase movil pura, y la otra, la disolucion de polimero. La
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diferencia en indice de refraccién entre ambas causa un desplazamiento
proporcional a la concentracion del soluto. A diferencia de lo que ocurre en IR,
se trata de una medida no especifica, lo cual supone una ventaja para su
aplicacion a cualquier tipo de muestras, pero también un inconveniente ya que
sufre interferencias o perturbaciones debidas a cualquier factor que altere el
indice de refraccion. Por este motivo, el detector DRI es extremadamente
sensible a variaciones en la fase movil y a los cambios de presion y de

temperatura, entre otros factores.

Dado que tanto el detector IR como el DRI son detectores lineales de
concentracion, en general, las medidas de la MMD de poliolefinas obtenidas
mediante ambos son equivalentes. Sin embargo, pueden aparecer diferencias en
los resultados de los andlisis de oligdmeros o de polimeros con una fraccion
importante de bajas masas moleculares, ya que la respuesta del DRI puede
cambiar bastante para valores bajos de masa molecular [40], mientras que la

respuesta del IR es mas estable, como se aprecia en la Figura 1.16.

En su uso como detector de concentracion, el detector IR supera al DRI en
cuanto a rapidez de estabilizacion, estabilidad de la linea base, y ausencia de
picos espurios relacionados con la inyeccion, que son habituales en los
cromatogramas obtenidos mediante DRI. Este ultimo efecto se ilustra en la
Figura 1.17, en la que aparecen una serie de picos positivos y negativos al
utilizar deteccion DRI, a partir del volumen de retencion 25 mL, mientras que
en el caso del IR sélo se ve un pico en esa zona, debido al marcador de caudal

que es necesario afadir.
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Figura 1.16. Estudio de la respuesta de los detectores DRI (cuadrados grises) e IR
(circulos negros) a PE de distintas masas moleculares. La respuesta del DRI tiende
a incrementarse de manera notable para M < 1000. Datos de DRI obtenidos por el
Laboratorio de Tecnologia de Polimeros (LATEP) de la URJC.

Por otro lado, cabe sefialar que en el caso del DRI, las muestras pueden dar
lugar a picos negativos o positivos, segun sea su indice de refraccion inferior o
superior al de la fase movil, mientras que los picos de absorbancia obtenidos

con un detector IR son siempre positivos.
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Figura 1.17. Cromatogramas obtenidos para una muestra de PE utilizando un
detector DRI (gris) y un detector IR (negro).

1.3.4. Uso del detector FTIR

En los afios 90, varios autores describieron el acoplamiento de detectores
FTIR a GPC de alta temperatura, haciendo uso de lineas de transferencia y celdas
de flujo, mantenidas también a alta temperatura. En dichos trabajos, se hacia uso
del cociente de absorbancias de las bandas de los grupos metilo (CH3) y metileno
(CHy), para determinar el numero de grupos metilo por cada mil atomos de
carbono totales (CH3/1000TC o frecuencia de grupos metilo) [41], o el cociente de
la absorbancia de la banda del CHj; frente a la absorcidn total del enlace C—H [42].
Posteriormente, la disponibilidad de herramientas informaticas adecuadas ha
permitido la aplicacion de técnicas mas elaboradas, como PLS (partial least

squares), al andlisis de los espectros adquiridos, a fin de reducir los limites de
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deteccion, a costa de utilizar conjuntos de muestras de entrenamiento grandes

(entre 30 y 100 muestras) [43,44].

El detector FTIR permite la adquisicion de espectros completos a lo largo de la
separacion GPC, generando datos como los presentados en la Figura 1.18, donde

se representan espectros medidos cada 10 s, entre 2700 y 3000 cm .

Absorbancia (u.a.)

Figura 1.18. Analisis por GPC-FTIR.
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Con el detector FTIR, a diferencia del detector IR de filtros, no se obtienen
directamente cromatogramas a las longitudes de onda o bandas estrechas de
interés, sino la informacién espectral completa en funcion del volumen de
retencion en forma de una matriz de datos. A partir de dicha matriz, es posible
extraer cromatogramas equivalentes a las longitudes de onda de interés (por
ejemplo, en los picos asociados a los grupos metilo y metileno), o bien tratar todos
los datos en cada espectro mediante un modelo PLS para obtener una estimacion

de la composicion quimica, en forma de CH3/1000TC.

Con FTIR, con el fin de incrementar la sensibilidad, se utiliza usualmente
nitrégeno liquido para enfriar el detector, lo cual supone un cierto inconveniente
practico, ya que para secuencias automaticas limita el tiempo de anélisis
disponible al consumo de dicho nitrogeno liquido. Este hecho, unido a la mayor
complejidad en el procesado de los datos, hacen que los detectores IR de filtros

resulten mas practicos.

1.3.5. Detectores de filtros: IR4 e IR5-MCT

En los trabajos incluidos en esta Memoria, se estudian diversos aspectos
de los detectores IR de filtros en su aplicacion al analisis de poliolefinas. Se ha
trabajado con dos tipos o modelos de detector (IR4 e IRS-MCT, fabricados
por PolymerChar, Paterna), con diferencias significativas en cuanto a la
tecnologia de los componentes que integran y a su estructura, aun

manteniendo el esquema general presentado en la Figura 1.14.

El detector IR de filtros denominado IR4 fue desarrollado por Polymer
Char a mediados de los afios 1990, como detector de concentracion total de
poliolefinas (absorbancia total de tension de los enlaces C—H en 2800-3000

cm "), para los equipos CRYSTAF. Posteriormente, su uso se extendi6 a otros
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equipos de la compaiiia, incluyendo TREF, CRYSTEX, GPC y CFC, y se
fabrico una version externa que se puede acoplar a cualquier equipo de
laboratorio. Su margen de aplicaciones se ampli6 al desarrollar la capacidad
de medir absorbancias a una segunda longitud de onda (por ejemplo, en la

banda de los grupos carbonilo a 1720 cm™, o metilo a 2960 cm™) [36].

El detector IR4 contiene sensores de radiacion IR piroeléctricos. Estos
sensores son de tipo térmico y responden a cambios en la temperatura. Estan
constituidos por un cristal de material piroeléctrico, que posee unos dipolos
eléctricos permanentes, los cuales cambian de polaridad ante cambios de
temperatura. Este cambio de polaridad es transformado en sefiales eléctricas
que son procesadas por la electronica asociada, generando una sefial que es
proporcional a la magnitud del cambio en la radiacion IR recibida. Siendo
sensibles a la temperatura, estos detectores no son selectivos respecto a la
longitud de onda de la radiacién IR y presentan una respuesta espectral
bastante plana. Este tipo de tecnologia es utilizada, también, en los detectores

FTIR de menores prestaciones.

El esquema optico del detector IR4 se presenta en la Figura 1.19. La
fuente de luz es una lampara IR de baja inercia, que es pulsada eléctricamente
diez veces por segundo, de manera que la radiacion primaria se genera de
forma discontinua y puede ser detectada por los sensores piroeléctricos. La
radiacion de esta ldmpara especializada esta centrada fundamentalmente en el

IR, siendo muy poca la radiacion en el visible, de un color rojizo poco intenso.
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Sensor [R

con filtro
Fuente IR ‘ \
banda ancha

Divisor de haz

Sensor [R
con filtro

Celda de flujo

Figura 1.19. Esquema de un detector IR4.

Frente a la fuente de IR se ubica la celda de medida, con ventanas
transparentes al IR, y tras la celda, se coloca un divisor de haz, dispuesto en un
angulo de 45° respecto de la direccion del haz de luz, el cual deja pasar
aproximadamente el 50% de la radiacidon y refleja lateralmente otro 50%.
Cada uno de los dos semihaces asi creados se dirige a un sensor piroeléctrico,
atravesando un filtro dptico apropiado que se integra como ventana en el
encapsulado del propio sensor. En este esquema, no hay partes mdviles y se
pueden medir dos sefiales de absorbancia diferentes de manera totalmente

simultdnea a las longitudes de onda o bandas estrechas elegidas. En su
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configuracion estdndar, el detector en posicion frontal es utilizado como
medida de la concentracidn total de poliolefina, mediante un filtro que cubre
toda la region donde existen picos de absorcion debidos a la tension de los
enlaces C—H. En la posicion lateral, se puede disponer de un sensor con filtro
de referencia, que selecciona una banda en la region donde el polimero no
absorbe, y es utilizado tnicamente como medida de la cantidad de luz, para
compensar los efectos externos (envejecimiento de la lampara, factores
ambientales, ensuciamiento de las ventanas de la celda, etc.), y asi obtener una

sefial de medida de la concentracion mas estable.

La segunda opcion es montar un sensor con un filtro especifico sensible a
los grupos metilo de las poliolefinas. De esta manera, el detector trabaja,
simultdineamente, como detector de concentracion total y de composicion

quimica.

Con posterioridad, Polymer Char desarrolld el detector denominado
IR5-MCT, concebido como un detector IR de filtros externo, de altas
prestaciones, para ser acoplado a equipos GPC de alta temperatura [37]. El
esquema del detector IRS-MCT, con sus componentes basicos, se presenta en
la Figura 1.20. En este detector, la fuente de luz es una lampara halogena de
alta potencia, que se mantiene encendida de manera constante. Este tipo de
lampara genera una luz amarilla bastante intensa, cuyo espectro de radiacion
se extiende hasta el IR. Delante de la fuente de luz, se ha colocado un carrusel
con varios filtros Opticos selectivos (hasta cinco), que gira a velocidad
constante de 1000 revoluciones por minuto. De esta manera, es posible
seleccionar radiacion IR a distintas longitudes de onda de manera secuencial.
Dado que la velocidad de giro es rapida, comparada con la escala de tiempo de

las medidas (los analisis cromatograficos se extienden durante varios
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minutos), los cromatogramas de absorbancia obtenidos en el procesado de

datos posterior se pueden considerar simultaneos.

Varios filtros
selectivos IR

Fuente IR
banda ancha

Sensor IR
MCT

Celda de flyjo

Figura 1.20. Esquema de un detector IR5S-MCT

En el detector IRS-MCT estandar, se incluye un filtro optico de seleccion
para la medida de la concentracidon total de C—H (del mismo tipo que el
descrito para el IR4), y dos filtros mas estrechos sintonizados en los picos de
absorbancia, debidos a los grupos CH; y CH,. Estos dos ultimos generan
cromatogramas de absorbancia con mayor sensibilidad hacia cada unos de
dichos grupos, y su combinacién en un cociente permite la medida de la
proporcidn o frecuencia de grupos CHj; en la cadena del polimero, de la que se
deduce la composicion quimica del mismo. Se incluye, ademads, un filtro de
referencia que mide la absorbancia en una banda donde no hay absorcion de

poliolefina, que se utiliza para compensar efectos externos y disminuir el ruido
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de las otras sefiales. Aun queda libre una quinta posicion para otro filtro, que

puede ser utilizado en alguna aplicacidn adicional.

Tras la rueda de filtros, se ubica la celda de medida, y finalmente, el
elemento sensor, que en este detector es de tipo semiconductor. El material del
sensor es una combinacion de mercurio, cadmio y teluro (MCT), optimizado
por el fabricante para obtener la mayor respuesta en la banda de interés,
alrededor de 3000 cm . A diferencia de los sensores de tipo térmico, como los
piroeléctricos, los sensores basados en semiconductores aumentan su
sensibilidad al bajar su temperatura de trabajo, por lo que se incluye un

elemento refrigerador termoeléctrico (Peltier) en el mismo encapsulado.

Las ventajas del detector IR5-MCT frente al predecesor IR4 son,
principalmente, su mayor sensibilidad y bajo ruido, gracias a la fuente de
mayor potencia y el elemento sensor MCT, asi como a la capacidad para
efectuar medidas en hasta cinco bandas, lo cual lo dota de mayor flexibilidad.
Por otro lado, una limitacion del IR5-MCT es su menor intervalo espectral, ya
que el elemento sensor actual no es utilizable para longitudes de onda mayores
a 5 micras, mientras que los sensores piroeléctricos utilizados en el detector
IR4 tienen una respuesta que no varia practicamente con la longitud de onda,
por lo que son utilizables en principio hasta 10 o mas micras. En la Tabla 1.1,
se recoge una comparacidn entre ambos detectores en cuanto a algunos

parametros constructivos y de funcionamiento.
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Tabla 1.1. Comparacion de los detectores IR4 e IR5-MCT.

Caracteristica IR4 IR5-MCT

Fuente de radiacion IR pulsada, baja Halégena continua, alta
potencia potencia

Optica Sencilla, lente Espejos, alta precision

Elemento sensor Térmico (piroeléctrico)  Semiconductor (MCT)

Celda de medida Bajo volumen muerto (11 pL), 1.6 mm camino
optico, ventanas de zafiro

Bandas IR / canales 2 bandas > 40 nm 5 bandas > 20 nm, <5 um

Nivel de ruido >0.5x107 v.a.” >0.2x10" u.a.

Sensibilidad > 5 CH3/1000TC > 1 CH3/1000TC

? Unidades de absorbancia.

Finalmente, en la Figura 1.21, se comparan cromatogramas de absorbancia
obtenidos utilizando ambos detectores (IR4 y IR5-MCT), para un mismo
analisis. El andlisis se realizo inyectando una muestra de PE homopolimero,
junto con heptano, tras la separacion mediante GPC. El pico mas ancho
obtenido alrededor de 27 min se debe al PE, y el pico mas estrecho a 37 min
se debe al heptano. La relacion de alturas de ambos picos en los distintos
canales varia, dada la mayor proporcidon de grupos CHj en el heptano (2 de
cada 7), en comparacidon con el PE (sélo finales de cadena, menos de 1 por
cada 1000). Se puede apreciar también la mejor relacion sefial/ruido alcanzada

por el detector IR5-MCT.
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Figura 1.21. Cromatogramas de absorbancia generados con el detector:
(@) IR4 y (b) IR5-MCT. Sefial de absorbancia total CH (negro),
absorbancia banda CHj (gris medio) y, para el caso IR5-MCT, ademas

absorbancia banda CH; (gris claro).
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El trabajo presentado en esta Memoria se ha realizado en el marco del
Departamento de Investigacion y Desarrollo de la empresa Polymer Char
(Polymer Characterization, S.A.). Se trata de una empresa de alta tecnologia,
establecida en 1992 en el Parque Tecnoldgico de Valencia, dedicada al
desarrollo de instrumentacion avanzada para la caracterizacion de poliolefinas.
Polymer Char se estableci6 con el objetivo inicial del desarrollo y
comercializacion del equipo CRYSTAF, que materializa la técnica del mismo
nombre, utilizada para la determinacion de la distribucion de composiciones
quimicas en poliolefinas semicristalinas (polietileno, polipropileno y
copolimeros). Dicha técnica fue inventada y patentada por el fundador de la
empresa y actual director de I+D, Dr. Benjamin Monrabal Bas, en los
laboratorios analiticos centrales para Europa de la empresa multinacional Dow

Chemical, localizados en Terneuzen (Holanda).

Polymer Char cuenta con un importante Departamento de Investigacion y
Desarrollo, actividad a la que dedica mas del 30% de sus recursos totales. Tras
el desarrollo inicial del equipo CRYSTAF, siguieron los de otros equipos
dedicados al fraccionamiento preparativo (PREP), o a distintos tipos de
analisis de poliolefinas (TREF, CRYSTEX, GPC-IR, CFC y CEF), asi como
detectores de tecnologia IR basados en filtros opticos (IR4, IR5-MCT). Parte
de estos desarrollos han sido fruto de colaboraciones con entidades externas,
mediante acuerdos de transferencia tecnologica, y otros han sido desarrollos

propios o en colaboracion con la industria de polimeros.

En su vocacion hacia la [+D+i, la empresa ha buscado el acercamiento a
ambitos universitarios a través de proyectos de desarrollo concretos, de apoyo
a programas de colaboracion educativa para estudiantes en practicas de

diversas titulaciones cientifico-técnicas, incluso con la realizacion de
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numerosos proyectos de fin de carrera, y finalmente, a través de la implicacion

en varias Tesis Doctorales a distintos niveles.

El tema inicial de esta Tesis Doctoral, enmarcado en la deteccion y el
tratamiento de datos en técnicas de separacion para la caracterizacion de
poliolefinas, llevdo a un primer contacto con el Departamento de Quimica
Analitica de la Universidad de Valencia, que finalmente cristalizd en una
colaboraciéon mas estrecha con el grupo de “Estudios fundamentales en
cromatografia” (FUSCHROM), y personalmente, con los directores de esta

Tesis.

Desde sus inicios, en noviembre de 1989, el grupo de investigacion
FUSCHROM ha dedicado un esfuerzo especial al desarrollo de la
cromatografia liquida micelar, tanto en sus aspectos practicos como
fundamentales. Otra linea de investigacion del grupo se ha centrado en la
optimizacidn cromatografica mediante el desarrollo de técnicas
computacionales, haciendo uso intensivo de software desarrollado
especificamente en el grupo para la implementacion de los diversos algoritmos
propuestos. Como primera toma de contacto, se llevo a cabo un Trabajo Fin de
Master, englobado en esta segunda linea de investigacion con el titulo
“Optimizacion de separaciones cromatograficas en situaciones de resolucion
minima”, que dio lugar a dos publicaciones en Journal of Chromatography A,
y en el que se hacia uso de los conceptos de pureza de pico y de cuenta de
picos resueltos a fin de encontrar fases moviles complementarias y resolver
casos complejos de separacion de multiples compuestos, en situaciones de

resolucidn minima.

El desarrollo y comercializaciéon de equipos por parte de la empresa

Polymer Char y su clara apuesta por los detectores IR de filtros, especialmente
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en el campo de GPC, demandaba un esfuerzo investigador especifico sobre
dicha tecnologia y su aplicacion al andlisis de poliolefinas. Se requeria
optimizar su uso, y entender y superar limitaciones que se fueron encontrando,
especialmente en el andlisis de copolimeros. Hay que tener en cuenta que,
salvo contadas excepciones, practicamente todos los articulos publicados en
este campo se refieren al uso de detectores IR de transformada de Fourier, en
distintos modos operativos, en linea y fuera de linea. Muy poco se ha tratado la
aplicacion de detectores de filtros, con las peculiaridades que presentan, dado
que se trabaja con absorbancias medidas en bandas no siempre asimilables a

longitudes de ondas discretas.

Este ha sido, precisamente, el objetivo global que se ha pretendido
desarrollar a lo largo de esta Tesis Doctoral. Asi, se ha estudiado con detalle la
respuesta del detector IR de filtros como detector de concentracion y de
composicion quimica de poliolefinas, en varias técnicas y diversos escenarios
de aplicacidon. Se han seleccionado conjuntos de muestras modelo, tanto de
homopolimeros de polietileno y de polipropileno, como de copolimeros de
etileno con diversas «-olefinas, que han sido analizados para evaluar la
respuesta del detector IR de filtros, y establecer procedimientos y algoritmos
de calibracion y cuantificacion apropiados en cada caso. Se han estudiado las
desviaciones o interferencias debidas a variaciones en la composicion quimica
de las muestras, a niveles de concentracion elevados, y a la fase movil
utilizada, entre otros factores, y se han aportado soluciones satisfactorias en
cada caso. Se han desarrollado métodos para el estudio de la interdependencia
entre la composicion quimica y la masa molecular en poliolefinas, que es una
cuestion central para la comprension de los procesos de sintesis, y para el

establecimiento de relaciones estructura-propiedad de estos productos.
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El estudio de todos estos aspectos se recoge en esta Memoria, a lo largo de

ocho capitulos:

El Capitulo 3 expone un estudio exhaustivo de la calibracion del detector
de filtros, utilizando un conjunto pequefio de materiales de referencia.
Apoyandose en dicho estudio, se establecen criterios objetivos de comparacion
del rendimiento entre distintos detectores y combinaciones de filtros. Se
propone, asimismo, una ecuacion para estimar la incertidumbre asociada a la
determinacion de la frecuencia de grupos metilo (CH3/1000TC), y se obtiene
un valor minimo de concentracidn requerido en la celda para obtener medidas
de suficiente calidad. En el Capitulo 4, tras haber establecido un procedimiento
de calibracion sencillo, se amplia el estudio de la respuesta del detector como
detector de concentracion y de composicion quimica de distintos tipos de
copolimero, presentando una serie de ejemplos de aplicacion de interés
industrial. El Capitulo 5 describe un trabajo exploratorio del potencial de
aplicacion de métodos quimiométricos mds avanzados, para mejorar la
precision y exactitud en las medidas obtenidas, utilizando conjuntamente

informacion obtenida en varias bandas.

Idealmente, para cuantificar las sustancias separadas en cualquier técnica
cromatografica, se necesita disponer de una medida de concentracion que sea
lineal y que no varie con la composicion de las muestras o con la fase movil.
Sin embargo, se tienen evidencias de que €ste no es siempre el caso al utilizar
detectores IR. Por este motivo, en el Capitulo 6, se aplica una estrategia de
calibracién generalizada, que tiene en cuenta las variaciones debidas a la
composicion quimica de los copolimeros que dependen en gran medida de la
fase movil utilizada, con el fin de solventar dicha dificultad. De este modo, se

consigue la cuantificacion exacta de las fracciones de poliolefinas separadas,
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mediante GPC en este caso, independientemente de las variaciones en su

composicion quimica y de la fase movil empleada.

La aplicaciéon de los detectores IR de filtros al andlisis de la composicion
quimica en copolimeros de poliolefina, mediante la cuantificacion de la
proporcién de grupos CHj, se ve afectada por el tipo de monomeros
implicados, en concreto, por la longitud de las cadenas laterales donde se
encuentran dichos grupos CHj. Este es el tema del Capitulo 7, en el que se
presentan datos que corroboran dicha afirmacidn, y en el que se cuantifican los
errores cometidos en caso de no considerar dicho efecto, estableciendo

criterios de decision segun la aplicacidn.

El Capitulo 8 se dedica a presentar métodos alternativos para el estudio de
la estructura de poliolefinas, mediante GPC con triple deteccion. Se trata, en
primer lugar, el empleo de dicho método para el estudio de copolimeros de
etileno-propileno mediante el analisis de graficos de Mark-Houwink, y su
comparacion con la deteccion IR. A continuacidn, se trata el problema de la
cuantificacion de ramificaciones de cadena larga, proponiendo un coeficiente
para su evaluacidn, de gran precision y con potencial para obtener medidas

consistentes entre laboratorios y equipos distintos.

Finalmente, los Capitulos 9 y 10 se separan de la técnica GPC tratada hasta
ese momento, abordando en ellos técnicas mdas especializadas. La técnica
CRYSTEX, dedicada al analisis de polipropileno en plantas de fabricacion, se
trata en el Capitulo 9, con sus propias problematicas asociadas a los
requerimientos de procesar cantidades mayores de muestra. La cuestion de la
no linealidad en la respuesta de las medidas de absorbancia cobra aqui especial
importancia, debido a los amplios intervalos de concentracion analizados. Se

proponen métodos de tratamiento de datos y calibracion, apoyandose en un
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disefio experimental apropiado, con los que se consigue la correcta
cuantificacion, tanto de la concentracion como de la composicion quimica de
las diversas fracciones obtenidas. La medida directa de la distribucién
bivariante masa molecular-composicion quimica es posible a escala analitica
mediante la técnica bidimensional cromatografia de fraccionamiento cruzado,
en la que se combina el fraccionamiento por TREF con el andlisis de las
fracciones por GPC. En el Capitulo 10, se describe el desarrollo de un equipo
de laboratorio que implementa esta técnica, tratando varios aspectos
importantes, tanto del propio analisis como del tratamiento de los datos
obtenidos, hasta llegar a la representacion de la distribucion como graficos de

contorno.

En definitiva, el conjunto de trabajos presentados en esta Memoria
pretende ser una contribucion al reconocimiento de la importancia de la
caracterizacion de la interdependencia entre la masa molecular y la
composicion quimica en poliolefinas y del potencial del detector IR de filtros
en este campo. De hecho, el uso de este tipo de detectores se ha ido
popularizando en los ultimos afios, al ponerse en valor el tipo de informacion
que proporcionan, y se prevé que la tendencia se acentie en el futuro, con la
extension de su aplicacion como detector dual de concentracién y de
composicion quimica en otras técnicas como TREF, cromatografia de

fraccionamiento cruzado (CFC), y técnicas de cromatografia de interaccion.
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Los articulos derivados de esta Memoria, que en la actualidad se hallan

publicados, son los siguientes:

A. Ortin, B. Monrabal, J. Sancho-Tello

Development of an automated cross-fractionation apparatus, TREF-GPC,

for a full characterization of the bivariate distribution of polyolefins
Macromolecular Symposia, 257 (2007) 13-28.

A. Ortin, B. Monrabal, J. Montesinos, M.P. del Hierro

Application of a multiple linear regression model to fixed bands IR
detector data in GPC-IR analysis of polyolefins

Macromolecular Symposia, 282 (2009) 65-70.
A. Ortin, P. del Hierro, W.W. Yau

Chemical composition analysis of polyolefins by multiple detection GPC-
IR5

LCGC The Application Notebook, Junio, 2011.

L. Romero, A.Ortin, B. Monrabal, J.R. Torres Lapasio, M.C. Garcia

Alvarez-Coque

A new calibration method for the accurate determination of ethylene

content in ethylene-propylene copolymers by CRYSTEX -IR

Macromolecular Symposia, 312 (2012) 157-166.
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5.

A. Ortin, L. Romero, B. Monrabal, J.R. Torres Lapasié, M.C. Garcia

Alvarez-Coque

Filter-based IR detectors for high temperature SEC analysis of polyolefins:

calibration with a small number of standards and error analysis
Journal of Chromatography A, 1257 (2012) 66-73.

A. Ortin, J. Montesinos, E. Lopez, P. del Hierro, B. Monrabal, J.R. Torres

Lapasié, M.C. Garcia Alvarez-Coque

Characterization of chemical composition along the molar mass
distribution in polyolefin copolymers by GPC using a modern filter-based
IR detector

Macromolecular Symposia, 330 (2013) 63—80.

El trabajo previo que constituyd el Trabajo Fin de Master dio lugar a las

publicaciones:

1.

A. Ortin, J.R. Torres Lapasio, M.C. Garcia Alvarez—Coque

Finding the best separation in situations of extremely low

chromatographic resolution
Journal of Chromatography A, 1218 (2012) 2240-2251.
A. Ortin, J.R. Torres Lapasio, M.C. Garcia Alvarez-Coque

A complementary mobile phase approach based on the peak count concept

oriented to the full resolution of complex mixtures

Journal of Chromatography A, 1218 (2012) 5829-5836.
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Ademas, las investigaciones realizadas han dado lugar a las siguientes

comunicaciones en congresos cientificos:

A. Ortin, J. Sancho-Tello, B. Monrabal, N. Mayo

High temperature HPLC analysis of polyolefins by solvent gradient and
thermal gradient interaction chromatography

Society of Plastics Engineers Polyolefins/FlexPack 2011 Conference.
Houston, TX (EE.UU.), febrero de 2011. Ponente de la comunicacién oral

en la sesion 8, Polyolefin Testing and Characterization.

A. Ortin, B. Monrabal, M. C. Garcia Alvarez—Coque, J. R. Torres Lapasio
Comonomer distribution across molar mass distribution in polyolefins by
GPC using a filter-based IR detector

36™ International Symposium on High-Performance Liquid Phase,
Separations and Related Techniques, HPLC 2011, Budapest (Hungria),
junio de 2011. Poster P2—-G—-150-TU.

A. Ortin, P. del Hierro, B. Monrabal

Improving characterization of polyolefins by high temperature gel
permeation chromatography: developments in instrumentation and
detection techniques.

4™ Asian Polyolefin Workshop 2011, APO 2011, Bangkok (Tailandia),

julio de 2011. Ponente de la comunicacion oral OP20.

A. Ortin

Novel analytical tools for detection and quantification of short chain
branching variations across molar mass distribution in HDPE

Advances in Polymer Science and Technology, APST-2, Linz (Austria),

septiembre de 2011. Ponente de la comunicacidn oral.
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5.

A. Ortin, J. Montesinos, P. del Hierro, B. Monrabal

Improved detection in high temperature GPC/SEC of polyolefins by
integrated filter based Infrared detector

Advances in Polymer Science and Technology, APST-2, Linz (Austria),
septiembre de 2011. Péster.

A. Ortin, J. Montesinos, E. Lopez, P. del Hierro, B. Monrabal
Characterization of chemical composition across molar mass distribution
in polyolefin copolymers by GPC-IR using a filter-based IR detector

4™ TInternational Conference on Polyolefin Characterization, ICPC,
Houston, TX (EE.UU.), octubre de 2012. Ponente de la comunicacion oral

en la sesion Separation and Fractionation.

O. Boyron, C. Boisson, E. Cossoul, T. Macko, L. Romero, A. Ortin
Calibration of separation techniques for measurement of a-olefin content
in polyethylene

4™ TInternational Conference on Polyolefin Characterization, ICPC,

Houston, TX (EE.UU.), octubre de 2012. Péster 8.

A. Ortin, O. Boyron
Calibration of filter-based IR detector in HT-GPC-IR using homogeneous
ethylene/a-olefin copolymers. Influence of comonomer type

4™ Tnternational Conference on Polyolefin Characterization, ICPC,

Houston, TX (EE.UU.), octubre de 2012. Pdster 29.
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9. C. Ruiz Orta, M.B. Mula Andrés, A. Ortin, B. Monrabal
Comparison of FT-IR and modern filter-based IR detection coupled to
HT-GPC for short chain branching and MMD determination of polyolefins
4™ Tnternational Conference on Polyolefin Characterization, ICPC,

Houston, TX (EE.UU.), octubre de 2012. Poster 30.

10. A. Ortin, P. del Hierro, B. Monrabal
Improved detection in high temperature GPC/SEC-IR analysis of
polyethylene and polypropylene (PE-PP) copolymers
6" International Symposium on the Separation and Characterization of
Natural and Synthetic Macromolecules, SCM-6, Dresden (Alemania),
febrero de 2013. Poster.

La Memoria finaliza con un analisis global de los resultados obtenidos y

un apéndice, que recoge los articulos publicados hasta la fecha.

Las investigaciones realizadas han sido parcialmente financiadas por dos
proyectos de investigacion de ambito nacional: el Proyecto
CTQ2007-61828/BQU (Ministerio de Educaciéon y Ciencia), y el Proyecto
CTQ2010-16010/BQU (Ministerio de Economia y Competitividad), asi como
por fondos FEDER. Asimismo, se¢ ha contado con el apoyo de la empresa
Polymer Char, permitiendo el uso de los equipos analiticos en sus

instalaciones, asi como acceso a muestras, reactivos y otros materiales.
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Capitulo 3

3.1. Resumen

De la bibliografia se desprende el interés del uso de los detectores de
infrarrojo (IR) para el andlisis de poliolefinas a alta temperatura,
especificamente cuando se acoplan a técnicas de separacidon como la
cromatografia de permeacion en gel (gel permeation chromatography, GPC).
Este tipo de deteccion permite la medida de la concentracion de la muestra, y
también el andlisis de su composicion quimica, que en el caso particular de
copolimeros de poliolefinas, se suele expresar como frecuencia de grupos
metilo por cada mil atomos de carbono totales (CH3/1000TC). Tras la
publicacién de algunos trabajos en los que se utilizaron detectores IR
dispersivos o basados en filtros de banda unica para esta aplicacion, los
detectores IR de transformada de Fourier (FTIR) adquirieron un gran
protagonismo, debido a su mayor sensibilidad. Sin embargo, los detectores IR
de filtros de tecnologia moderna, mucho mas simples, son capaces de
proporcionar una sensibilidad comparable a la de los detectores FTIR. Ademas,
ofrecen diversas caracteristicas ventajosas cuando se acoplan a sistemas
cromatograficos: un volumen de deteccion pequefio, la simplicidad del
equipamiento, la posibilidad de generar continuamente cromatogramas de
absorbancia, y la mayor sencillez en la adquisicion y procesamiento de los

datos.

En este capitulo, se presenta y discute un método practico para el calibrado
de senales de banda multiple obtenidas con detectores IR de filtros, utilizando
un pequefio conjunto de materiales de referencia, para la medida de la
composicion quimica en poliolefinas. Haciendo uso de datos de calibrados, se
compara el rendimiento de detectores basados en distintas tecnologias opto-

electronicas y distintos disefios de los filtros. Se describe un procedimiento para
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la estimacion de los errores en la frecuencia de metilos medida punto a punto a
lo largo de los cromatogramas, en base a la relacidn sefial/ruido (signal-to-noise
ratio, SNR). Debe resaltarse la elevada exactitud proporcionada por los
detectores IR de filtros, teniendo en cuenta que los resultados de los analisis se
obtienen a partir de la informacion proporcionada por un pequeiio conjunto de
materiales de referencia. Se estimo que la minima concentracion de poliolefina
en la celda del detector, necesaria para mantener los errores por debajo de una
unidad de CH3/1000TC, es de 9 ug/mL, lo cual permite el uso de condiciones
estandar en analisis GPC, sin comprometer la exactitud y la resolucion de la

distribucidén de masas moleculares (molar mass distribution, MMD).

3.2. Introduccion

Las poliolefinas constituyen la categoria de plasticos mas abundante, con
una produccion global de mas de 100 millones de toneladas, debido a su
caracter poco perjudicial para el medio ambiente y a su produccion
econdmicamente atractiva, asi como también a su gran versatilidad en las
aplicaciones de uso final [1]. Ademas de las resinas de homopolimero, se
obtienen muchas poliolefinas de interés industrial mediante la incorporacion de
otras o-olefinas en las cadenas del polimero, y la modificacidon de la frecuencia
de las ramificaciones, la densidad y el comportamiento de cristalizacion de los
nuevos copolimeros. La adicidon controlada de comonomero en las cadenas de
polimero permite un equilibrio en las propiedades de uso final de estos
productos, que no se puede lograr con homopolimeros de etileno o propileno
[2,3]. También ha hecho posible la obtencién de nuevos productos, como el
polietileno lineal de baja densidad (/inear low density polyethylene, LLDPE), o

la mejora de las propiedades mecénicas de otros productos, como es el caso del
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polietileno de alta densidad (high density polyethylene, HDPE), en las

denominadas resinas HDPE de grado tuberia, con MMD unimodal o bimodal.

Las poliolefinas, como muchos polimeros sintéticos, son polidispersas en lo
que respecta a su masa molecular y, en el caso de la mayoria de los
copolimeros, también son heterogéneas en su composicion quimica. Por lo
tanto, es necesario conocer la distribucion de comonomero a lo largo de la
MMD en un copolimero, debido a que es una caracteristica micro-estructural
clave, que se correlaciona con las propiedades macroscdpicas de los materiales

y, por lo tanto, determina la gama de posibles aplicaciones.

La cromatografia de permeacion en gel (GPC) es la técnica de eleccion para
la determinacion de la MMD en polimeros naturales y sintéticos [4,5]. Se
consigue una caracterizacion detallada y precisa de la distribucion bivariante en
composicion quimica y masa molecular (CCD X MMD) (CCD, chemical
composition distribution) mediante fraccionamiento preparativo y posterior
analisis de las fracciones [6]. Sin embargo, es un método que requiere mucho
tiempo, y supone la adquisicion y tratamiento de una enorme cantidad de datos
[7]. También se ha descrito el fraccionamiento cruzado (cross-fractionation)
analitico de poliolefinas, mediante el acoplamiento en linea del fraccionamiento
por elucion con aumento de temperatura (femperature rising elution
fractionation, TREF) con la cromatografia GPC (TREFXGPC) [8,9]. Mas
reciente es el desarrollo de la cromatografia bidimensional integral
(comprehensive bidimensional liqguid chromatography, LCXLC) de alta
temperatura, con el acoplamiento de la cromatografia liquida de interaccion y
GPC [10], que posee el inconveniente de que no es posible analizar mas de una

o dos muestras por dia.
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El método mas eficiente para obtener la composicion quimica promedio a lo
largo de la MMD en copolimeros es ain la GPC con doble deteccion, en el que
se combinan dos detectores con un factor de respuesta distinto para cada
comonomero [11]. Esta técnica se ha aplicado con éxito al analisis de la
heterogeneidad quimica de copolimeros de poli-estireno-metil-metacrilato
mediante GPC, acoplado a un refractometro diferencial y detector UV [12]. En
el caso de las poliolefinas, la disponibilidad de detectores es limitada, puesto
que no absorben en el UV y el incremento del indice de refraccion con la
concentracion (dn/dc) no cambia significativamente con la composicion
quimica [13]. Por su parte, la espectroscopia de infrarrojos (IR) es una
herramienta potente utilizada con frecuencia para la caracterizacion de
polimeros, que puede proporcionar informacidn cuantitativa y cualitativa acerca
de los grupos quimicos activos en el IR [14]. Por lo tanto, no es sorprendente
que la deteccion IR se haya acoplado a GPC en diversas formas, a fin de
cuantificar valores promedio de la composicién quimica de las diferentes

fracciones de masa molecular.

En los afios 90, varios autores describieron el acoplamiento de detectores
FTIR a GPC de alta temperatura, haciendo uso de lineas de transferencia y
celdas de flujo mantenidas también a alta temperatura. En dichos trabajos, se
hacia uso del cociente de absorbancias de las bandas de los grupos metilo (CHs)
y metileno (CH,), para determinar el nimero de grupos metilo por cada mil
atomos de carbono totales (CH3/1000TC) [15], o el cociente de la absorbancia
de la banda del CHj; frente a la absorcidn total del enlace C—H [16]. También se
ha descrito el acoplamiento en linea de detectores IR de banda tnica de
dispersion [17], o de filtros [18], para el analisis de copolimeros, que o bien

requieren multiples inyecciones de la muestra, o el acoplamiento de dos
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detectores en serie, para adquirir los datos de absorbancia correspondientes a

dos bandas distintas, lo cual limita su aplicacion practica.

Mads recientemente, se han aplicado métodos quimiométricos al
acoplamiento en linea GPC-FTIR, con el fin de reducir los limites de deteccion
(limits of detection, LODs) en términos de concentracion de comonomero, o de
frecuencia de ramificaciones de cadena corta (short chain branching, SCB), en
el caso del polietileno (PE). Para ello, se ha aplicado calibracién de minimos
cuadrados parciales (partial least-squares calibration, PLS), con conjuntos de

entrenamiento grandes [19-22].

En todos los métodos en linea, se utilizan las bandas de absorcidon
correspondientes a la tension de los enlaces C—H en el intervalo de numeros de
onda 2700-3000 cm ', debido a que los disolventes més usuales en GPC son
transparentes en esta region. Las bandas correspondientes a la tension
asimétrica de los grupos CHs y CH, (a 2960 y 2925 cm™', respectivamente) son
mads intensas, pero se produce un importante solapamiento entre ellas. Asi, en
esta region transparente al disolvente, no existen bandas libres de solapamiento
correspondientes a uno solo de estos grupos. Ello dificulta la cuantificacién de
los grupos CH3, que se ve limitada por la SNR del detector, asi como por las
bajas concentraciones requeridas para realizar con éxito el analisis mediante

GPC.

Se utilizan también otros métodos que hacen uso de una interfaz
evaporativa [23-26], en la que la interferencia del disolvente es eliminada. Esta
técnica posee la ventaja de proporcionar todo el intervalo espectral para el
analisis. Por lo tanto, se pueden utilizar otras bandas de absorcion libres de
solapamiento, y es posible una mayor variedad de analisis [27]. Sin embargo, se

requiere una instrumentaciéon mas compleja y un mayor esfuerzo experimental.
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Ademads, es necesario un extremo cuidado para conseguir una deposicion
consistente y, en consecuencia, la reproducibilidad y la calidad de los datos

tienden a ser mas pobres en relacion a los métodos en linea.

Recientemente, se han desarrollado nuevos detectores IR de banda multiple,
basados en filtros opticos de interferencia [28—30], dirigidos a la caracterizacion
de poliolefinas. Estos detectores, gracias a la integracion de componentes
opto-electronicos modernos, ofrecen una sensibilidad satisfactoria en la

cuantificacion de la composicion de los copolimeros y del contenido de grupos

CH; [31-34].

En este capitulo, se describe un método muy sencillo y préctico para la
calibracion de los detectores IR de filtros acoplados en linea a GPC de alta
temperatura, para el analisis de la composicion quimica a lo largo de la MMD
en muestras de poliolefinas. El método hace uso de un pequefio conjunto de
materiales de referencia, estableciendo una correlacion entre el cociente de
absorbancias correspondientes a dos bandas de IR, y la frecuencia de grupos
CHj;, de manera similar a como se realizo en los primeros trabajos (referidos
mas arriba) que trataban el acoplamiento de GPC a FTIR en modo de flujo
continuo. Se analiza la incertidumbre en la calibracion, a fin de comparar
distintas tecnologias de deteccidn y combinaciones de bandas IR, y asi
encontrar la configuracion optima. Se estudia también la influencia sobre la
calibracion de la concentracion de muestra inyectada y de la cantidad de

antioxidante afiadido a la fase movil.

El método propuesto se aplica al analisis del contenido en grupos CHj3 en
funcion de la MMD, para una resina HDPE industrial de grado tuberia. Se
describe, finalmente, un procedimiento para estimar la incertidumbre en la

frecuencia de CH3, calculada a lo largo de la MMD a partir de la SNR medida
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en los cromatogramas de absorbancia, y la aplicaciéon de la ecuacion de

propagacion de errores a la calibracion del detector.

3.3. Parte experimental
3.3.1. Materiales de referencia y muestras

A partir de un kit comercializado por Polymer Char (Paterna, Valencia), se
seleccionaron cuatro copolimeros de etileno-co-octeno, sintetizados utilizando
un catalizador de centro activo unico (single-site catalyst, SSC). En la Tabla
3.1, se indica la cantidad de octeno obtenida mediante “C-RMN, la
equivalencia en ramificaciones de cadena corta por mil dtomos de carbono
totales (SCB/1000TC), la densidad, y las masas moleculares promedio en

numero (M,) y en peso (M,,) de los copolimeros.

Para este estudio, las muestras de referencia se nombraron como PEcoC8
mas la parte entera del porcentaje en peso de octeno (la designacion del
fabricante se ha escrito entre paréntesis). Puesto que se trata de polimeros con
masas moleculares suficientemente altas, los grupos CHj; terminales se pueden
despreciar, y por lo tanto, la cantidad de SCB/1000TC puede tomarse como

equivalente a la frecuencia de CHs.
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3.3.2. Instrumentacion y procedimiento

Para realizar los analisis, se hizo uso un instrumento de GPC a alta
temperatura, modelo GPC-IR (Polymer Char), utilizando las condiciones
experimentales tipicas para el PE y copolimeros: 1,2,4-triclorobenceno (TCB),
(Acros Organics, Geel, Bélgica) estabilizado con 300 pg/mL de
butil-hidroxitolueno (BHT) como fase movil (Scharlab, Sentmenat, Espafia),
tres columnas PLgel Olexis (Agilent, Waldbronn, Alemania) acopladas,
mantenidas a 150°C, un bucle de inyeccion de 200 uL y caudal de bombeo del
GPC de 1.0 mL/min.

Las muestras se disolvieron en linea en el interior del instrumento, a 160°C,
con agitacion suave durante una hora, y se filtraron automaticamente antes de
su inyeccion a traveés de un sistema integrado, que utilizaba un filtro de 10 wm.
Para el estudio de la dependencia de la concentracion, se disolvieron muestras
de 4 a 32 mg en 8 mL de disolvente, tomado del deposito de fase movil. Para el
resto de estudios, se utilizaron muestras de 8 mg disueltas en 8 mL de fase
movil. El instrumento se programo para afiadir, a cada vial, aproximadamente
10 uL de una disolucion de heptano en TCB (10% v/v de heptano), para ser

utilizado como marcador del caudal.

El cromatografo se equipd con un detector integrado IR de doble banda
(modelo IR4, Polymer Char). El canal de absorbancia IR para el CH total se
consigui6 mediante un filtro relativamente ancho (> 200 nm), centrado
alrededor de 2900 cm™, y el canal sensible al grupo CHj se ajustd a 2960 cm ™.
También se conectdé un detector IR externo de banda multiple de alta
sensibilidad (modelo IR5-MCT, Polymer Char), conteniendo un sensor de
mercurio-cadmio-teluro (MCT) enfriado termoeléctricamente y optimizado

para ser operado en el intervalo espectral de la aplicacion. El detector externo
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se situd previamente al detector IR4, a través de una linea de transferencia a
alta temperatura. El detector IRS-MCT incluia dos filtros de banda estrecha,
sintonizados a la regidén de absorcidn correspondiente a los grupos CH; y CH,
(a 2960 cm™' y 2920 cm ', respectivamente), asi como un filtro de banda mas
ancha (con las mismas especificaciones que el descrito anteriormente para el
IR4), que se utilizd para recoger la absorbancia debida a todos los enlaces C—H

en la molécula del copolimero.

Las caracteristicas de los filtros utilizados en este estudio se recogen en la
Tabla 3.2. Ambos detectores producen flujos separados y continuos de datos de
absorbancia, medidos a través de cada uno de sus filtros de IR selectivos a una
frecuencia fija de un punto por segundo, a los que se denominara "canales del
detector". Con ambos detectores, se utilizdo el mismo tipo de celda de flujo
mantenida a alta temperatura, con las siguientes caracteristicas: 13 uL de

volumen, 1.8 mm de paso dOptico y ventanas de zafiro.

Tabla 3.2. Caracteristicas de los filtros ensayados.

, ., Disponible en Absorbancia Anchura
Identificacion )
detector detectada relativa
CH IR4/IR5-MCT C—H total Ancho
CH; IR4/IR5-MCT Metilo Estrecho
CH, IR5-MCT Metileno Estrecho
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Se completd una configuracion de triple detector para el cromatdgrafo,
afiadiendo un detector de viscosidad con cuatro capilares, integrado con el
instrumento en linea, y un fotdmetro externo de dispersion estdtica de luz de
multiples angulos (multi-angle static light scattering, MALS) HELEOS 8+
(Wyatt Technology, Santa Barbara, CA, EE.UU.). La MMD absoluta, y las
masas moleculares promedio (M, y M,), se obtuvieron mediante MALS,
suponiendo un dn/dc constante de —0,101 mL/g para todos los copolimeros, en

base a un trabajo de Coto et al. [13].

Para la normalizacion de los fotodiodos del MALS, se utilizd un
poliestireno lineal estandar de 30 Kg/mol con baja polidispersidad
(M/M,=1.02). Se hizo uso del canal CH total como detector de concentracion,
realizando el calibrado con un estandar de PE lineal, SRM1475 (National
Institute of Standards and Technology, NIST, Gaithersburg, EE.UU.), que
también se utilizo para obtener la constante de calibracion para el detector

MALS.

El estudio del error en la determinacion de la frecuencia de CHj, en funcién
de la masa molecular, se llevd a cabo con un HDPE industrial bimodal,
analizado a una concentracion de 1.8 mg/mL, haciendo uso tan solo del detector
IR5-MCT. Todas las demds condiciones experimentales se mantuvieron como

se ha indicado anteriormente.
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3.4. Resultados y discusion
3.4.1. Relacion sefial/ruido para los detectores IR de filtros

La calidad de un detector IR de filtros viene determinada principalmente
por los valores de SNR. El ruido de fondo de las medidas puede estimarse en la
region de la linea base anterior a la ventana de elucidn del pico de la muestra.
En la Figura 3.1, se observa una diferencia sustancial en la magnitud del ruido
de fondo para los detectores IR4 e IR5-MCT. El ruido significativamente
inferior obtenido para el IR5-MCT puede atribuirse principalmente a la
tecnologia IR de deteccion MCT, aunque otras caracteristicas de construccion

del detector también pueden contribuir.

Se observan también diferencias en el nivel de ruido de fondo cuando se
utilizan diferentes filtros dentro de un detector, lo que se debe a la potencia
Optica que alcanza al sensor tras atravesar el filtro de banda estrecha especifico
para cada canal. Debe tenerse en cuenta que la anchura de la banda espectral
seleccionada puede ser mayor o menor, lo que conduce a una mayor o menor
intensidad de radiacion transmitida al sensor. Ademas, el espectro de absorcion
del disolvente influye en la cantidad de radiacion IR efectivamente disponible
en cada canal. El ruido de fondo produce un gran impacto en la precision de la

determinacion del nivel de SCB/1000TC conseguido por un detector.
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Absorbancia IR
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Figura 3.1. Cromatogramas de absorbancia IR para 1 mg/mL de
PEcoC8-13, utilizando heptano como marcador del caudal (pico a
aproximadamente 37 min). A: Canal del CHj; para el detector IR4, B: canal
del CHj para el detector IRS-MCT y C: canal del CH, para el detector
IR5-MCT. La figura insertada representa la linea base en el intervalo de 5 a
12 min, con un aumento de x20. El ruido de la linea base (medido como
desviacion estandar) para los cromatogramas A, B y C fue: 2.2x10°%,

1.9x107, 1.8x107°, respectivamente.
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El segundo factor que influye en el valor de SNR es la intensidad de Ila
sefial, que depende basicamente del filtro dptico, el espectro de absorcion de la
muestra, el paso Optico de la celda y el espectro de transmision del disolvente.
La Figura 3.1 ilustra cdmo diferentes filtros muestran una sensibilidad distinta
a la muestra, ya que ¢€sta depende de la estructura quimica. Por ejemplo, la
sensibilidad relativa para el canal del CH; para el detector IR5-MCT (C en la
Figura 3.1) es mayor hacia la muestra PEcoC8-13, respecto al pico del
heptano usado como marcador del caudal, mientras que para el canal del CH;
(B en la Figura 3.1), la respuesta relativa es opuesta. Es esta respuesta distinta
de los filtros hacia la composicion quimica de la muestra lo que proporciona la
capacidad de cuantificar el contenido en CHj3, y por lo tanto, la frecuencia de
SCB o contenido de comondmero en los copolimeros. En principio, los filtros
mas estrechos dan una aproximacion mas cercana a los supuestos de la ley de
Beer; sin embargo, el incremento de ruido de fondo al reducirse la anchura del

filtro puede comprometer la SNR.

3.4.2. Calibracion del detector IR utilizando un pequeiio conjunto de

estandares

Se obtuvo el modelo de calibrado para el andlisis del contenido de
CH3/1000TC mediante los dos detectores IR de filtros (IR4 e IR5-MCT),
analizando dos preparaciones distintas de los materiales de referencia descritos
en la Tabla 3.1. Cada preparacion se inyectd por duplicado, de modo que se
dispuso de cuatro conjuntos de datos replicados para la calibracion y evaluacion
de la incertidumbre. Puesto que las resinas SSC poseen una distribucion de

comonomero uniforme, para obtener una descripcion exacta de la composicion
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promedio, se realizd la lectura de absorbancia en el mdximo del pico del

cromatograma.

En la Figura 3.2, se muestra una recta de calibrado obtenida con el detector
IR5-MCT vy el cociente de los canales CH3;/CH,, junto con las bandas de
incertidumbre para un nivel de confianza del 95%. A pesar del amplio intervalo
de composiciones quimicas cubiertas por el conjunto de estdndares, las bandas
de confianza fueron satisfactorias y bastante uniformes a lo largo de todo el

dominio, ya que todos los puntos de calibrado se replicaron por igual.

Las bandas de confianza (confidence bands, CB) para cada valor
interpolado de la frecuencia de CHs, xo, y una relacion de absorbancia, y, se

calcularon de acuerdo a la Ecuacion (3.1) [35]:

CB=+¢ S oLy Uo=y) 3.1)
) n by (x —x) '

1

donde ¢ es el estadistico de Student para n — 2 grados de libertad y un nivel de
confianza del 95%, n es el nimero de puntos del calibrado, b la pendiente de la

recta de calibrado, X e y son los valores medios para la serie de datos de la

frecuencia de CHj (x) y el cociente de absorbancias (y), y s, se obtiene como:

s =il (3.2)

siendo y; el valor medido, e p, el valor estimado de la recta de calibrado.

81



Calibrado con un pequefio conjunto de estandares y analisis de errores
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Figura 3.2. Grafico de calibrado obtenido con cuatro estandares de
polietileno-co-octeno. Se hizo uso de cuatro réplicas de cada punto
experimental para el calculo de las bandas de confianza, que se han
superpuesto en el grafico.

Debe resaltarse la bondad del calibrado obtenido, lo que se puede atribuir a
la simplicidad del método de calibracion univariante, asi como a la excelente
precision del detector IR. Si fuera necesario mejorar la exactitud, seria mas
conveniente incrementar el numero de réplicas, en lugar del nimero de
materiales de referencia, ya que en la practica no siempre se encuentran
facilmente disponibles copolimeros bien caracterizados para ser utilizados

como estandares.
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A fin de lograr la mejor exactitud, es recomendable utilizar un conjunto de
materiales de referencia que cubran el intervalo de composicion de interés. Por
ejemplo, en resinas HDPE de grado tuberia (pipe grade HDPE resins), el nivel
de SCB/1000TC en las muestras desconocidas se suele encontrar en un
intervalo estrecho, por lo general por debajo de 5 a 10 unidades. En ese caso, se
recomienda buscar estandares que cubran ese pequefio intervalo, y asi, la recta

de calibrado se limitara a una ventana mas estrecha.

Cuando se utiliza un pequefio conjunto de estandares, debe encontrarse un
compromiso entre la exactitud y el intervalo de aplicabilidad de un cierto
calibrado. Desde un punto de vista practico, el uso de un pequefio conjunto de
estandares para calibrar el detector es ventajoso, pero las limitaciones del
método deben ser tenidas en cuenta, optimizando los puntos de calibrado para
cada aplicacion. De este modo, se reduce al minimo el esfuerzo de la
calibracidon, mientras que la exactitud se incrementa. Las derivas a lo largo del
tiempo pueden corregirse aumentando la frecuencia del calibrado, lo que no es

una tarea facil cuando se utilizan métodos de calibracion mas sofisticados.

La concentracion del polimero en la disolucion inyectada puede afectar a la
determinacion de la frecuencia de grupos CHs, si la respuesta del detector no es
lineal en el intervalo considerado. Sin embargo, en GPC a alta temperatura de
poliolefinas, las concentraciones usuales son suficientemente bajas, por lo que
es poco probable que la falta de linealidad se convierta en un factor importante,
mientras que en otras técnicas se ha demostrado que es una fuente importante

de error [36].
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Figura 3.3. Graficos de calibrado con barras de confianza para:
(a) distintos niveles de concentracion de poliolefina eluida con
TCB puro: 0.5 mg/mL (A), 1.0 mg/mL (B) y 4.0 mg/mL (C);
(b) 1 mg/mL de poliolefina y diferentes fases moviles:
TCB pura (A), TCB con 300 mg/mL de BHT (B) y 600 mg/mL
de BHT (C).
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Con el fin de confirmar si este factor es significativo, se realizo una serie de
calibrados a niveles crecientes de concentracion. Los resultados de las rectas de
calibrado, junto con sus bandas de confianza, se representan en la Figura 3.3a.
Del grafico se puede concluir que concentraciones iniciales de hasta 4 mg/mL
(que duplica la maxima concentracion utilizada en la practica), no producen una
desviacion significativa de la linealidad, aunque ciertamente parece existir una

desviacidn sistematica, especialmente en el nivel alto del contenido de CHs.

Otro factor estudiado fue la concentracidon del antioxidante afiadido a la fase
movil, para evitar la degradacion de las cadenas del polimero durante la
disolucidon de las muestras a alta temperatura, asi como durante su transito a
través de las columnas, lo que daria lugar a un valor de masa molecular
aparente mas bajo. En los antioxidantes utilizados en la industria, incluyendo el
BHT, existe una proporcién importante de grupos CHj. Por lo tanto, dichos
antioxidantes generan un aumento significativo en la sefial IR de fondo que

llega al detector, lo cual puede afectar a la respuesta obtenida.

Se prepararon tres fases moviles distintas afiadiendo la concentracion
habitual de BHT (300 mg/mL), el doble de dicha concentracion (600 mg/mL), y
en ausencia del antioxidante. Se repitid, en cada caso, el calibrado del detector.
Los resultados se han superpuesto en la Figura 3.3b. Se observa una desviacion
en la respuesta del detector para 600 mg/mL de BHT, mientras que la adicién

de 300 mg/mL de BHT no tuvo un impacto significativo en el calibrado.
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Figura 3.4. Graficos de calibrado obtenidos con el cociente
CH,/CH, y el detector IR5-MCT (©O), el cociente CH;/CH y el

detector IRS-MCT ( O), y el cociente CH3/CH y el detector IR4
(A): (a) datos brutos y (b) datos normalizados.
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Tras el estudio inicial llevado a cabo con uno de los detectores (IR5-MCT),
y una vez evaluados los posibles efectos de la concentracion de la muestra y el
estabilizador del disolvente, se obtuvieron curvas de calibrado para cada una de
las combinaciones detector/cociente de absorbancias indicadas en la Tabla 3.3.
Para cada caso, se proporciona la calidad del calibrado, medida por los
siguientes parametros: r*, syx (Eq. (2)), LOD (Eq. (3)) y los valores de la banda

de incertidumbre, siendo:

LOD =3 S;}“ (3.3)

Las rectas de calibrado obtenidas se representan en la Figura 3.4a. Debe
seflalarse que ninguna pasa a través del origen, debido a que para todas las
bandas IR utilizadas, existe absorcion causada por ambos grupos CH; y CHa.
También, debido al solapamiento de las bandas de absorcidn, ninguna de ellas
puede ser utilizada para detectar sélo uno de los grupos quimicos. El resultado
de este comportamiento es que, incluso si la frecuencia de SCB es baja (lo que
significa que la cantidad de grupos CHj; es despreciable), todavia existira
absorcidon significativa que aparecerd en el numerador del cociente de
absorbancias CH3/CH,. Sin embargo, la absortividad molar de los grupos CH3 y
CH,; es diferente para cada una de las bandas IR observadas, lo que proporciona
la sensibilidad requerida a la frecuencia de SCB. Esto es lo que se cuantifica

mediante la pendiente de la recta de calibrado.
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Ademas del valor relativamente elevado de las ordenadas en el origen de las
rectas de calibrado, otra caracteristica que merece ser comentada es el pequefio
valor de las pendientes. Este bajo valor se debe a que ninguna de las bandas IR
es totalmente selectiva hacia los grupos CHj;. Para lograr una sensibilidad
satisfactoria, el pequefio cambio inherente al cociente de bandas IR al variar el
nivel de CH; necesita ser compensado con un nivel de ruido muy bajo en los
datos medidos (alta SNR del detector). La sensibilidad requerida vendra
definida en ultimo término por la aplicacion, siendo mas relajada cuando se
determina la cantidad de etileno en los copolimeros de EP, y més critica cuando
se analizan las variaciones de SCB a lo largo de la MMD en resinas HDPE de

grado tuberia.

3.4.3. Comparacion de la calidad de los detectores en base al anadlisis de las

rectas de calibrado

Al comparar la sensibilidad de distintos métodos de deteccidn, es usual
basarse en el valor de la pendiente de calibrado, asi como en la dispersion de
los datos representados. En la mayoria de los casos, una inspeccion visual de
los puntos de calibrado proporciona informacion tutil para la comparacion de
métodos, al menos en una primera aproximacion. Esto no es posible con los
calibrados mostrados en la Figura 3.4a, debido al elevado valor de las
ordenadas en el origen, que ademds presentan valores muy distintos. En un
intento por conseguir un andlisis visual mas significativo de las rectas de
calibrado, se decidid normalizar los datos. Para definir el intervalo total de
variacion y normalizar los valores inicialmente obtenidos para el cociente de

absorbancias IR en el intervalo arbitrario 0—1, se tomo la ordenada en el origen
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inicial (sin normalizacién), y el valor de y predicho para 50 unidades de

CH3/1000TC.

Tras la normalizacion, las pendientes de las rectas de calibrado
convergieron, y la dispersion de los puntos replicados reflejaron la
incertidumbre relativa de cada método. En la Figura 3.4b, el grafico de
calibrado normalizado para el detector IR4 se halla superpuesto con el del
detector IR5-MCT, utilizando las mismas bandas IR. La menor dispersion en
los datos del detector IRS-MCT sefiala la mayor precision alcanzada con este
detector, en ultimo término relacionada con su mayor valor de SNR. Ademas de
la comparacion grafica descrita, los datos numéricos de la Tabla 3.3 permiten
realizar una comparacion cuantitativa de los resultados de ambos detectores,
basada en los LODs. A partir de estos valores, se puede afirmar que la calidad
de los resultados obtenidos con el detector IR5-MCT es al menos cuatro veces
mayor que para los resultados con el detector IR4. Este parametro de calidad no
se ve afectado por el proceso de normalizacion y, como se muestra, evidencia la

calidad de los detectores.

3.4.4. Efecto de la anchura de los filtros sobre la calidad del calibrado

Se comprobaron dos combinaciones de filtros: un filtro de absorcion
especifico para el CH; combinado con un filtro de banda ancha que cubre todas
las bandas de absorcion CH, o bien con un filtro mas estrecho especifico para la
absorcion del CH,. Se incorporo este segundo filtro debido a que se penso que
proporcionaria una mayor sensibilidad, a causa de su mayor especificidad. Sin
embargo, también debe tenerse en cuenta que un nivel mas bajo de la radiacion

IR que alcanza al sensor, debido a una menor anchura de banda, originard un
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incremento en el ruido de fondo. Se tratd de evaluar cudl de los dos factores
prevalece: la mejora en la sensibilidad o el deterioro en el ruido al cambiar el

filtro ancho para CH, por el més estrecho para CH,.

Los resultados de la Tabla 3.3 indican que la pendiente de la recta de
calibrado viene controlada por las caracteristicas dpticas del filtro, y no por la
tecnologia de los detectores. Sin embargo, debido a las consideraciones
expuestas en la seccion anterior, deducir conclusiones sobre la sensibilidad
seria arriesgado. Como se ha demostrado, es necesario anular los efectos de la
magnitud de los datos y de los intervalos del valor medido de la relacion de
sefiales IR, a través de su normalizacion, para obtener resultados consistentes.
De hecho, cuando se compararon los LODs, no se observd una diferencia
significativa entre las dos combinaciones de filtros, lo que significa que
cualquier posible mejora en la sensibilidad es compensada por el incremento en
el ruido de fondo. En todo caso, la calidad de los datos de calibrado fue

ligeramente mayor cuando se utilizo el filtro mas ancho y menos selectivo.

Se puede realizar un analisis mas detallado sobre la base de los datos
mostrados en la Tabla 3.4, que corresponden a la regresion lineal simple
(simple linear regresion, SLR), regresion cuadratica (quadratic regression,
QR), y regresion lineal multiple (multiple linear regresion, MLR), para las dos

combinaciones de filtros utilizando el detector IR5S-MCT.
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Tabla 3.4. Errores residual y de falta de ajuste para calibrados lineal,

cuadratico y multivariante, utilizando el detector IR5S-MCT.

Combinacidn de filtros Srocid Step’ lofd
(tipo de calibracion)®

CH;/CH; (SLR) 0.407 0.276 1.114

CH;/CH; (QR) 0.294 0.275 0.465

CH;/CH (SLR) 0.381 0.336 0.735

CH;/CH (QR) 0.380 0.334 0.730

(CH;3 /CH,, CH;/CH) (MLR) 0.333 0.274 0.737

* SLR: regresion lineal simple; QR: regresion cuadratica; MLR: regresion
lineal multiple.

® §esia: desviacion estandar residual. © Srep: Teproducibilidad.

4 1of: falta de ajuste (lack-of-fit).

Para la calibracién SLR, se obtuvo una mayor falta de ajuste (lack-of-fit,
lof) cuando se utilizé el filtro mas estrecho, lo que sugiere que el modelo no
predice correctamente la respuesta del detector. Cuando se aplico QR a los
datos, el lof disminuyo sustancialmente, indicando que el modelo de segundo
orden es mas apropiado. Este no fue el caso para el filtro més ancho, que
origind valores lof similares para SLR y QR, lo cual indica que la anchura del
filtro afecta a la linealidad del calibrado. Sin embargo, a partir de la inspeccion
visual de las curvas de calibrado y de los elevados coeficientes de

determinacién, 7%, la no linealidad parece ser insignificante en el intervalo
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considerado de hasta 50 CH3;/1000TC, aunque para intervalos mayores de
frecuencia de CHj; podria ser relevante. Este comentario concuerda con
observaciones anteriores de Sudrez et al., en relacion a copolimeros de etileno-

propileno en todo el intervalo de composiciones [32].

El maximo rendimiento se alcanzd al aplicar el filtro estrecho més selectivo
(la combinacién CH3/CH; ofrecid el error residual total mas bajo, s;eiq = 0.294,
ver Tabla 3.4), aunque se requiere un calibrado QR para aprovechar realmente

el incremento en la sensibilidad.

El detector IRS-MCT es capaz de proporcionar datos simultdneos relativos
a varias bandas (hasta cinco), por lo que parece razonable combinar la
informacion de mas de dos bandas a fin de mejorar la precision y la exactitud
del calibrado. El inconveniente de esta estrategia no es solo el mayor esfuerzo
computacional (que hoy dia no es un factor clave), sino el mayor nimero de
materiales de referencia necesarios. En efecto, la calibracion MLR mejord
ligeramente los resultados encontrados para cualquiera de las combinaciones de
dos filtros. Esta mejora, sin embargo, fue inferior a la encontrada al aplicar QR,
lo que significa que dos bandas IR captan, de manera eficiente, toda la
informacidn espectral relevante relacionada con la composicidn del copolimero.
Por lo tanto, no existe ninguna ventaja practica al afiadir mas datos espectrales.
Sin embargo, el uso de la informacion de dos o mas bandas puede ser apropiada
en situaciones en las que se analizan copolimeros de distinta naturaleza, que

pueden poseer respuestas espectrales ligeramente distintas.
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3.4.5. Estimacion del error en el valor de CHy/1000TC a lo largo de la MMD

Con el fin de ilustrar la aplicacion practica del estudio de calibracion
realizado con los detectores IR de filtros, se analizo la dependencia de la
composicion quimica con la masa molecular, para una muestra industrial de un
HDPE bimodal. Se obtuvo la MMD absoluta mediante GPC-MALS-IR, tal
como se describe en la Seccion 3.3. Debido al bajo nivel de ramificaciones de
cadena corta en este tipo de polimero, para este estudio se selecciono el detector
IR5-MCT, de mejores prestaciones. Se hizo uso del canal de absorbancia del
CH total como sefial de concentracidn, mientras que para el andlisis de la
composicion quimica, se utilizo la combinacion de los canales para CH; y CH,,
junto al calibrado SLR basado en un pequefio conjunto de estdndares, que se ha

descrito en apartados anteriores.

Cuando se analiza el contenido en grupos CHj; en funcidon de la masa
molecular, resulta de gran interés realizar la cuantificacion de la confianza en
los resultados experimentales. En la Figura 3.5, se ilustra el andlisis GPC-IR-
MALS de la muestra de HDPE. En el grafico se ha superpuesto la distribucion
de frecuencias de grupos CHj; obtenida mediante deteccion IR. Las barras
representan la estimacion del error aleatorio en esta determinacion.
A continuacion, se describe el método propuesto para obtener las barras de

error a lo largo del cromatograma.
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Figura 3.5. Concentracion medida en la celda del detector IR
(linea continua), superpuesta con la frecuencia de grupos metilo
(CH5/1000TC, puntos negros mostrando las barras de error), frente
al logaritmo de la masa molecular absoluta obtenida mediante
GPC-MALS.

El primer factor que afecta a la confianza en la determinacion es la
incertidumbre del calibrado, que se ha estudiado en las secciones anteriores. Se
ha ya comentado que el error de calibrado se puede minimizar optimizando la
seleccion de los estdndares y mediante la inclusién de mas réplicas, por lo que
no se considerara de nuevo. Ademas de la incertidumbre asociada al calibrado,

el otro factor importante que limita la precision del método es el ruido de fondo
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en los cromatogramas de absorbancia, que constituyen la sefial analitica
primaria. Se han descrito varias estrategias para evaluar la incertidumbre en
métodos similares, sobre la base de los valores de SNR o de la minima sefial
detectable [11,33]. A continuacidn, se propone otro método para estimar el
error aleatorio en los valores de CH3/1000TC calculados, en base a la medida
del ruido de la linea base obtenida con el detector IR, el modelo de calibracion
y la teoria de propagacion de errores. En esta discusion, haremos uso de

calibracidn lineal univariante:

CH,/1000TC = 2+ b% (3.4)

2
donde A, y A, son dos de las sefales de absorbancia IR disponibles.

El punto de partida es la cuantificacion del nivel de ruido en la absorbancia,
A;, para cada canal del detector IR. Este se obtuvo como la desviacion estandar
de las lecturas de absorbancia a lo largo de un cierto periodo de tiempo, previo
a la elucion del polimero, que es la region en la que sdlo se recoge linea base
plana en el detector. Para realizar esta medida, se eligid un periodo de medida
de 5 min, con inicio 5 min tras la inyeccion de la muestra (una parte del inserto
mostrado en la Figura 3.1), por lo que el error en la absorbancia del canal i del

detector IR se calculdo como:

t=10min

Z(A1 (t) - IqI)Z
51' — || t=5min o (35)

donde 4, es la absorbancia promedio en el intervalo de tiempo considerado, y

n el nimero de puntos experimentales.
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La ecuacidn general de propagacion de errores puede expresarse como:

S, = [sfsxj +[§fsx j +---+[aafsx} (3.6)
' X, ! X, ? X,

n

donde sy es el error propagado en f, que es una funcion de las variables x;, cuyos
errores respectivos son s,;. Aplicando la Ecuacion (3.6) al caso particular de la

Ecuacion (3.4), se obtiene lo siguiente:

2 2
A s S
ScH,y/1000TC = ib (jlj + (A_sz (3.7)

que proporciona una estimacion del error en la sefial de frecuencia de grupos

CHs;, a partir de los niveles de absorbancia, ruido de fondo y sensibilidad del
calibrado. Los errores asociados a la absorbancia se calcularon de acuerdo a la
Ecuacion (3.5), suponiendo que se mantienen constantes a lo largo del
cromatograma, lo que parece razonable dado el estrecho intervalo de
concentracion. Se calculd el error estimado en CH3/1000TC para cada punto del

cromatograma.

Con el fin de optimizar las condiciones experimentales en el andlisis GPC,
es importante relacionar el error estimado con la concentracion en la celda del
detector. De esta manera se podra estimar la masa que se necesita inyectar, para
obtener resultados aceptables. En la Ecuacion (3.7), todos los términos pueden
considerarse constantes a lo largo del cromatograma, excepto las absorbancias,
que son proporcionales a la concentracidon de la muestra. La concentracion a lo
largo del cromatograma se obtuvo a partir de un calibrado en funcién de la

masa, utilizando el filtro de banda mas ancha en el detector IR.
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En la Figura 3.6, se representan los errores en CH3/1000TC en funcion de la
concentracion experimental en la celda del detector, para el analisis GPC
presentado en la Figura 3.5. Se aprecian dos series de valores (puntos negros
solidos), sobretodo en el margen de concentraciones muy bajas, ya que hay dos
puntos en el pico del cromatograma con la misma concentracion, uno en cada
flanco del mismo, pero con valores ligeramente diferentes del error, ya que éste
depende de los valores que toman dos absorbancias medidas en distintas
bandas. Es evidente que el error crece muy rapidamente al aproximarse la
concentracion a valores nulos, debido a los términos A4; en los denominadores
de la Ecuacion (3.7). Mientras que el error disminuye monotonicamente, a

medida que se incrementa la concentracion.

En base a los datos experimentales mostrados en la Figura 3.6, se estimd
que es necesaria una concentracion minima de 9 ug/mL en la celda del detector,
para mantener el error por debajo de una unidad de CH3/1000TC. Este limite es
sustancialmente inferior al limite de cuantificacion publicado (65 pg/mL) para
un método de GPC-FTIR en linea, en el que se procesaban los datos del
espectro completo [18]. El bajo LOD del método propuesto, que utiliza un
detector IR de filtros, puede deberse a la mayor SNR en este tipo de detector,

asi como a la simplicidad del método.

La posibilidad de disminuir la concentracion minima requerida en la celda
del detector es de gran importancia practica, ya que permite el uso de
condiciones de andlisis estandar en GPC, sin necesidad de sobrecargar las
columnas o utilizar un menor nimero de columnas acopladas. Téngase en
cuenta que dichas précticas pueden comprometer la fidelidad y la resolucion de

las MMD.
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Error estimado (CH3/1000TC)

0.0 T T T T T + 70
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

Concentracion (mg/mL)

Figura 3.6. Error estimado en la medida de CH;/1000TC, en funcion
de la concentracién en la celda del detector IR (circulos negros
rellenos), y porcentaje de area del cromatograma cuantificado por
encima de una concentracion umbral dada (circulos verdes vacios).
Las flechas indican la concentracion minima en la celda (0.009
mg/mL), que proporciona un error aceptable en la medida de
CH5/1000TC, fijada en una unidad (eje de ordenadas izquierdo),
para el cual ya se ha cuantificado el 96% del cromatograma (eje de

ordenadas derecho).
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En general, es posible obtener la concentracion necesaria (eje de abscisas)
para alcanzar un determinado nivel de confianza (eje de ordenadas izquierdo),
haciendo uso del grafico del error estimado frente a la concentracion
(Figura 3.6). En la misma figura, se ha superpuesto la fraccion en masa de la
muestra cuantificada, en funcion de la concentracion (porcentaje de area del
cromatograma dentro de los limites en los que la concentracién se encuentra
por encima de un cierto valor). De esta forma, es posible averiguar el
porcentaje de muestra que se puede analizar cometiendo un error aceptable.
Siguiendo las flechas en la Figura 3.6, se puede leer en el eje de ordenadas
derecho que el 96% del peso de la muestra puede cuantificarse con un error
inferior a una unidad de CH3/1000TC. Es importante hacer notar que es posible
obtener datos fiables en el extremo superior de la MMD hasta una masa
molecular de aproximadamente 3.5x10° g/mol (log M = 6.5), que en el pasado
se habia considerado como un reto debido a la dificultad de equilibrar la calidad

cromatografica con una buena respuesta del detector.

El incremento en la cantidad de muestra inyectada utilizando un bucle de
inyeccidn mayor, el aumento en la concentracion de la muestra, o el uso de un
menor numero de columnas acopladas en GPC, desplazaran hacia arriba la linea
que describe el porcentaje en peso cuantificado en la Figura 3.6. Esto significa
que es posible ampliar el intervalo de masas moleculares para la determinacion
de CH3/1000TC hacia los extremos de la MMD, a costa de comprometer la
exactitud y la resolucion de la MMD. Por otro lado, mejoras en la SNR del
detector desplazaran el error estimado hacia abajo, lo que indica que serd
posible lograr un cierto error en la medida de la composicién, con una

concentracion en la celda del detector IR atin mas baja.
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3.5. Conclusiones

Es posible determinar la composicion quimica a lo largo de la MMD en
muestras de poliolefinas, mediante el acoplamiento de detectores IR de filtros
con instrumentos GPC a alta temperatura. Los detectores IR de filtros de
tecnologia moderna pueden proporcionar un rendimiento similar o mayor que
los detectores FTIR, que presentan una mayor complejidad, incluso utilizando
condiciones de inyeccion o separacidon estandar para la obtencion exacta de la
MMD mediante GPC. Los detectores IR de filtros son dispositivos sencillos en

cuanto a su tecnologia, y a la adquisicion y procesamiento de los datos.

En este capitulo, se demuestra que un pequeilo conjunto de estdndares
proporciona resultados satisfactorios cuando se utilizan estos detectores, debido
a la buena precision y linealidad de las rectas de calibrado. El uso de un
pequefio conjunto de estdndares hace viable una recalibracion frecuente para
corregir las derivas producidas a lo largo del tiempo y permite, ademas, la
reduccion del tiempo de andlisis y del nimero de estandares necesarios. Cuando
se aplico el método en los intervalos de aplicacion habituales, no se encontro
que la concentracion de la muestra o el nivel de antioxidante en la fase movil

tuvieran una influencia significativa en la calibracidn del detector.

Se describe, también, un método para evaluar distintos detectores o
combinaciones de filtros, basado en los pardmetros de calidad del calibrado, asi
como en la inspeccidon visual de los graficos de calibrado normalizados. El
método se aplicd a la comparacion del rendimiento de detectores IR basados en
tecnologia térmica (IR4) o semiconductora (IR5-MCT). Se encontrd que este
ultimo presenta mejores caracteristicas. No se encontraron diferencias
significativas al disminuir o aumentar la anchura de los filtros opticos, aunque

esta caracteristica afecta a la pendiente de la recta de calibrado y, posiblemente
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a la linealidad. Por otro lado, se encontrd que la pendiente del calibrado viene
determinada por la eleccion de los filtros dpticos y no por la tecnologia del
detector, mientras que la calidad del método viene gobernada principalmente

por la SNR del detector.

Finalmente, se desarroll6 un método para estimar la confianza en la
determinacion de la frecuencia de grupos metilo (CH3/1000TC), basado en el
valor medido de SNR y en la pendiente del calibrado, que puede ser aplicado a
los andlisis individuales. Para su aplicacion al analisis de resinas HDPE de
grado tuberia descrita en este trabajo, se encontrd que la concentracion minima
requerida en la celda del detector es de 9 pug/mL, para un error estimado de una
unidad de CH3/1000TC. Esta concentracion minima permite que los detectores
IR de filtros propuestos se puedan utilizar en las condiciones estandar utilizadas
en GPC para el analisis de muestras de HDPE industriales bimodales con bajos
niveles de comondmero, obteniéndose resultados fiables hasta masas
moleculares de 3.5x10° g/mol. Los datos mostrados en este capitulo representan
un gran avance en la sensibilidad de estas determinaciones, lo que permite el
analisis de alta resolucidn de las variaciones en composicion quimica a lo largo
de la MMD, en todos los tipos de resinas de poliolefina, e incrementa el

intervalo de aplicabilidad en cuanto a masas moleculares.
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4.1. Resumen

La cromatografia de permeacion en gel (GPC) es la técnica utilizada
habitualmente, a alta temperatura, para analizar la distribucién de masas
moleculares (molar mass distribution, MMD) en poliolefinas. La distribucién
del comonomero a lo largo de la MMD en un copolimero es una caracteristica
microestructural clave, que determina las propiedades macroscopicas del
material, y por lo tanto, la gama de posibles propiedades y aplicaciones. Para
cuantificar el contenido en comondmero, esto es, la composicion quimica en
copolimeros, se hace uso de deteccidn por infrarrojos (IR). En este capitulo, se
describe el acoplamiento directo de un detector IR de tecnologia moderna,
basado en el uso de filtros, a un instrumento de GPC de alta temperatura, que

hace uso de una celda de flujo sometida a calefaccion.

Los andlisis se llevaron a cabo mediante el registro continuo de los
cromatogramas de absorbancia IR en bandas seleccionadas, con distinta
sensibilidad a las diferentes unidades de monomero. El cociente de bandas IR
se calcula, a continuacion, en cada punto del cromatograma para determinar la
composicion quimica promedio de cada fraccidn de masa molecular, tras la
separacion GPC. La elevada sensibilidad de este método de deteccion IR
permite la inyeccion de concentraciones bajas de la muestra y el uso de
condiciones estdndar de andlisis mediante GPC, por lo que la calidad
cromatografica no se ve comprometida, incluso en los casos en los que existen
fracciones con masas moleculares muy elevadas. Se discute el andlisis de las
variaciones de comondmero a lo largo de la distribucion de la masa molecular
en copolimeros de poliolefina. Finalmente, se presentan aplicaciones

seleccionadas del método a copolimeros de polietileno y polipropileno.
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4.2. Introduccion

Es un hecho bien conocido que las poliolefinas son polidispersas en
relacion a su longitud de cadena, por lo que a menudo se caracterizan por su
distribucion de masas moleculares (molecular mass distribution, MMD).
También es sabido que la mayoria de poliolefinas de interés industrial son
copolimeros, con una cierta heterogeneidad en su composicién quimica, y por
lo tanto, también deben ser descritos de acuerdo a la distribucién de su
composicion quimica (chemical composition distribution, CCD). Por otra parte,
para caracterizar completamente las resinas de poliolefinas, se requiere la
interaccidon de ambas caracteristicas microestructurales (masa molecular y
composicion quimica) mediante la obtencion de la distribucion bivariante

MMDxCCD.

La cromatografia de permeacion en gel (gel permeation chromatography,
GPC), también conocida como cromatografia de exclusion por tamafios (size
exclusion chromatography, SEC), operada a alta temperatura (135-160°C), se
utiliza habitualmente para la determinacion de la MMD en poliolefinas, en la
mayoria de los casos acoplada a varios detectores en linea [1,2]. Por su parte,
para el andlisis de la CCD, se hace uso de técnicas basadas en la cristalizacion
(TREF: temperature rising elution fractionation [3], CRYSTAF: crystallization
analysis fractionation [4], y CEF: crystallization elution fractionation [5]), o
mas recientemente, métodos cromatograficos de interaccion a alta temperatura
[6-9]. Una caracterizacion mas completa de la distribucion bivariante
MMDXxCCD requiere fraccionamiento preparativo, seguido del andlisis de las
fracciones mediante RMN, GPC, TREF y otras técnicas. Sin embargo, estos
enfoques no siempre son convenientes debido al alto coste en tiempo, equipo y

otros recursos [10,11]. También existen métodos bidimensionales, a escala
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analitica, para el fraccionamiento cruzado completo de poliolefinas, ya sea
mediante TREFXGPC [12,13], o mediante el acoplamiento cromatografia
liquida de alta temperaturaxGPC, de introduccidn mas reciente [14]. Sin
embargo, la caracterizacion completa de la MMDXCCD bivariante mediante
estas técnicas requiere largos tiempos de analisis y el tratamiento de los datos,
cuya interpretacion es bastante compleja, por lo que existe una necesidad de
alternativas mas rdpidas y simples para estudiar la dependencia de la
composicion quimica con la masa molecular, incluso si no se obtiene la
distribucidn bivariante completa. En este sentido, el acoplamiento del detector
IR a GPC (GPC-IR) ha demostrado ser muy util, ya que proporciona
informacidn sobre la composicion quimica promedio a lo largo de la MMD, en
un tiempo relativamente corto, siendo asi mds apropiado para su aplicacion

como método de rutina para la caracterizacion de poliolefinas.

Se han descrito tres tipos de acoplamientos de GPC de alta temperatura
(high temperature, HT) a deteccion IR para el andlisis de poliolefinas:
(1) acoplamiento a FTIR fuera de linea, en el que el eluyente del GPC se
deposita sobre un disco giratorio de germanio, y el solido obtenido tras la
evaporacion del disolvente se analiza fuera de linea mediante FTIR para
conocer su composicion quimica [15], (i1) acoplamiento FTIR en linea, donde
los niveles de ramificaciones en el eluyente se miden en una celda de flujo
sometida a calefaccion, colocada dentro de un espectrometro FTIR [16-20], y
(111) acoplamiento en linea a un detector IR de filtros [21-25]. El método FTIR
fuera de linea es el mas potente para realizar estudios cualitativos de mezclas
complejas, ya que proporciona el espectro completo de la muestra una vez que
el disolvente se elimina, pero posee limitaciones para su aplicacion cuantitativa,

debido principalmente a dificultades relacionadas con la evaporacion del
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disolvente y la obtencion de un deposito consistente del soluto en el disco
giratorio. El inconveniente de los métodos en linea es la fuerte absorcion del
disolvente, lo que limita la ventana de transmision para el andlisis. Sin
embargo, los resultados cuantitativos han demostrado ser exactos y
reproducibles, debido a las condiciones analiticas estables proporcionadas por
el flujo continuo a través de la celda de deteccion. En distintos estudios, en los
que se ha comparado FTIR con los detectores IR de filtros, se ha llegado a la
conclusion de que ambos detectores pueden ser utilizados con éxito para el
estudio de la heterogeneidad en la composicion quimica, a lo largo de la MMD
en poliolefinas [26,27]. El método FTIR en linea puede poseer cierta ventaja
respecto a la sensibilidad, cuando se utiliza nitrégeno liquido para enfriar el
detector, aunque resulta menos practico que los detectores IR de filtros, debido
a que no se halla totalmente automatizado, la recalibracion es laboriosa, y el
tratamiento de los datos puede ser complejo. En contraste, los detectores IR de
filtros son muy simples en cuanto a su tecnologia, no requieren nitrogeno
liquido, sino un refrigerador termoeléctrico tipo Peltier (thermo-electric cooler,
TEC), y son también simples en cuanto a esfuerzo de calibracién y

procesamiento de los datos.

En los afios 70, se describio un detector IR no dispersivo para el analisis de
poliolefinas mediante GPC, presentandose como la alternativa mas versatil y
practica para la deteccion de la masa y el analisis de la composicion quimica
[28]. Como detector de masa, el detector IR es lineal en el intervalo de
concentraciones de interés, a diferencia de los detectores evaporativos
(i.e. fotdmetro evaporativo de dispersion de luz, evaporative light scattering
detector, ELSD), y la sensibilidad y la relacion sefial/ruido (signal-to-noise
ratio, SNR) son excelentes, asi como la estabilidad de la linea base, que a veces

se convierte en un problema con los refractometros diferenciales utilizados a
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alta temperatura. Los detectores IR de filtros de multiples bandas poseen la
ventaja adicional de medir simultdneamente la concentracion y la composicion
quimica del eluido, utilizando una unica celda de bajo volumen muerto. Se han
descrito métodos alternativos para detectar la heterogeneidad quimica en
funcion de la masa molecular, haciendo uso de una combinacion de detectores
[29,30], aunque los que hacen uso de detectores UV no son aplicables a

poliolefinas, ya que éstas no absorben en el UV.

En el trabajo presentado en este capitulo, se describen los principios de
funcionamiento de un detector IR de tecnologia moderna y alta sensibilidad,
basado en el uso de filtros, acoplado a un instrumento de HT-GPC. Este
detector IR se utiliza como detector de masa para el andlisis de la MMD, y es
también sensible a la composicion quimica para la determinacion del contenido
promedio de comondmero, o ramificaciones de cadena corta (short chain
branching, SCB), en funcion de la masa molecular. Se evalua su linealidad y
sensibilidad como detector de masa, asi como la pequefia influencia de la
naturaleza quimica de las poliolefinas analizadas sobre el factor de respuesta
del detector. Se describe, con cierto detalle, un procedimiento de calibracion
para cuantificar la composicion quimica, utilizando un conjunto pequefio de
materiales de referencia, tanto homogéneos como heterogéneos [31]. Se estima
el error en la determinacién de la SCB mediante una ecuacion basada en el
ruido de fondo en las sefiales de absorbancia y la pendiente de la recta de
calibrado, y se compara con el error obtenido a partir de analisis replicados.
Ambas medidas resultan muy similares, por lo que la ecuacion utilizada para la
estimacion del error se puede considerar fiable. También se demuestra que el
método de calculo del error es util para encontrar el intervalo de masa

molecular para el que los datos de SCB pueden ser considerados validos.
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Por ultimo, se compara el uso del detector IR de filtros con un detector
FTIR en linea, a través del analisis de un polietileno industrial de alta densidad
(high density polyethylene, HDPE), utilizando las condiciones analiticas
estandar en cada caso. Se presentan y comentan una serie de ejemplos de
aplicacion para resinas de poliolefinas de distinta naturaleza, incluyendo
HDPE, polietileno lineal de baja densidad (linear low density polyethylene,
LLDPE) obtenido con diferentes catalizadores, polietileno (PE) con ambos
tipos de ramificaciones, de cadena larga (long chain branching, LCB) y SCB,

asi como copolimeros de etileno-propileno (EP).

4.3. Parte experimental

4.3.1. Materiales de referencia y muestras

Se analizaron varias series de copolimeros homogéneos de etileno-a-
olefinas. Se seleccionaron copolimeros de etileno-octeno (EO), a partir de un
kit de calibracion de Polymer Char. Se hizo uso también de dos series de
copolimeros de etileno-hexeno (EH) sintetizados en el Laboratoire de Chimie,
Catalyse, Polymeres et Procédés (C2P2) de la Universidad de Lyon [32], y se
obtuvo de una industria una serie adicional de etileno-buteno (EB). La cantidad
de comondémero se determind mediante 'H RMN, o bien *C RMN cuando el
porcentaje en moles era inferior al 1% [32]. La masa molecular de los
copolimeros en estas series es lo suficientemente elevada como para poder
despreciar los grupos metilo en los extremos de las cadenas, en la
caracterizacion mediante '"H RMN y en la calibracién IR, y por lo tanto, la
frecuencia de ramificaciones de cadena corta se tomd como equivalente a la

frecuencia de grupos CHj.
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Se emplearon estandares de PE lineal (SRM 1475 y 1483, NIST,
Gaithersburg, EE.UU.), y de un homopolimero de polipropileno (PP) isotactico
industrial, para el estudio de la respuesta del detector IR como detector de
masa. También se utilizaron otras muestras (LLDPE, HDPE y EP), de

diferentes fuentes industriales, para ilustrar la metodologia de uso del detector

IR.

4.3.2. Instrumentacion

Todos los analisis se realizaron en un instrumento de HT-GPC, modelo
GPC-IR (Polymer Char, Paterna, Valencia), usando condiciones experimentales
tipicas para poliolefinas: 1,2,4-triclorobenceno (TCB), (Acros Organics, Geel,
Bélgica) estabilizado con 300 pug/mL de butil-hidroxitolueno (BHT) (Scharlab,
Sentmenat, Espafia), como fase movil, tres columnas PLgel Olexis acopladas de
de tamafio de particula 13 um (Agilent, Waldbronn, Alemania), termostatizadas
a 150°C, asi como un bucle de inyeccion de 200 pwL, y un caudal de bombeo
para el GPC de 1.0 mL/min. Las muestras se disolvieron en el instrumento a
160°C, con agitacion suave durante una hora, y se filtraron de forma automatica
previamente a la inyeccion, a través de un filtro de 10 pm incorporado en el
instrumento. Para realizar los andlisis, una cantidad representativa de 16 mg de
la muestra se disolvido en 8§ mL del disolvente, tomado del depdsito de fase
movil.

El cromatdgrafo se equipd con un detector IR de filtros de multiples bandas
integrado, de alta sensibilidad (modelo IR5-MCT, Polymer Char), conteniendo
un sensor de mercurio-cadmio-teluro (MCT) enfriado termoeléctricamente y
optimizado para funcionar en el intervalo espectral de la aplicacion. Las
medidas de absorbancia se realizaron con una celda de 13 UL de volumen

interno, sometida a calefaccion. Se obtuvo la absorbancia IR total del CH
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(utilizada como sefial de masa) con un filtro bastante amplio, centrado
alrededor de 2900 cm™', que recoge la absorbancia debida a todos los enlaces
C-H en las moléculas de poliolefinas. El detector IR5-MCT incluye ademas
dos filtros de banda estrecha sintonizados a la region de absorcion asociada a
los grupos metilo (CH3) y metileno (CH;). Se producen corrientes separadas y
continuas de datos de absorbancia, medidos a través de cada uno de los filtros
IR selectivos (que se denominaran "canales del detector"), a una frecuencia de

adquisicion de un punto por segundo.

Se obtuvo la MMD mediante la aplicacion del principio de calibracion
universal, utilizando un viscosimetro en linea integrado en el equipo, junto con
el canal de concentracion del detector IR, y un conjunto de 10 patrones
estrechos de poliestireno, en el intervalo de 682 a 3742000 g/mol. Todo el
procesamiento de los datos de GPC, incluyendo la calibracion y el andlisis de la

SCB, se llevé a cabo utilizando el paquete de software GPC One®.

4.4. Resultados y discusion

4.4.1. Principios operacionales del detector IR de filtros IR5-MCT como

detector de la composicion quimica

Debido a las diferencias en los espectros de absorcion IR del monomero
que constituye la cadena principal del polimero y de las unidades de
comonomero, es posible cuantificar la fraccion de comondmero en un
copolimero. El detector IR puede actuar, por lo tanto, como un detector sensible
a la composicion quimica. En el caso mas comun de sistemas de dos
componentes, el espectro de absorbancia del homopolimero se modifica a las

longitudes de onda especificas de las unidades del comondmero afiadido. Si se
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comparan los espectros con area normalizada, la absorbancia relativa en las
longitudes de onda especificas al comondmero se incrementa, mientras que
disminuye la absorbancia relativa a las longitudes de onda especificas al
mondmero de la cadena principal. La magnitud en la que la absorbancia se
incrementa o disminuye a las distintas longitudes de onda viene determinada
por los respectivos coeficientes de absorcion molar de los dos monomeros. Este
doble efecto se puede visualizar en la Figura 4.1, donde se representan los
espectros de una serie de copolimeros de poli(etileno-co-1-octeno), adquiridos
en el tiempo del maximo del pico cromatografico, utilizando un detector FTIR

con una celda de flujo conectada tras las columnas del instrumento GPC.

Una inspeccion de la Figura 4.1 indica que las variaciones en los espectros
debidas a la adicion de comonomero se limitan a ciertas regiones estrechas,
mientras que otras regiones permanecen practicamente sin cambios, o bien no
exhiben absorbancia significativa (nimeros de onda por debajo de 2800 cm™).
Por consiguiente, deben utilizarse filtros de interferencia de banda estrecha para
seleccionar la radiacion IR dentro de las bandas que presentan variaciones que

se correlacionan con la cantidad de comondmero.

De la observacion de los espectros de la Figura 4.1, se puede también
concluir que utilizando un filtro de banda ancha que cubra todos los picos de
absorcion, las diferentes contribuciones se anulan practicamente entre si, y se
obtiene una sefial de absorbancia total que se ve poco afectada por las
diferencias en contenido de comonomero. Un detector IR basado en filtros de
interferencia origina una sefial proporcional a la masa, mediante el uso de este

tipo de filtro de banda ancha.
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Figura 4.1. Espectro de una serie de copolimeros de poli(etileno-co-1-
octeno), con contenidos de octeno de 2, 13, 17, 27 y 36% (p/p), estimados
con un detector FTIR. Los colores mas claros indican contenidos de

comonomero mas elevados.

En la Figura 4.2, se representa un montaje tipico del detector IR de filtros,
en el que se utiliza una fuente IR de amplio espectro para generar la radiacion
primaria, y un semiconductor MCT de elevada sensibilidad para detectar la
radiacion en los intervalos de longitud de onda seleccionados. Se coloca una
celda de fluyjo de pequefio volumen delante del detector, con ventanas
transparentes a la radiaciéon IR en la region de interés. Los filtros se han
montado sobre un carrusel que gira continuamente a varias revoluciones por
segundo. La radiacion IR, dentro de un intervalo definido de nimeros de onda,
atraviesa la muestra en la celda y alcanza el detector, dando lugar a una lectura

de absorbancia.
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Figura 4.2. Esquema de un detector IR de filtros.

Como demostracion de los principios anteriores, en la Figura 4.3 se han
incluido los cromatogramas continuos de GPC-IR generados por el detector IR
de filtros en las dos bandas que presentan una variacion espectral mdxima
(debida a los grupos metilo y metileno), para una mezcla al 50% de
homopolimeros de PP y PE, con diferentes masas moleculares. Es evidente que
los dos componentes pueden ser discriminados de acuerdo a la altura relativa de
los dos picos. La banda del metileno exhibe una mayor sensibilidad al
componente de PE respecto al PP, lo que contrasta con la respuesta mas
uniforme observada para la banda del metilo. Combinando la informacién en
ambas bandas, se puede cuantificar el etileno en funcion del volumen de

clucion, tras realizar una correcta calibracion con materiales de referencia.
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Figura 4.3. Cromatogramas de absorbancia en las bandas asociadas a
la absorcion del metilo y metileno, para una mezcla al 50% de dos
homopolimeros: PP de distribucion de masas moleculares amplia y PE
lineal de masa molecular pequeiia (SRM 1483).

4.4.2. Detector IR de filtros como detector lineal de masa

Como puede observarse en la Figura 4.4, el detector IR de filtros mostro
una buena linealidad como detector de masa, en el intervalo de concentraciones
utilizado para el andlisis GPC. Otros autores también han encontrado una buena
linealidad, aunque con diferencias en la sensibilidad hacia los homopolimeros

de PE y PP [33], lo cual significaria que la respuesta del detector se ve afectada
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por la composicion quimica de la muestra. Huang et al. propusieron un
procedimiento para corregir este efecto [34], de modo que pueda obtenerse con
el detector IR la concentracidn real, incluso en ese caso. En el Capitulo 6 se

aborda esta problematica con mas detalle.

En estas experiencias, se inyectd una cantidad de muestra correspondiente a
un bucle de 200 pL y las concentraciones en el vial oscilaron entre 0.25 y 3.0
mg/mL, cubriendo el intervalo habitual en el andlisis de poliolefinas mediante
GPC. Se debe sefialar que las concentraciones reales que alcanzan la celda del
detector tras la separacion GPC son a menudo de 10 a 20 veces inferiores a la
concentracion en el vial analitico. Al utilizar detectores IR de filtros en otras
técnicas con intervalos de concentracion mayores, se debe comprobar y
compensar cualquier efecto de no linealidad. Ese es el caso de CRYSTEX, una
técnica disefiada para la determinacion de la fase amorfa en PP y copolimeros,
donde la concentracion puede alcanzar los 5 mg/mL, y no existe una columna

que diluya la muestra antes de alcanzar el detector (ver Capitulo 10) [35].

Como se discutid en la seccidn anterior, se pudo encontrar un filtro optico
de seleccion de banda apropiado, que ofrecia una respuesta uniforme
(independiente de la composicidn quimica), para poliolefinas con diferentes
proporciones de grupos metilo y metileno. La seleccion cuidadosa del filtro de
interferencia proporciond factores de respuesta practicamente iguales para los
homopolimeros de PP y PE. Esto significa que la respuesta sera muy estable
para todo tipo de poliolefinas, incluyendo copolimeros, y por lo tanto, el
detector IR de filtros opera como un detector universal para este tipo de
polimeros sintéticos. En este sentido, es notable la buena concordancia de las
rectas de calibrado obtenidas para los homopolimeros de PP y PE, superpuestas

en la Figura 4.4.
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Figura 4.4. Rectas de calibrado obtenidas con el detector IR de filtros como
detector de masa para homopolimeros de PP y PE (SRM 1475), mostrando

una excelente linealidad y una sensibilidad muy similar. Las areas de los

picos de los cromatogramas IR se obtuvieron con un filtro ancho que incluia

las bandas de absorbancia de metilo y metileno.

Debido a los beneficios asociados a los sensores MCT optimizados, dotados

de refrigeracion Peltier y elementos Opticos de alto rendimiento energético, los

detectores IR de filtros de tecnologia moderna alcanzan facilmente valores de

SNR por encima de 1000 en el canal de concentracion del CH, incluso con

muestras con MMD bimodal y un indice de polidispersidad (PDI) por encima

de 25. Por ejemplo, en el caso del HDPE bimodal que se muestra en la Figura

4.11 (PDI = 28.5), el ruido de la linea base fue de 1.8x10° unidades de

absorbancia (medido como desviacion estdndar para un intervalo de muestreo

de 5 min seleccionado antes del inicio del pico), y el pico de absorbancia tenia
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un valor 0.022 unidades, lo cual se traduce en una SNR de 1220 y un limite de

deteccion inferior a 0.1 pg/mL.

4.4.3. Detector IR de filtros como detector de composicion quimica:

calibracion utilizando un conjunto pequerio de estindares homogéneos

La sefial analitica correlacionada con la composicidon quimica del
copolimero de poliolefinas es el cociente del canal de absorbancia sensible a los
grupos metilo respecto del canal sensible al metileno, una vez sustraida la linea
base en los cromatogramas. Esta sefial analitica se denominard "cociente de
bandas IR". En general, este cociente de bandas puede correlacionarse con
cualquier propiedad que indique la composicion quimica, tal como la fraccion
molar o la fraccidon en peso de comonomero en un copolimero. Sin embargo, es
mds conveniente utilizar la frecuencia de grupos metilo en la molécula de
copolimero, expresada en unidades de grupos metilo por cada mil atomos de
carbono totales (CH3/1000TC), ya que es el balance entre los grupos metilo y
metileno lo que define la absorbancia de una muestra determinada, en cada

banda observada por el detector, y por lo tanto, el cociente de bandas IR.

En el caso de un detector de banda multiple, se puede disponer de bandas
adicionales, por lo que es posible definir otros cocientes de bandas como senal
analitica (e.g., el canal sensible al metilo respecto el canal de concentracién
total). Se pueden obtener distintas correlaciones respecto a la composicion
quimica para diferentes sefiales analiticas, y es posible comparar su rendimiento
mediante el uso de parametros estadisticos basados en el intervalo de confianza

de las rectas de calibrado [31].
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El procedimiento de calibracion mds directo se basa en el andlisis de una
serie de materiales de copolimero de referencia, con una composicion quimica
uniforme a lo largo de su MMD. Este es el caso de los copolimeros producidos
por un catalizador con un Unico centro activo (single site catalyst, SSC), o para
las fracciones de composicion homogénea obtenidas mediante fraccionamiento
preparativo. Estos materiales pueden inyectarse en el instrumento GPC sin
necesidad de realizar ninguna modificacion, es decir, manteniendo las
columnas conectadas en linea, y siguiendo los mismos procedimientos de
preparacion y analisis necesarios para cualquier otra muestra analizada en el
sistema. Se han descrito otros métodos en los que los estdndares se inyectan
directamente en el detector sin pasar por las columnas, lo cual requiere cambios
en la configuracion de las conexiones en el equipo, lo que resulta un serio

inconveniente.

Teniendo en cuenta el hecho de que la composicion quimica es uniforme, el
cociente de bandas IR permanece constante a lo largo de todo el cromatograma
de la muestra. El nivel de ruido, y por lo tanto la precision en dicho cociente de
seflales IR, se deteriora al disminuir el nivel de las sefiales de absorbancia hacia
ambos extremos del cromatograma, mientras que se obtiene una maxima
precision alrededor del maximo del pico. Por consiguiente, el valor del cociente
de bandas IR en el maximo del pico de absorbancia se toma como pardmetro
representativo de la sefial analitica para este tipo de referencias de composicion

homogénea.
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En la Figura 4.5, se representan los cromatogramas y el cociente de bandas
IR en los alrededores del maximo del pico, para un conjunto de referencias SSC
con distintas composiciones quimicas promedio. Se observa, claramente, la
tendencia a un cociente de bandas IR mayor con el aumento en el contenido de
SCB/1000TC. En la Figura 4.6, se muestra la recta de calibrado con esta serie
de estdndares homogéneos, basada en el cociente de bandas IR medida en el
maximo del pico, junto con las bandas de incertidumbre (o confianza) a un
nivel de confianza del 95%. Se han superpuesto dos rectas de calibrado
medidas en dias distintos para mostrar la excelente reproducibilidad, como
puede comprobarse también observando las ecuaciones de calibrado incluidas

en la figura.

Los valores que delimitan la anchura de la banda de confianza (calculados
mediante la Ecuacion (3.1) en el Capitulo 3) se pueden utilizar como un
parametro de control para medir la calidad del detector, cuando se utiliza el
mismo conjunto de calibracion, a lo largo de un periodo de tiempo prolongado.
Las bandas de confianza relativamente estrechas y la buena linealidad
observada sugieren que el método de calibracion basado en un conjunto
pequefio de estandares es adecuado, y un buen compromiso respecto al esfuerzo

experimental.
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Figura 4.5. Analisis GPC-IR de una serie de copolimeros SSC de poli(etileno-
co-1-hexeno), con una frecuencia de SCB en el intervalo 12-73 SCB/1000TC.
En todos los casos, el pico mayor corresponde al canal de absorbancia del

metileno y el menor, al canal del metilo. La linea plana dibujada alrededor del

maximo del pico indica el cociente entre los dos cromatogramas.
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Figura 4.6. Calibrado de composicion quimica para copolimeros
homogéneos de poli(etileno-co-1-octeno). En el grafico, se han
superpuesto dos réplicas de los conjuntos de datos como circulos y
cruces, y las lineas de calibrado como linea continua negra fina y
linea discontinua gris gruesa. Se han dibujado también las

correspondientes bandas de confianza como lineas punteadas.

4.4.4. Calibracion con materiales no homogéneos

También es posible la calibracion del detector IR de filtros con materiales
de referencia no homogéneos, aunque en este caso se debe utilizar el cociente
de areas de los cromatogramas, en lugar del cociente de alturas del maximo de
los picos. Cuando la composicion del copolimero no es homogénea, el cociente

de bandas IR no es constante en funcion del volumen de elucion, sino que
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aparece una cierta deriva. Por lo tanto, el nivel de ese parametro para cualquier
punto en particular del cromatograma no es representativo de la composicion
promedio de la muestra. Sin embargo, las areas de los cromatogramas
completos si representan adecuadamente la composicion de la muestra en su
totalidad, independientemente del nivel de separacion logrado en el analisis
mediante GPC. Esto se demuestra por la suavidad de la curva de calibrado
obtenida con una serie de copolimeros de EP (Figura 4.7), que presentaban una

apreciable heterogeneidad en su relacion masa molecular/composicidon quimica.
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Figura 4.7. Calibrado de composicion quimica (cociente de bandas IR frente
al contenido en peso de etileno) para copolimeros de EP no homogéneos. Los
conjuntos de datos representados corresponden a réplicas.
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En este caso, posiblemente debido a la mayor variacidn en el intervalo de
CH3/1000TC, fue necesario hacer uso de un ajuste polindmico de segundo
orden, en lugar de una recta de calibrado. En la Figura 4.8, se muestran los
cromatogramas de absorbancia y el cociente de bandas IR para uno de los

copolimeros de EP utilizados como referencia (con un porcentaje en peso

promedio de 44.8).
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Figura 4.8. Analisis mediante GPC-IR de uno de los copolimeros de EP
utilizados para obtener el calibrado mostrado en la Figura 4.7, que

contiene un 44.8% (p/p) de etileno.

4.4.5. Efecto del tipo de comonomero en el calibrado del detector IR de filtros

Cuando se utilizan como estandares series de diferentes tipos de
copolimeros homogéneos de polietileno-o-olefina, las rectas de calibrado

pueden ser ligeramente distintas, lo que indica cierta diferencia en la
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sensibilidad del detector debida al tipo de comonomero. Esta distinta respuesta
se ilustra en la Figura 4.9b para el caso de copolimeros de poli(etileno-co-1-
hexeno) (EH) y poli(etileno-co-1-buteno) (EB), que contrasta con la respuesta
altamente similar obtenida con copolimeros de poli(etileno-co-1-hexeno) y

poli(etileno-co-1-octeno) (EO), tal como se muestra en la Figura 4.9a.
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Figura 4.9. Comparacion de los calibrados de composicion para

copolimeros de: (a) EH y EO, y (b) EH y EB. EH se representa en
cuadrados grises, EO y EB en circulos negros.

Las diferencias observadas en las rectas de calibrado deben explicarse por
la longitud de las cadenas laterales incorporadas por el comondmero, que
implican diferentes entornos electronicos para el grupo metilo en el extremo de
dichas cadenas laterales. Ello puede dar lugar a un ligero desplazamiento de la
longitud de onda o a un cambio en la absortividad molar, lo que se traduce en

una respuesta particular del detector IR de filtros. En el Capitulo 7, se muestra

un estudio centrado en este tema.
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4.4.6. Determinacion del error en la cuantificacion de la composicion

quimica en funcion de la masa molecular

Cuando se analiza el contenido de CH3/1000TC en funcion de la masa
molecular, tiene un gran interés la cuantificacion de la confianza en los datos
experimentales. En la Figura 4.10, se ilustra el analisis mediante GPC-IR de
una muestra de HDPE bimodal, en el que se ha superpuesto la distribucion de la
frecuencia de SCB (SCB/1000TC) obtenida utilizando deteccion IR. El
resultado se ha corregido teniendo en cuenta los extremos de la cadena
principal del copolimero, puesto que la sefial IR obtenida es proporcional a la
frecuencia total de grupos metilo y se aprecia un intenso incremento de dicha
frecuencia cuando la masa molecular se sitia por debajo de un valor de 10000.
Para dicha correccidon, se han considerado dos grupos metilo extremos por

molécula.

Las barras en la linea que representa el valor de SCB/1000TC indican la
estimacion del error aleatorio en esta determinacidén y pueden utilizarse para
juzgar el intervalo de masa molecular dentro del cual los datos pueden
considerarse fiables, o en el que la incertidumbre permanece por debajo de
cierto limite prefijado. En la Figura 4.10, se descartaron los datos en los que el

error superaba el umbral de una unidad de SCB/1000TC.

El método utilizado para obtener las barras de error a lo largo del
cromatograma, descrito en el Capitulo 3, hace uso del nivel de ruido de los
cromatogramas de absorbancia medido a lo largo de los andlisis, y de la
pendiente de la recta de calibrado. Dado que el nivel de ruido puede variar para
diferentes experimentos, debido a la calidad del disolvente o a otros factores

externos, la caracteristica de este método de basarse en la determinacion del
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ruido en un tiempo proximo a la obtencion de los datos experimentales hace

que la incertidumbre estimada sea mas realista.
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Figura 4.10. Analisis GPC-IR de una muestra de HDPE bimodal. La
MMD se representa como linea continua negra y la SCB/1000TC
corregida considerando los extremos de la cadena (véase el texto
para mas detalles) como linea punteada negra con barras de error.
Los puntos grises representan el error estimado en unidades de

SCB/1000TC en cada punto del cromatograma.

A partir de la ecuacion de calibrado lineal y aplicando la teoria de

propagacion de errores, se obtiene la siguiente ecuacion:

2 2
4 s s
S =—Lbh ||| +| = 4.1
CH;/1000TC A2 (AlJ [Azj ( )
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donde A4, y 4, son los niveles instantdneos de absorbancia para cada canal del
detector, s; y s, el nivel de ruido estimado para cada canal, y b la pendiente de
la recta de calibrado. El nivel de ruido de la absorbancia se estima como la
desviacion estandar de la sefial de absorbancia continua durante un periodo de
tiempo predefinido (5 min), antes del inicio del pico de la muestra. Se supone
que éste se mantiene constante a lo largo del cromatograma, lo que parece
razonable dado el estrecho intervalo de concentraciones considerado. El error
estimado en CH3/1000TC se calcula mediante la Ecuacidon (4.1) para cada
punto del cromatograma. Es importante hacer notar que este valor tiende a
infinito cuando la absorbancia se aproxima a cero. Esto coincide con la
observacion de datos altamente dispersos en los extremos del cromatograma,
cuando la concentracidn de la muestra, y por lo tanto la absorbancia,

disminuye.

Un importante objetivo en el andlisis de SCB, a lo largo de la MMD, es la
capacidad de ampliar, tanto como sea posible, el intervalo de determinacion
hacia el extremo de masas moleculares elevadas. Teniendo en cuenta la
sensibilidad del detector y la calidad global del método, estimadas por la
pendiente de calibrado y el ruido de fondo de la absorbancia, respectivamente,
el intervalo de SCB alcanzable depende, en tultima instancia, de la
concentracion de polimero en la celda del detector. Por lo tanto, la estrategia
utilizada generalmente para ampliar el intervalo de concentraciones es
incrementar la cantidad de muestra inyectada, o reducir el nimero de columnas
cromatograficas acopladas en la separacion, con el fin de aumentar la
concentracion en la celda del detector. Sin embargo, estas practicas
comprometen el rendimiento cromatografico y la exactitud observada en la
MMD. Ademas, la resolucion se deteriora, por lo que es muy ventajoso contar

con la mayor SNR posible en el detector.

133



Caracterizacion de la composicion quimica a los largo de la MMD en copolimeros

Con el fin de validar la ecuacién propuesta (Ecuacion (4.1)) como una
manera conveniente de estimar el error en la determinacion de SCB, y asi poder
establecer un intervalo objetivo en el que los datos puedan considerarse fiables,
se realizo el analisis replicado de una muestra de HDPE. Para cada punto del
cromatograma, se obtuvieron los valores de la desviacion estindar en la
determinacion de SCB, en funcion del volumen de retencidn, a partir de cinco
réplicas, tal como se muestra en la Figura 4.11. Dicho valor se comparo con la
estimacion del error en base a la Ecuacion (4.1), utilizando datos provenientes
de tan s6lo una de las inyecciones. La concordancia entre ambos métodos es
notable, pero el método de estimacion del error basado en una sola inyeccion

resulta mucho mas practico para validar cada andlisis.

4.4.7. Comparacion de los detectores FTIR e IR de filtros acoplados a GPC

El acoplamiento de un detector IR de filtros a HT-GPC para el andlisis de
SCB, en funcion de la masa molecular, es una alternativa muy practica al uso
de detectores FTIR, que se ha descrito en ambos modos fuera de linea y en
linea. Los métodos FTIR fuera de linea, en los que el eluato del GPC se
deposita sobre un sustrato y se evapora el disolvente, permite la adquisicion del
espectro completo de la muestra sin interferencia del disolvente. Sin embargo,
para los disolventes de alto punto de ebullicidon, necesarios para el andlisis de
poliolefinas, se requiere un dispositivo complejo que origina una baja
resolucidon y reproducibilidad. Se han descrito también métodos de FTIR en
linea para esta aplicacion, en los que se utiliza una celda de flujo sometida a
calefaccidn, y que estdn basados en la adquisicion de los espectros IR en la
region de 2700-3000 cm ', haciendo uso de diversos métodos de

procesamiento de datos, incluyendo calibracion PLS.
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Figura 4.11. Analisis mediante GPC-IR de una muestra de HDPE
industrial. La MMD se representa como linea continua negra, la
frecuencia de grupos metilo obtenida a partir de un unico analisis como
circulos negros, y el promedio de los cinco analisis replicados como
circulos grises, junto con el error estimado en la frecuencia de metilos
a partir de los datos de un unico andlisis como cuadrados negros, y la
desviacion estandar de los cinco andlisis replicados como cuadrados
grises.
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En la Figura 4.12, se comparan los resultados para la MMD y la SCB
obtenidos con los detectores IR de filtros y FTIR acoplados en linea a
instrumentos HT-GPC, a fin de ilustrar el funcionamiento tipico de ambos
métodos en el andlisis de un HDPE heterogéneo. Se analizd la misma muestra
con ambos detectores, haciendo uso de las condiciones estandar para cada uno
de ellos, siendo la principal diferencia el numero de columnas utilizadas en
cada caso: un conjunto de tres columnas con el detector IR de filtros, mientras
que solo se acoplaron dos columnas con el detector FTIR con el objeto de
conseguir una mayor concentracion de polimero en la celda, y asi recoger

espectros de suficiente calidad para ser procesados.

La elevada SNR asociada a los detectores IR de filtros de tecnologia actual,
junto con la sencillez en el procesamiento de los datos, reduce la necesidad de
disponer de una concentracion de muestra relativamente alta para obtener datos
fiables. En el Capitulo 3, se estim6 que era necesaria una concentracidn minima
de 9 pg/mL en la celda con detectores IR de filtros, para poder mantener los
errores por debajo de una unidad de CH3/1000TC. Este limite es
sustancialmente inferior al limite de cuantificacion publicado para un método
de GPC-FTIR, basado en el procesamiento de los datos del espectro completo

(65 ug/mL) [18].

El reducido valor minimo de concentracion de la muestra con detectores IR
de filtros permite el uso de inyeccion GPC estandar y de condiciones de
separacion para el andlisis de SCB. También proporciona una mejora potencial
adicional en los datos de SCB, si se optimizan las condiciones del andlisis

comprometiendo en cierta medida la exactitud obtenida en la MMD.
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Figura 4.12. Comparacion de los analisis de MMD y SCB

mediante GPC-IR con un detector de filtros (color negro) y
GPC-FTIR (color gris). La linea continua representa la MMD,
y los puntos con barras superpuestas, la frecuencia de SCB en

funcion de la masa molecular.

La posibilidad de utilizar tres columnas con el detector IR de filtros, en
lugar de dos, que es usual en la deteccion FTIR, permite una MMD
cuantificada mediante GPC de mayor calidad. La cantidad de muestra inyectada
indicada en la bibliografia para los sistemas de GPC-FTIR es generalmente
mayor que la ideal para lograr una buena separacion mediante GPC, debido a la
necesidad de maximizar la concentracion en la celda del detector FTIR,

habiéndose descrito volumenes de inyeccion de 400-1000 pL vy
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concentraciones de hasta 3 mg/mL. En el caso de utilizar detectores IR de
filtros, volumenes de inyeccion y concentraciones estandar de 200 pL y 1-2
mg/mL, respectivamente, permiten obtener informacion de la SCB fiable, por

lo que se preserva la integridad de la MMD.

En la linea superpuesta en la Figura 4.12 para una muestra comercial
analizada mediante ambos métodos en linea, se puede observar que la
informacion obtenida para la SCB es basicamente la misma, asi como la
confianza en los datos indicada por las barras de error. Sin embargo, la MMD
obtenida mediante el acoplamiento FTIR se halla algo desplazada hacia valores
de masa molecular mas bajos, muy probablemente debido a la sobrecarga de las
columnas de GPC por el exceso de muestra inyectada, o a la separacion

inadecuada realizada por el conjunto de dos columnas.

Ademas de las condiciones analiticas, otras diferencias importantes entre
los dos métodos son el procedimiento de calibracion y el esfuerzo requerido en
ambos casos. Cuando se utiliza un detector IR de filtros, se emplea
generalmente un conjunto de calibracion limitado (de 4 a 6 materiales de
referencia), mientras que para la aplicacion de los modelos PLS a menudo
necesarios para FTIR de alta precision, se requiere un conjunto de calibracion
mucho mayor (30 a 100 patrones). Esto significa que en el caso de un detector
IR de filtros, es posible realizar una calibracion frecuente, que ayuda a
mantener una buena reproducibilidad a largo plazo, mientras que la

recalibracidn del sistema para el método FTIR es poco practica.

Por ultimo, la mayoria de los métodos de GPC-FTIR descritos en la
bibliografia hacen uso de nitrogeno liquido para reducir la temperatura del
detector FTIR, y obtener asi suficiente sensibilidad. Esto limita el tiempo de

trabajo en continuo y puede provocar derivas, reduciendo también la
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posibilidad de automatizar secuencias de muestras. Los detectores IR de filtros
hacen uso de elementos semiconductores MCT con refrigerantes Peltier
operados continuamente con energia eléctrica, de forma que es posible la

automatizacion total del sistema.

4.4.8. Aplicacion del método desarrollado al andlisis de copolimeros de

poliolefinas

Los detectores IR de filtros son tutiles para el analisis de cualquier tipo de
poliolefinas, como detectores lineales de masa con una elevada sensibilidad vy,
en el caso particular de los copolimeros, ofrecen la ventaja adicional de ser
detectores sensibles a la composicion quimica [36,37]. En secciones previas, se
ha descrito la aplicacion de estos detectores al analisis de SCB, en funcion de la
masa molecular, para HDPE al que se afiade un nivel bajo de SCB (Figuras

4.10 a 4.12), demostrandose su alta sensibilidad.

El método de GPC-IR también se puede aplicar a polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE), que puede ser producido por catalizadores tipo Ziegler-
Natta tradicionales (ZN), o por catalizadores SSC, que originan distribuciones
de comondmero muy distintas. En la Figura 4.13, se muestra como el ZN
produce un perfil de SCB no homogéneo, ya que se incorpora mas
comondmero en las fracciones de menor masa molecular. En la misma figura,
el LLDPE producido por este catalizador se compara con varios LLDPE
producidos con SSC, en los que el comondmero se distribuye de forma muy

uniforme a lo largo de la MMD.
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Figura 4.13. Andlisis mediante GPC-IR de la MMD y SCB de resinas
ZN-LLDPE (MMD en linea continua negra y frecuencia de SCB
como circulos negros), y SSC-LLDPE con diferentes contenidos
promedio de comonomero: 2, 13 y 27% (p/p) de octeno (MMD en
linea continua gris y frecuencia de SCB en cuadrados grises; el color

mas claro indica un contenido en comonomero mayor).
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Otra aplicacion del detector IR se encuentra cuando se utiliza, junto con un
viscosimetro y/o un detector de dispersion de luz de angulo multiple (multiple
angle light scattering, MALS), para la determinacion del contenido de LCB en
copolimeros de etileno, que también poseen un nivel significativo de SCB. La
correccion del efecto del SCB mejora la exactitud del método. La presencia de
LCB es un rasgo estructural importante de los LDPE de alta presion, pero
también de otros tipos de PE, que influye en gran medida en la procesabilidad
de la resina y sus propiedades reoldgicas. Se utiliza GPC acoplada a un
viscosimetro o MALS para detectar y cuantificar la frecuencia de LCB por
medio de los denominados graficos de Mark-Houwink (MH) o de

conformacion [1,2,38].

La variacion de la viscosidad intrinseca (intrinsic viscosity, IV), o el radio
de giro (Rg), con la masa molecular analizada en los graficos MH y de
conformacion, se relaciona con el tamafio de las moléculas en disolucion
diluida. Las moléculas con LCB adoptan conformaciones mas compactas que
las moléculas lineales, y por lo tanto, poseen un menor tamafio para la misma
masa molecular. Sin embargo, Sun y col. demostraron que la SCB también
afecta al tamafio de las moléculas en disolucion [39]. Asi, un contenido mas
elevado de comondmero (i.e., una mayor frecuencia de SCB) da lugar a un
menor tamafio para la misma masa molecular. En ese estudio, se mostrd que la
SCB afecta a las ordenadas de los graficos MH y de conformacion, pero no a
las pendientes. La wvariacion observada podria relacionarse, con buena
aproximacion, con el contenido de comonomero a través de un ajuste de primer

orden.

Teniendo en cuenta que ambas, LCB y SCB, afectan al tamafio de las

moléculas en disolucion, se necesita aplicar una correccion para cuantificar con
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mayor exactitud la frecuencia de LCB mediante GPC con multiples métodos de
deteccion. Yu et al. corrigieron el SCB para un método GPC-MALS, utilizando
algunas relaciones empiricas [40]. A continuacidn, se ilustra el caso del analisis

de la LCB mediante GPC utilizando un viscosimetro corregido mediante IR.

En la Figura 4.14b, se muestran graficos MH para una serie de EO con
diferentes contenidos de octeno, en donde se observa claramente el
desplazamiento vertical en la lineas de Log IV, de acuerdo con resultados
obtenidos en trabajos previos de otros autores. El nivel de SCB puede
determinarse simultaneamente a la IV por medio de un detector IR, como se
muestra en la Figura 4.14a. El valor de SCB medido por el detector IR se puede
utilizar, a continuacion, para corregir el grafico MH observado, una vez

determinada la relacidn con el desplazamiento vertical en Log IV.

El grafico MH corregido para la muestra ramificada se utiliza, junto con la
de un material de PE lineal para la cuantificacion de la presencia de LCB, sin la
interferencia de SCB. Esto se demuestra esquematicamente en la Figura 4.15,
que representa el grafico MH obtenido previa y posteriormente a la aplicacion
de la correccion de SCB. Este tipo de correccion depende de la longitud de las
cadenas laterales, por lo que es necesario un conocimiento previo del tipo de
comondmero. Ademds, la aplicabilidad a LDPE obtenido en procesos de alta
presion (reactores autoclave o tubulares), en el que existen cadenas laterales de

diversa longitud, puede ser limitada.
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Figura 4.14. Analisis de una serie de SSC-LLDPE con distintos
niveles promedio de comondmero (2, 17, 27 y 36% (p/p) de octeno),
mediante GPC-IR-viscosimetria: (a) MMD superpuesto con la SCB en
funcion de la masa molecular mediante GPC-IR, (b) MMD
superpuesto con el grafico de Mark-Houwink (MH) obtenido con un
viscosimetro en linea. La linea gris punteada en (b) indica el grafico
MH para una referencia de PE lineal. En ambos graficos, se representa
la MMD mediante lineas solidas, y la SCB o Log IV mediante puntos,
y en todos los casos, el color gris mds claro indica un mayor contenido

de comondmero.
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Figura 4.15. Grafico de Mark-Houwink (MH) superpuesto al
MMD para un PE con LCB y SCB. Los datos brutos se muestran
como circulos negros, y los datos corregidos teniendo en cuenta la
SCB como circulos huecos. El grafico de MH de un PE lineal se
representa con una linea gris punteada, y la MMD con una linea

negra continua. Véase el texto para mas detalles.

Otra clase de copolimeros de poliolefinas de importancia comercial son los
copolimeros de EP, que pueden poseer una microestructura bastante compleja
(caso, por ejemplo, de los denominados HECO, heterogeneous copolymers).
Dependiendo del tipo de catalizador y de la tecnologia del reactor de
produccidn, estos copolimeros pueden mostrar diferencias significativas en el
contenido de comonodmero y en su distribucion, por lo que es muy importante
caracterizar no solo su MMD, sino también la incorporacion de etileno en

funcion de la masa molecular. Se han empleado con éxito los detectores IR de
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filtros en esta aplicacion, proporcionando resultados de composicion quimica
comparables a los obtenidos mediante '*C RMN. Ademaés, permiten
complementar la informacion obtenida mediante GPC con detector triple
[24,25]. Debido a la relativamente elevada frecuencia de grupos metilo
encontrada en los copolimeros de EP, la determinacion es muy sencilla

utilizando un detector IR de filtros.

En la Figura 4.16, se presentan ejemplos de estos copolimeros complejos,
con MMD similares, pero con distribuciones de etileno muy diferentes. El
detector IR permite la discriminacion completa de las muestras, y también
puede utilizarse como una herramienta para el control de la variacion entre lotes

en laboratorios de control de calidad, en plantas de fabricacion.
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Figura 4.16. Dos copolimeros industriales de EP analizados
mediante GPC-IR, mostrando una MMD muy similar, pero
una incorporacion de etileno en funciéon de la masa
molecular muy distinta. La MMD se representa mediante
lineas continuas, y el porcentaje en peso de etileno mediante
circulos. Se utiliza color gris para indicar el copolimero que
posee una incorporacion homogénea de etileno, y color
negro para el copolimero con una incorporacion preferencial

de etileno en las cadenas mas largas.
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4.5. Conclusiones

En este capitulo, se ha descrito el funcionamiento de los detectores IR de
filtros de tecnologia moderna, acoplados a instrumentos HT-GPC, para el
analisis de poliolefinas. Este tipo de detector se utiliza simultineamente como
detector lineal de masa, con una alta sensibilidad, y como detector sensible a la
composicion quimica, con un gran potencial en aplicaciones que requeririan

mas de un detector para lograr ambos objetivos.

La calidad de los resultados en la determinacion de SCB es muy similar a la
obtenida mediante el acoplamiento GPC-FTIR en linea, a pesar de las
condiciones generalmente mas favorables para la deteccidn utilizadas en
GPC-FTIR. La elevada sensibilidad lograda por los detectores IR de filtros de
tecnologia moderna permite su empleo utilizando condiciones estandar de
inyeccion (200 pL) y separacion GPC (1-2 mg/mL de muestra y conjuntos de
tres columnas), por lo que la exactitud y la resolucion de la MMD no se ve
comprometida, incluso cuando se inyectan muestras de masas moleculares en

un amplio intervalo y con valores elevados.

Para cuantificar la SCB con los detectores IR de filtros, es posible realizar
la calibracion lineal simple con un conjunto pequefio de materiales de
referencia homogéneos, que proporcionan resultados satisfactorios debido a la
buena precision y linealidad de los graficos de calibrado. A fin de mejorar la
exactitud, el conjunto de calibracion debe optimizarse para el intervalo de
contenido de comonomero de interés, teniendo en cuenta el tipo de
comonomero. El uso de un conjunto pequefio de estandares es una clara ventaja
sobre la calibracion PLS descrita para algunos métodos que utilizan deteccion

FTIR, ya que el detector IR permite una recalibracidon mas frecuente para
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corregir las derivas a lo largo del tiempo, con reducciones en el tiempo de

analisis y en el consumo de disolvente.

Es posible realizar una estimacion fiable del error en la determinacion de
SCB en funcidn del volumen de elucidn, en base al ruido de fondo medido en
los distintos canales de absorbancia y a la pendiente de la recta de calibrado.
Esta estimacidn se correlaciona bien con la desviacion estandar de los andlisis
replicados, y proporciona una indicacion del intervalo de masa molecular para

el que la cuantificacion de SCB es todavia fiable.

Considerando la heterogeneidad de muchas poliolefinas producidas hoy en
dia, el uso de HT-GPC con deteccidén IR, y especificamente, con detectores
integrados basados en filtros, se esta convirtiendo en el método estandar en la
industria, con aplicacion al control desde LLDPE a HDPE, y también a
copolimeros de EP. En este capitulo, se han revisado €stas y otras aplicaciones
para mostrar la amplia aplicabilidad de este método de GPC-IR al analisis de

poliolefinas.
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Capitulo 5

5.1. Resumen

Se realizd el acoplamiento de un detector de infrarrojos que contiene un
conjunto de filtros Opticos de banda estrecha a un cromatografo de permeacion
en gel (GPC) operado a alta temperatura, para obtener cromatogramas de
absorbancia continuos tras el fraccionamiento de acuerdo a la masa molecular.
Se establecid un modelo de regresion lineal multiple para relacionar la
absorbancia medida con el porcentaje en peso promedio de octeno, en muestras
industriales de copolimero de etileno-octeno. El método desarrollado se
compard con modelos univariantes y multivariantes, basados en cocientes de las
bandas de absorcion. Se describe también la aplicacion de los modelos a la

obtencidn de distribuciones composicionales, en funcion de la masa molecular.

155



Aplicacion de un modelo MLR a datos obtenidos con un detector IR de filtros

5.2. Introduccion

La cromatografia de permeacién en gel a alta temperatura, acoplada a
deteccion por infrarrojos (GPC-IR), es una técnica potente para investigar la
composicion quimica a lo largo de la distribucion de masas moleculares en
poliolefinas. El andlisis se puede efectuar con un detector IR de transformada
de Fourier (FTIR), que es capaz de inspeccionar y registrar espectros completos
[1,2], o con detectores IR que contienen filtros dpticos de banda estrecha, los
cuales permiten el registro continuo de absorbancia en dos o mas bandas IR [3—
5]. En este trabajo, se explora la implementacion de este ultimo enfoque, y se

comparan distintos métodos de procesamiento de los datos.

El detector IR de filtros utilizado permite medir la absorbancia
correspondiente a cuatro bandas distintas, correspondientes a la tension del
enlace del C—H en la region del IR medio (2800-3000 cm ™), por lo que es
posible aplicar métodos numéricos complejos. Con el fin de comparar los
distintos métodos de procesamiento de datos, se calcularon las areas bajo los
cromatogramas obtenidos a partir de las sefales de los cuatro canales del
detector. Esta informacion, que representa la absorcion de la muestra en las
distintas bandas, se correlaciona con el porcentaje en peso promedio de octeno

en un conjunto de muestras industriales de copolimero de etileno-octeno.

En el estudio que se presenta en este capitulo, se establecen distintos
modelos de regresion, incluyendo modelos de regresion lineal univariante y
multivariante (multiple linear regression, MLR). Estas estrategias numéricas
tienen por objeto aprovechar la informacidon simultdnea contenida en varias
bandas de IR, en contraposicion al método clasico que aprovecha tan sélo el
cociente de dos bandas. Se evita, en cualquier caso, la complejidad que supone

procesar los datos de los espectros completos, como requiere un detector FTIR.
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5.3. Parte experimental
5.3.1. Materiales de referencia y muestras

Como estandares de calibracion, se utilizo un homopolimero de polietileno
y tres copolimeros industriales de polietileno-octeno con un porcentaje en peso
conocido de comondmero aproximadamente en el intervalo 3-31%, que se
numeraron del 1 al 4. Los estandares se inyectaron por duplicado, a dos niveles

de concentracion (1.0 y 2.0 mg/mL).

Se hizo uso de dos copolimeros industriales adicionales de polietileno como
muestras de control A y B, para evaluar los diferentes algoritmos de
procesamiento de datos. Las muestras de control se inyectaron por duplicado a

una concentracion de 2.0 mg/mL.

5.3.2. Instrumentacion y condiciones de trabajo

Se utilizé un cromatdgrafo GPC-IR (Polymer Char, Paterna, Valencia), que
opera automaticamente a alta temperatura, para disolver, inyectar y separar, de
acuerdo a su masa molecular, las muestras de polimeros. Se acopld al
cromatdgrafo un detector IR de banda multiple IR5-MCT (Polymer Char), que
contenia un sensor MCT enfriado termoeléctricamente, a fin de detectar y
monitorizar la absorbancia de la muestra correspondiente a varias bandas,

simultaneamente.

El detector IR5-MCT estaba equipado con cuatro filtros Opticos de banda
estrecha, sintonizados en la region de 2800 a 3000 cm |, en la que se observan
varias bandas de absorcion asociadas a la tension del enlace C—H de la cadena
principal del polimero, asi como a las cadenas laterales de comonomero [1]. Por

otro lado, la fase movil utilizada es suficientemente transparente en esta region.
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Las sefiales del detector se designaron como CH (correspondiente al filtro de
banda espectral mds amplia, cubriendo la region espectral entre 2800 y
3000 cm '), CH; (filtro de banda estrecha centrado en 2959 cm ', asociada a las
vibraciones del grupo metilo), CH, y CH»-2 (ambas centradas en 2928 cm ',
que es la longitud de onda debida a la tension C-H de los grupos metileno, con
una banda mads estrecha para CH,-2). Se consideraron diversas combinaciones
de las senales de absorbancia, para obtener el porcentaje en peso de octeno, tal
como se describe a continuacion. Las sefales del detector, correspondientes a
las cuatro bandas descritas, se adquirieron a una frecuencia de un punto por

segundo.

Se aplicaron condiciones analiticas tipicas para el andlisis a alta temperatura
de polietileno y copolimeros: 1,2,4-triclorobenceno (TCB) (Acros Organics,
Geel, Bélgica) estabilizado con 300 pug/mL de butil-hidroxitolueno (BHT)
(Scharlab, Sentmenat, Espafia), como fase movil, tres columnas PLgel Olexis
(Polymer Laboratories Inc., Reino Unido) mantenidas a 150°C, un bucle de
inyeccion de 200 pL y caudal de bombeo de 1.0 mL/min. Las muestras se
disolvieron dentro del instrumento a 160°C, con agitacion suave durante una
hora, y se filtraron automaticamente a través de un filtro de 10 um, previamente

a su inyeccion.
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5.4. Resultados y discusion

En la Figura 5.1, se presentan con propdsitos ilustrativos los cuatro
cromatogramas obtenidos a partir de dos de las muestras analizadas como
estandares de calibracion. Las diferencias de altura relativa entre los
cromatogramas sefialan diferencias en la absorcion de la muestra en las
distintas bandas, y pueden traducirse en informacion util sobre la composicion

quimica de la muestra.

Los cromatogramas continuos, que representan las cuatro sefiales de
absorbancia, se corrigieron respecto a la linea base, cuantificdndose el area
entre limites de integracion apropiados. También se generaron diferentes
cocientes de bandas, adoptando como denominador la absorbancia de la banda
del metileno (CH;), con lo que se obtuvieron tres cocientes de absorbancias,
que se designaron como cociente IR 1, 2 y 3. Toda la informacién numérica
extraida de las sefiales brutas de los cromatogramas de los estdndares de
calibracién y muestras de control se presenta en la Tabla 5.1. Con los datos
correspondientes a los estandares de calibracion utilizados en los métodos de
procesamiento de datos, que se describen a continuacion, se ajustd una
ecuacion de calibrado o modelo que relacionaba los parametros medidos (areas
de los cromatogramas o cocientes de bandas) con el contenido de comonomero.
Los modelos de calibracion obtenidos se aplicaron, a continuacion, a los datos

obtenidos a partir del analisis por duplicado de las muestras de control.
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Figura 5.1. Cromatogramas adquiridos con el detector IR, utilizando las
cuatro bandas seleccionadas, para los estandares 1 (homopolimero de
polietileno) arriba, y 3 (copolimero de etileno-octeno conteniendo un
31.3% en peso de octeno) abajo. Es interesante hacer notar que la altura
relativa del cromatograma para CH; es mayor en el estdndar que contiene

el contenido de octeno mas elevado.
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Los resultados obtenidos para el contenido de octeno de las muestras de
control se indican en la Tabla 5.2, junto con el valor promedio de los
analisis duplicados. Para comparar la calidad de los diferentes métodos de
procesamiento de datos, se calculd la raiz cuadrada del promedio del
cuadrado de los errores (root mean square error, RMSE), para cada método,

de acuerdo a:

RMSE = | 2 =) (5.1)
n

En el sumatorio, se incluyeron también los datos obtenidos con los

duplicados de las dos muestras de control.

Tabla 5.2. Porcentajes en peso de octeno para las muestras de control,

obtenidos al aplicar los tres métodos descritos.

Cociente IR Cociente IR MLR de absorbancia directa

Muestra simple multiple Peso total % Peso
% Peso octeno % Peso octeno (mg) octeno
A 1.48 1.54 0.403 0.94
A 2.27 2.30 0.438 2.06
promedio 1.87 1.92 1.50
B 17.53 17.14 0.407 19.34
B 18.37 17.72 0.434 20.34
promedio 17.95 17.43 19.84
RMSE 0.41 0.34 0.53
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5.4.1. Método clasico basado en el cociente de bandas

En este método, se consideran las sefiales del detector correspondientes a
tan solo dos de las bandas IR medidas. Para aplicarlo, se eligio el cociente de
las areas de los cromatogramas de absorbancia correspondientes a la banda del
metilo (CHj3) respecto a la banda del metileno (CH,), designada como cociente
IR 2 en la Tabla 5.1. La razén de esta eleccion es el mayor intervalo de
variacion observado para este cociente, respecto al contenido de comondmero

en los estandares de calibracion.

Los valores del cociente IR 2 se utilizaron, junto con el contenido nominal
de comondmero en los estandares, para obtener la curva de calibrado. El ajuste
de los datos experimentales a una ecuacidn cuadratica fue significativamente
mejor que el que proporciond una ecuacion lineal, tal como puede observarse
en el grafico de calibrado mostrado en la Figura 5.2. Por consiguiente, dicha

ecuacion fue seleccionada para procesar los datos en las muestras de control.

5.4.2. Método de calibrado inverso basado en multiples bandas IR

Este modelo es una extension del método del cociente de bandas IR simple,
al que se afiaden términos adicionales provenientes de los otros cocientes de
bandas. A la vista del estudio previo de calibracion que utilizaba una relacion
unica de bandas, se incluyen términos cuadraticos, asi como un término
constante. En este nuevo modelo, las sefiales pertenecientes a las otras tres
bandas disponibles se dividen por la sefial de la banda del metileno, y se
establece un modelo de calibracidn inversa [6,7], para cuantificar el porcentaje

en peso de octeno.
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Figura 5.2. Curva de calibrado del cociente de bandas IR, utilizada para
el célculo del porcentaje en peso de octeno. Se muestran las ecuaciones
de los ajustes lineal y cuadratico, con sus respectivos coeficientes de
determinacion *. Se selecciond el polinomio de segundo orden, debido

a su mejor ajuste.

El modelo obtenido fue el siguiente:
C8% = 1089 + 4411 X cociente 1 — 5247 X cociente 1> — 1741 X cociente 2 +

2639 x cociente 2* —3571 X cociente 3 + 1837 X cociente 3° (5.2)
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Dicha ecuacién se utilizd para obtener el porcentaje de octeno en dos
muestras de control, haciendo uso de los datos de la Tabla 5.1. Los resultados
se muestran en la Tabla 5.2. Utilizando el resultad inverso multiple, se produce
una ligera reduccion en el valor de RMSE (de 0.41 a 0.34) en comparacion con
el método del cociente Unico de bandas, posiblemente debido a la informacion

proporcionada por las dos bandas IR adicionales.

5.4.3. Meéetodo MLR: calibracion “clasica” absorbancia versus concentracion

de los componentes de la muestra

La principal diferencia respecto al método anterior es que se utilizan
directamente las areas de los cromatogramas de absorbancia, en lugar de los
cocientes entre dichas areas. Se descartd la cuarta banda (CH,-2), puesto que no
afiadia al modelo informacidn significativa a la proporcionada por las otras tres
bandas, sino solo ruido. En este método, se escriben las ecuaciones clasicas de
calibracion [6,7] con la concentracion de los componentes de etileno (C2) y
octeno (C8) como variables independientes, y la absorbancia en las tres bandas

consideradas (CH, CHs, CH;), como variable dependiente:
Abs (band i) = 5;; X C8 + 5, X C2 parai=1 a3 (5.3)
donde s;; y s, con coeficientes de ajuste.
En forma matricial:
A=S-C (5.4)

En la etapa de calibracidn, la matriz S (con seis coeficientes) se encuentra
en base a los valores conocidos de C2 y C8, y a las areas de los cromatogramas

de absorbancia medidos a partir de los patrones de calibrado (Tabla 5.1). Al
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procesar los datos, la matriz S se utiliza junto con la absorbancia medida para
obtener las concentraciones de los componentes individuales (C2 y C8), y a
partir de ellos, la concentracidn total y el porcentaje de octeno (Tabla 5.2). Se
debe resaltar que en este método se obtiene la concentracion total, lo que no es
posible con los otros dos procedimientos descritos anteriormente. Esta
caracteristica posee una importancia primordial cuando se utilizan otros
detectores en linea, tales como un viscosimetro o un fotdmetro de dispersion de
luz, que requieren la determinacidon exacta de la concentracion,

independientemente de las derivas en la composicion quimica [2].

El término de error (RMSE) fue ligeramente mayor al obtenido con los
métodos basados en el cociente de bandas, y el valor predicho del porcentaje en
peso de octeno también se apartd del obtenido con esos métodos. Solo se puede
especular que este resultado se debe al reducido nimero de datos disponibles
para ajustar el modelo y que conjuntos de datos mayores mejorarian la

exactitud u ofrecerian limites de deteccidn mas bajos.

5.4.4. Distribuciones de comonomero

Ademas de la determinacion del contenido promedio en comondmero a
partir de las areas de los cromatogramas, los modelos desarrollados se aplicaron
al analisis del nivel de comondmero a lo largo del intervalo total del volumen
de elucion (punto a punto). A partir de calibrados adecuados de las columnas de
GPC, este estudio proporcionaria la distribucion composicional, expresada en
masas moleculares, siempre que el efecto de los extremos de las cadenas se
compense cuando la masa molecular no sea lo suficientemente elevada para

despreciarlo.
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En la Figura 5.3, se muestra la distribucion de comondmero calculada a
partir de dos de los modelos descritos para una de las muestras de control. En
todos los casos, los datos en las colas del pico principal no son fiables, debido a
la baja concentracion de la muestra, pero en general, los dos métodos mostraron

resultados consistentes.

5.5. Conclusiones

Se establecid un modelo de regresion lineal multiple que relaciona la
absorbancia en un numero limitado de bandas, generadas por un detector IR de
filtros, con el porcentaje en peso de octeno en copolimeros de polietileno
industriales. Se obtuvieron resultados comparables con otros métodos de
procesado de datos mas sencillos, basados en el cociente de bandas, teniendo la
ventaja adicional de ofrecer la concentracién de los componentes, asi como la

concentracion total.

Se necesitarian conjuntos de estandares de calibrado y de validacion
mayores para poder cuantificar realmente la precision y la exactitud de los
métodos propuestos. Sin embargo, la buena concordancia entre los distintos
métodos indicd que la aplicacion de los métodos multivariantes ensayados que
hacen uso de un conjunto pequefio de sefiales de absorbancia IR, a la
determinacion del contenido en comondmero en copolimeros de polietileno
mediante el acoplamiento en linea GPC-IR, resultaria viable. Se trata también
de una estrategia interesante desde un punto de vista practico, debido a la

simplicidad del método analitico, en comparacion con otros métodos.
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Aplicacidén de un modelo MLR a datos obtenidos con un detector IR de filtros
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Figura 5.3. Porcentaje en peso de octeno, calculado a lo largo del
volumen de elucidn, para una de las inyecciones de la muestra B.
Se comparan los resultados del cociente de bandas sencillo
(arriba) con el método MLR, que utiliza la absorbancia de tres

bandas (abajo).
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Capitulo 6

6.1. Resumen

Se estudia la aplicacion de un detector de infrarrojos (IR) basado en filtros
opticos, a la determinacién de la concentracion total de copolimeros de
poliolefinas mediante técnicas cromatograficas, especificamente cromatografia
de permeacion en gel (gel permeation chromatography, GPC). Como ejemplo
de estudio, se presenta el analisis de copolimeros de etileno-propileno (EP)
utilizando como fase movil los dos disolventes mas comunes en esta aplicacion:

1,2,4-triclorobenceno y o-diclorobenceno.

En el caso mds favorable, es posible realizar estos andlisis utilizando una
unica banda para medir la concentracion total de copolimero,
independientemente de cual sea su composicion quimica. Sin embargo, a
menudo (caso general), es necesario utilizar dos o mas de las bandas
disponibles en el detector IR, para conseguir una medida exacta. El canal de
medida de concentracion genérico del detector IR puede presentar distinto
factor de respuesta a los distintos componentes del copolimero, pero dicho
efecto se puede corregir si se conoce la composicion quimica de la muestra
analizada. Los canales del detector IR generados mediante filtros Opticos de
distintas caracteristicas espectrales, presentan distintas sensibilidades a los
componentes del copolimero, ofreciendo una medida simultanea de la
composicion quimica, y por lo tanto, una correccion efectiva de la medida de la

concentracion.

En este capitulo, se presentan ejemplos de distinta dificultad, y se discute
un método de correccion de la sefal de concentracion del detector IR, mediante
el uso de la informacidn sobre la composicidn quimica que proporciona el

propio detector.
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6.2. Introduccion

En el andlisis de polimeros por cromatografia de permeacion en gel (gel
permeation chromatography, GPC), ademas de la calibracion del volumen de
elucién respecto a la masa molecular, se requiere la transformacion de la
respuesta del detector a las fracciones en peso, o incluso a la concentracion
exacta mediante métodos de multi-deteccion. Esta transformacidon es
especialmente importante en el caso de los copolimeros, donde puede
cometerse un gran error al suponer constante el factor de respuesta a lo largo de
todo el cromatograma. Ademas, en el analisis de copolimeros, es necesario
considerar no sélo el tipo de muestra o de comondomero, sino también la
naturaleza de la fase mdvil, ya que la combinacidon de ambos factores determina

el factor de respuesta [1].

El problema de la cuantificacion en GPC de copolimeros se simplifica, en
gran medida, cuando el factor de respuesta del detector frente a la
concentracion es equivalente para los distintos componentes del copolimero.
Este es el caso del detector de indice de refraccion para el analisis de
poliolefinas a alta temperatura, puesto que la variacion del indice de refraccion
con la concentracion (dn/dc) es practicamente constante para polietileno (PE),
polipropileno (PP) y copolimeros de etileno-propileno (EP) [2], asi como para
copolimeros de etileno con otras a-olefinas, con excepcion del 1-buteno [3].
Otro detector utilizado en ocasiones para el andlisis de poliolefinas es el de
dispersion de luz laser evaporativo (evaporative light scattering detector,
ELSD), pero su respuesta no es lineal y depende de varios factores de manera

compleja, lo que dificulta su uso en el caso de copolimeros [1].

Hace varias décadas, el detector de infrarrojos (IR) fue postulado como

ideal para el analisis de poliolefinas a alta temperatura [4], debido a su
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fiabilidad y robustez, junto a su adecuada sensibilidad a este tipo de muestras y
la versatilidad afiadida de permitir el andlisis de la composicion quimica,
aprovechando la informacion adquirida utilizando varias bandas. La respuesta
de un detector IR es lineal en el intervalo de concentraciones utilizado en GPC.
Para cuantificar la concentracion de muestras de poliolefinas, se han empleado
tanto detectores basados en la transformada de Fourier (FTIR), como basados
en el uso de filtros [5,6]. En general, para el andlisis de distintos tipos de
poliolefinas, se ha considerado un factor de respuesta constante, con resultados
satisfactorios. Sin embargo, en algunas aplicaciones se ha descrito una
variacion del factor de respuesta con la composicidn quimica, especialmente

con PE y PP [7].

En el analisis de copolimeros para los que existe una diferencia en los
factores de respuesta hacia los distintos componentes, una solucion habitual es
el empleo de dos detectores con distintas caracteristicas. La combinacion de
detectores permite conocer la composicion quimica del copolimero en cada
punto del cromatograma y la concentracion total con gran exactitud [8]. El uso
de detectores IR de banda multiple (multi-canal) se puede considerar como un
caso particular de dicho enfoque. En ellos, cada canal del detector posee
distinto comportamiento, determinado por las caracteristicas espectrales del

mismo.

El detector IR de filtros utilizado en este trabajo dispone de un canal de
medida de CH total, que se utiliza como sefial primaria para cuantificar la
concentracion. El detector proporciona, ademads, otros dos canales dedicados a
la medida de la composicion quimica de las muestras de poliolefinas, cada uno
con mayor sensibilidad hacia los grupos metilo o metileno, de manera que el

cociente de ambos canales ofrece una medida proporcional a la frecuencia de
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grupos metilo en las cadenas de polimero, y por lo tanto, a la fraccion de cada

comonomero en copolimeros [9].

En este capitulo, se presenta un estudio de la respuesta del canal de medida
de la concentracion total para PE, PP y sus copolimeros (EP), utilizando
1,2,4-triclorobenceno (TCB) y o-diclorobenceno (o-DCB) como fases moviles.
En el primer caso, se encontro un filtro optico adecuado mediante el cual la
sefial generada por el detector IR es independiente de la composicidn quimica,
por lo que esta Unica sefial es suficiente para realizar los analisis mediante GPC,
de manera satisfactoria. En cambio, cuando se utiliza 0o-DCB como fase movil,
se observan variaciones importantes en los factores de respuesta para PE y PP,

siendo necesario aplicar una correccion del factor de respuesta del detector.

En la bibliografia, se ha sugerido un método de correccion sencillo para esta
aplicacion [10], si bien basado en un conocimiento a priori del valor promedio
de la composicion quimica, lo que supone una correccidon constante. El método
que se propone en este capitulo, en cambio, no necesita informacidn previa y

proporciona una correccion dinamica a lo largo del cromatograma.

Para llevar a cabo dicha correccidon es necesario, en primer lugar, obtener
una medida de la composicidn quimica a partir de las sefiales del detector IR,
mediante un calibrado apropiado. Por otro lado, se debe obtener una ecuacion
que relacione el factor de respuesta con la composicion quimica del
copolimero. Con esa informacion, partiendo de las sefiales del detector se puede
conocer la composicion quimica, y conociendo dicha composicion quimica,
calcular el factor de respuesta apropiado a la misma. De esta forma, el detector
IR permite una cuantificacion exacta de la masa o de la concentracion, incluso
en el caso mas desfavorable, sin afiadir complejidad analitica, puesto que un

unico detector proporciona toda la informacion necesaria de manera simultanea.
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6.3. Parte experimental
6.3.1. Materiales de referencia, muestras y disolventes

Para calibrar el detector IR como detector de concentracion, se utilizd una
muestra industrial de homopolimero de PP isotactico y el material de referencia
SRM 1475 (National Institute of Standards and Technology, NIST,
Gaithersburg, EE.UU.) como homopolimero lineal de PE. En el estudio de la
dependencia de la respuesta del detector IR con la composicion quimica, se
hizo uso de una serie de copolimeros de EP, también de origen industrial, que
cubren el intervalo de porcentaje en peso de etileno entre el 40 y el 80%.
Finalmente, se prepard una mezcla del homopolimero de PP con el material de
referencia SRM 1483 (NIST). Para realizar los andlisis, se prepararon
disoluciones pesando 16 mg de las muestras, que se disolvieron en 8 mL del
mismo disolvente utilizado como fase movil. Se prepararon muestras a distintas
concentraciones, para elaborar las curvas de calibrado en funcion de la

concentracion.

Como fase movil se utilizo TCB y 0-DCB, ambos con una pureza superior
al 99%, procedentes de Acros Organics (Geel, Bélgica), que se aditivaron con

300 ug/mL de butil-hidroxitolueno (BHT) (Scharlab, Sentmenat, Espafia).
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6.3.2. Instrumentacion, condiciones de trabajo y procedimiento

El equipo cromatografico fue el mismo descrito en el Capitulo 4 de esta
Memoria. El detector utilizado en este estudio fue el IRS-MCT, con tres bandas
o canales sensibles al polimero, identificados como medida de CH total (filtro
de banda ancha, que cubre todas las bandas de absorcion debidas a la tension de
los enlaces C—H de los distintos grupos presentes en las poliolefinas), canal de
metilo (obtenido mediante un filtro de banda estrecha sintonizado a la longitud
de onda donde se produce la absorcidon debida a los grupos metilo), y canal de
metileno (sintonizado a la longitud de onda de la absorcion debida a los grupos
metileno). Los filtros cubrian la regién entre 2700 y 3000 cm ™', en la que los

disolventes utilizados presentan una ventana de transmision.

Se inyectaron en el instrumento disoluciones de concentraciones crecientes
de muestra, de manera que se cubriera el intervalo de concentraciones de
interés. En la Figura 6.1, se muestran como ejemplo los cromatogramas
obtenidos para las muestras de PP. Para cada uno de los cromatogramas se
establecio una linea base, y se midio el area bajo el pico de muestra por encima
de dicha linea base y entre los limites de integracion fijados a ambos lados del
mismo. La medida de esta area constituy¢ la sefial analitica que se compard con
la masa total inyectada en cada caso, obtenida como producto de la
concentracion de la disolucidn por el volumen del bucle de inyeccion. De esta
manera, se obtuvieron curvas de calibrado del detector IR como detector de
concentracion o de masa, cuyas pendientes se identificaron como factor de
respuesta del detector para cada una de las combinaciones de tipo de muestra,

fase movil y filtro Optico utilizado.
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Figura 6.1. Cromatogramas de muestras de PP preparadas a distintas
concentraciones. Color gris mds claro indica mayor masa inyectada. El
pico a 27 mL corresponde al estandar interno (heptano) afiadido en la

misma concentracion en todos los casos.

6.4. Resultados y discusion

Se llevd a cabo un estudio del comportamiento del detector IR como
detector de concentracion, utilizando el canal identificado como medida de CH
total. Se realizaron ensayos con el polietileno lineal (PE), formado
esencialmente por grupos metileno, y con el homopolimero de PP, constituido
por grupos metileno, metilo y metino en idéntica proporcion. PE y PP
representan casos extremos en cuanto a diferencia de composicion quimica que

se puede presentar en el analisis de poliolefinas. Se obtuvieron las curvas de
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calibrado de absorbancia frente a la masa inyectada para cada uno de los dos
tipos de muestra, utilizando las dos fases moviles mas comunes en este tipo de
analisis.

En primer lugar, se presentan los resultados obtenidos con TCB como fase
movil, siendo éste un caso favorable en el que es posible obtener una respuesta
del detector IR, independiente de la composicidon quimica de las muestras.
A continuacion, se presenta el estudio utilizando o-DCB como fase movil, para
el que no fue posible disponer de una medida de concentracion estable.
Finalmente, se presenta un método que permite obtener la concentracion exacta,
haciendo uso de la medida de la composicion quimica que proporcionan los

otros canales del propio detector IR.

6.4.1. Caso favorable: respuesta independiente de la composicion quimica del

copolimero utilizando TCB como fase movil

En primer lugar, se realizaron medidas con el filtro estandar identificado
como de concentracion total, para muestras de PE y PP, utilizando TCB como
fase mdvil y, también, como disolvente de las muestras. En la Figura 6.2, se
presentan las rectas de calibrado obtenidas, junto con las ecuaciones de
regresion y los coeficientes de determinacion (+%). Se observa que la linealidad
es excelente, y que las rectas pasan por el origen. Asimismo, se constata que el
factor de respuesta para muestras de PE es mayor que para PP, siendo la
magnitud de la diferencia de un 8% aproximadamente. En la Tabla 6.1, se
compilan los valores del factor de respuesta y las diferencias obtenidas para los

distintos casos estudiados.
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Figura 6.2. Calibracion utilizando la sefial del canal de medida CH
estandar, con muestras de PE (O) y PP (W), y TCB como fase mévil.

Dado que se observa una diferencia en el factor de respuesta del detector a
cada tipo de muestra, proporcionado por la pendiente de las rectas de calibrado,
se realizo un estudio para identificar un filtro mediante el cual la respuesta fuera
mas estable. Se realizaron medidas con varios filtros de caracteristicas
espectrales ligeramente distintas, todos ellos cubriendo la region de absorcion
debida a la tension de enlace de los grupos metilo y metileno. Dicha busqueda
resulto satisfactoria a la vista de los resultados obtenidos, que se presentan en la

Figura 6.3.
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Tabla 6.1. Factores de respuesta obtenidos para las muestras de PE y PP, utilizando

TCB o 0-DCB como fase movil. Se indica la disminucion porcentual de la

respuesta de PP frente a PE.

Factor de respuesta

Filtro IR Fase movil PP-PE (%)
PE PP
Estandar CH TCB 0.426 0.390 -9.17%
Alternativo CH TCB 0.392 0.390 —0.59%
Estandar CH 0-DCB 0.522 0.407 —28.30%
Alternativo CH o-DCB 0.572 0.451 —26.83%
0.40 -
3 035 4
g
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2
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Figura 6.3. Calibracion utilizando la sefial del canal de medida CH

alternativo, con muestras de PE (O) y PP (W), y TCB como fase movil.
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Utilizando el filtro de medida alternativo, la diferencia entre los factores de
respuesta para PP y PE es practicamente nula, pudiéndose considerar que la
respuesta del detector es equivalente dentro del error experimental. Dado que se
ha establecido la equivalencia en la respuesta para los casos extremos de
homopolimeros, es esperable que la respuesta sea también uniforme para los
copolimeros de EP de cualquier composicion, asi como para mezclas. Esta
conclusion se puede extender al resto de copolimeros de etileno con a-olefinas,
dado que los constituyentes son los mismos grupos metilo, metileno y metino, y
en cualquier caso, la proporcion de grupos metileno es mucho mayor que en los

EP, por lo que la respuesta del detector se espera sea mas similar al PE lineal.

6.4.2. Caso general: respuesta dependiente de la composicion quimica del

copolimero utilizando o-DCB como fase movil

Del mismo modo que en el caso anterior, se realizaron en primer lugar
medidas con el filtro estdndar identificado como de concentracion. La
diferencia entre los factores de respuesta para PE y PP obtenidos cuando se
emplea 0-DCB como fase movil es mucho mayor (Figura 6.4). Asi, el factor de
repuesta para el PP fue casi un 30% inferior al del PE. Con esta diferencia tan
significativa resulta imprescindible realizar algin tipo de correccion, ya que
incluso pequefias variaciones en la composicion quimica se traducirian en
errores sustanciales en los resultados de masa molecular, debido al error en la

cuantificacion de las fracciones.
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Figura 6.4. Calibracion, utilizando el canal de medida CH estandar, con
muestras de PE (O) y PP (W), y 0o-DCB como fase mévil.

El filtro alternativo no mejoro la situacion, ya que la diferencia entre las
respuestas a ambos homopolimeros todavia se situaba por encima del 25%, y
no fue posible encontrar, entre los disponibles, ningun filtro que proporcionara
una respuesta mas uniforme. En la Tabla 6.1 se incluyen, ademas de todos los
factores de respuesta medidos, la diferencia observada entre los factores de
respuesta para PP y PE expresada como porcentaje. En el caso de utilizar
0-DCB, no se aprecia una gran diferencia entre los filtros, como si ocurrid en el
caso de utilizar TCB como fase movil. El distinto comportamiento del detector
de filtros con distintas fases moviles se explica por el distinto espectro de fondo
con que se trabaja en cada caso (véase la Figura 1.13). Esto resulta en una

modificacion de la ventana de transmision, que limita la respuesta a ciertas
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longitudes de onda, en el caso del 0-DCB, afectando especialmente a los grupos

metilo y, por consiguiente, disminuyendo la respuesta al PP.

Una vez establecido que no es posible encontrar un filtro con respuesta
uniforme, se tratdé de comprobar como variaba esta respuesta en funcion de la
composicion quimica, esto es, del contenido en etileno en muestras de EP. Para
ello, se inyectd una serie de copolimeros de EP con distintos contenidos en
etileno conocidos, asi como homopolimeros de PE y PP, todos ellos a la misma
concentracion. Se realizo el ensayo a la concentracion estandar de analisis en

GPC, que supone inyectar una masa de 0.3 mg.

El factor de respuesta para cada una de las composiciones quimicas se
obtuvo dividiendo el area del pico cromatografico por la masa total inyectada.
Dada la linealidad observada en todas las rectas de calibrado, este método
parece razonable, si bien la precision serd inferior a la que se obtiene a partir de
la pendiente de un calibrado realizado a varios niveles de masa inyectada. Los
resultados obtenidos para los dos filtros del detector se presentan en la Figura
6.5. Para ambos, la variacion del factor de repuesta entre los casos extremos de
PP (0% etileno) y PE (100% etileno) es lineal, lo que simplifica el
procedimiento de correccion de este efecto indeseado. Ambas rectas son
paralelas, siendo la respuesta del filtro alternativo mayor que la del filtro

estandar, en la misma proporcidn para todas las composiciones quimicas.

185



Efecto del disolvente en la medida de la concentracion total de copolimeros

PE
0.60 -
o~ ¥ =0.0012x +0.4447
E 504 r?=0.9880
—
E
>
5 0.40 y =0.0011x +0.4034
2 2 _
- r7=0.9912
<
z 0304 PP
=
o
§
2 0.20 -
2
S
&
0.10 -
000 L) L L] L L
0 20 40 60 80 100

% Etileno

Figura 6.5. Variacion del factor de respuesta del detector IR, en funcién del
porcentaje en peso de etileno en la muestra, para dos filtros de medida
distintos: estandar (O) y alternativo (M). Se hizo uso de una fase mévil de

0-DCB, muestras de copolimeros de EP, y homopolimeros de PP y PE.

6.4.3. Correccion del factor de respuesta

En base a las observaciones realizadas sobre la Figura 6.5, el factor de
respuesta del canal de medida del detector IR para cada composicion quimica,

expresado como contenido en etileno (FR(;), se puede obtener como:
FRe; =a+ b x C2(%) (6.1)

siendo C2(%) el porcentaje de etileno en la muestra analizada, y a y b

parametros de ajuste de la recta. Puesto que se ha establecido una ecuacion
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lineal, dichos parametros se pueden medir a partir de los datos de al menos dos
muestras con contenido en etileno conocido, inyectadas de manera que la masa
se conozca también con suficiente exactitud. Dada la buena linealidad de las
rectas presentadas en la Figura 6.5, parece adecuado utilizar los homopolimeros
de PE y PP para obtener los parametros de la Ecuacién (6.1), ya que
representan los extremos del intervalo de medida, y se encuentran mas

facilmente disponibles que copolimeros bien caracterizados.

Por otro lado, podria darse el caso de hallarse una relacion no lineal entre
el factor de respuesta y la composicion quimica, en cuyo caso seria necesario
realizar un mayor nimero de medidas con muestras de referencia de distinta
composicion, para establecer la ecuacidon de manera fiable. Esta situacion
podria darse en técnicas de andlisis donde se utilicen concentraciones altas,

pero es improbable en GPC, donde se trabaja con disoluciones muy diluidas.

Es necesario indicar aqui que los pardmetros de la ecuacion de correccion
son especificos de cada filtro optico utilizado para generar la sefial de medida
de CH total, y dependen en gran medida del tipo y calidad del disolvente
utilizado como fase moévil. También dependerian de cualquier factor externo
que pudiera afectar al espectro de la fase movil, como aditivos, temperatura de
trabajo, etc., por lo que deben medirse en las mismas condiciones de analisis en

las que se vaya a utilizar el detector.

Una vez conocidos los parametros de la Ecuacion (6.1), es posible obtener
de forma exacta la cantidad total de muestra inyectada, a partir de la medida del
area del pico obtenido con el detector IR, si se conoce la composicion quimica.
Si la composicion quimica es constante a lo largo de la distribucion de masas
molares, se podra obtener la concentracion exacta en cada punto del

cromatograma.
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Sin embargo, no siempre se conoce a priori la composicion quimica, ni
tampoco es necesariamente constante a lo largo de la distribucion. Es en estas
situaciones cuando el detector IR de banda multiple demuestra todo su
potencial, ya que es capaz de determinar la composicion quimica de la muestra
de manera continua a lo largo del cromatograma, utilizando otros canales
equipados con filtros dpticos de banda estrecha apropiados, como se ha visto en
capitulos anteriores. De esta manera, la informacion de la composicion quimica,
de gran importancia en si misma, es utilizada para calcular y aplicar la
correccion necesaria al canal de medida de concentracidn, a fin de obtener la

concentracion total exacta del copolimero en cada punto del cromatograma.

Los mismos analisis de copolimeros de EP y homopolimeros de PE y PP
utilizados para estudiar la variacion del factor de respuesta del canal de
concentracion del detector IR, con la composicion quimica, se emplearon para
realizar la calibracién de la composicion quimica del detector considerando el
cociente de bandas de los canales de metilo y metileno. El resultado de dicha
calibracién se presenta en la Figura 6.6, junto con la ecuacién de regresion
obtenida a partir de los puntos experimentales. En este caso, se debe utilizar un
polinomio de segundo grado dada la evidente curvatura, que se explica por el
amplio intervalo de variacion de la composicidn entre el 0 y el 100% de etileno,
equivalente a un intervalo entre 0y 333 metilos por cada mil atomos de

carbono.

188



Capitulo 6

100 -
y =174.71x" - 316.68x + 123.73
20 4 r®=0.9983
5 60 1
=
40 -
20 -
0 L] ] L) L] T A | |
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60

Cociente de bandas IR metilo / metileno

Figura 6.6. Curva de calibrado del detector IR para la medida de la
composicion quimica, expresada como porcentaje en etileno en muestras
de EP.

Como comprobacion del procedimiento descrito para la obtencion exacta
de la masa total, a partir de las sefiales del detector IR, se inyectaron cuatro de
los copolimeros de EP, mas los homopolimeros de PE y PP, a la concentracion
estandar de analisis GPC (2 mg/mL). Para cada una de las muestras, se calculd
la composicidn quimica a partir del cociente de las areas de los picos de los
canales de metilo y metileno, utilizando la ecuacion de la curva de calibrado de
composicion del detector IR de la Figura 6.6. Con dicha informacidn, se calculd

la masa total recuperada corregida como:

Meorr = FR X AI’G&CH (62)
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siendo Areacy el 4rea del pico de muestra en el cromatograma generado por el
canal de medida CH total del detector, y FR(» el factor de respuesta corregido,

calculado segtin la Ecuacién (6.1).

A fin de evaluar la magnitud de la correccidn conseguida, o lo que es
equivalente, la magnitud del error cometido en caso de no aplicar ninguna
correccion, la masa total se calculd también suponiendo un factor de respuesta

constante del detector IR, en este caso el factor de respuesta correspondiente al

PE (FRyp):
m = FRpg X AreaCH (63)

Finalmente, en cada caso se calculo el porcentaje de recuperacion de la masa

como:

m

Cdisol X Viny

recuperacion (%) = (6.4)
siendo Cyisol la concentracion de la disolucion inyectada en mg/mL y Vi, el

volumen del bucle de inyeccidon en mL.

Los resultados de estos céalculos se presentan en la Figura 6.7. Puesto que se
selecciond, arbitrariamente, como valor constante para el factor de respuesta del
detector el correspondiente al homopolimero de PE, no se comete error al
cuantificar la masa recuperada para dicho homopolimero. Sin embargo, el error
cometido para los copolimeros aumenta al disminuir el contenido en etileno,
llegando a medirse una recuperacion tan baja como el 80% para el caso del

homopolimero de PP.

190



Capitulo 6

95% 4

90% 4

85% =

Masa recuperada (%)
|

0% m

?5 r:f) L] L] 1 L] 1

0 20 40 60 80 100
% Etileno

Figura 6.7. Masa recuperada, calculada como porcentaje de masa total
medida frente a la masa nominal inyectada: medida del canal de CH
total del detector IR sin corregir (M), y corregida (O), segun el

procedimiento descrito en el texto.

Las medidas descritas en los parrafos anteriores se refieren a valores
totales o promedios, basados en las areas totales de los cromatogramas. Estas
son importantes en si, ya que es interesante poder medir con exactitud la masa
recuperada en un ensayo, independientemente de la composicion quimica del
copolimero; por ejemplo, para determinar si el tiempo de disolucién fue
suficiente. También es necesario determinar con exactitud la masa total cuando
se utiliza conjuntamente con el area total de los cromatogramas generados por

detectores como los viscosimetros o fotdmetros de dispersion de luz, a fin de
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calcular valores promedio de viscosidad intrinseca o masa molecular,

respectivamente.

Sin embargo, es imprescindible disponer de una medida exacta de la
concentracion en cada punto del cromatograma cuando se trata de calcular la
distribucién de masas moleculares. Si se utiliza alguin método de calibracion
convencional (masa molecular relativa), basta con una medida de la
concentracion relativa, mientras que en el caso de utilizar algin detector
sensible a la masa molecular, como un viscosimetro o un fotometro de
dispersion de luz, es necesario contar con una medida de concentracion

absoluta.

En el caso de los copolimeros de composicion no homogénea, o de mezclas
de componentes de distinta composicion y masa molecular, el detector IR
permite conocer en cada punto el valor de la composicion quimica. Esta
informacion se puede utilizar para calcular el factor de respuesta del canal de
medida de la concentracion correspondiente a dicha composicidn quimica,

reescribiendo la Ecuacion (6.2) para cada punto del cromatograma como:
Conceor = FR X Abscy (65)

siendo Abscy la altura del cromatograma generado por el canal de medida CH
total del detector, y Conc,, €l valor exacto de concentracion obtenido, mientras
que el valor de FR(; se obtiene de nuevo con la Ecuacion (6.1).

El andlisis mediante GPC de una mezcla al 50% en peso de un
homopolimero de PP con una MMD ancha, y un PE de MMD estrecha y baja
masa molecular sirve para ilustrar el efecto de la respuesta variable del IR con
la composicidon quimica y su correccion. En la Figura 6.8, se presentan los
cromatogramas en unidades de concentracion, obtenidos a partir de las sefiales

del detector IR antes de efectuar ninguna correccidn, esto es, suponiendo un
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factor de respuesta constante para toda la muestra, y tras la correccidon del factor

de respuesta, de acuerdo a las Ecuaciones (6.2) y (6.5).

Concentracion (mg/mL)
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Figura 6.8. Anilisis mediante GPC-IR de una mezcla al 50% en peso de
un homopolimero de PP con una MMD ancha y PE de baja masa
molecular (SRM 1483). Cromatograma de concentracion sin corregir
(linea gris) y corregido (linea negra) por el efecto de la composicion
quimica en la respuesta del canal de medida de CH. Se muestra con linea
punteada la magnitud de la correccion aplicada en porcentaje sobre el

valor real.
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El pico estrecho que aparece entre 18 y 20 mL corresponde al PE y se
superpone al pico mucho mas ancho del PP, que eluye entre 14 y 23 mL,
aproximadamente. No hay una separacion efectiva de ambos componentes, pero
si es evidente que la composicion quimica de la mezcla varia a lo largo del
cromatograma, siendo practicamente PP puro en la primera mitad del mismo, y
en la cola final, mientras que es mayoritariamente PE, alin con una contribucion

importante de PP entre los 18 y 20 mL.

Si se utiliza Unicamente el canal de medida de CH total del detector IR,
suponiendo un factor de respuesta constante para todo el cromatograma (en este
caso el correspondiente a PE), la concentracidon real se subestima en todos los
puntos, resultando una recuperacién de masa del 91.2%. Si por el contrario, se
opta por utilizar un factor de respuesta medido respecto al PP, la concentracion
real se sobreestimaria en la region donde eluye el PE, y la masa recuperada
tendria el mismo error, aunque en sentido contrario. El uso de un factor de
respuesta constante ponderado tampoco seria correcto, dejando de lado el hecho
de que el factor de ponderacion es en principio desconocido. La masa total
recuperada seria correcta, pero la concentracion en cada punto del
cromatograma no se conoceria con exactitud y, por lo tanto, tampoco la

fraccidn en peso necesaria para obtener la MMD.

La solucion pasa por utilizar los canales del detector IR que proporcionan
informacidén de la composicion quimica en cada punto del cromatograma, y
evaluar el factor de respuesta para la sefial del canal de medida de CH total de
manera continua, a lo largo de todo el cromatograma. Mediante este
procedimiento si es posible obtener un cromatograma de concentracion exacta,
pese a las variaciones de composicion quimica que presenta la muestra a lo

largo de la elucion.
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En la Figura 6.8, se superponen los cromatogramas obtenidos con un factor
de respuesta constante (correspondiente a PE) y con un factor de respuesta
corregido dindamicamente a partir de la medida simultanea de la composicion
quimica. Esta comparacion directa permite visualizar el mayor error cometido
en la zona donde predomina el PP, y la menor diferencia en la region donde
predomina el contenido en PE. Debido a la naturaleza de los componentes de la
mezcla preparada, no se produce la separacion completa del PE y, por lo tanto,

no hay ninguna region donde ambos cromatogramas coincidan.

6.5. Conclusiones

Cuando se analizan muestras de copolimero, el detector IR se puede utilizar
como medida de la concentracion de manera muy sencilla y robusta, en
aquellos casos en que se disponga de un filtro dptico con respuesta equivalente
a los componentes del mismo. Un caso muy comun son los copolimeros de EP
analizados utilizando TCB como fase mdvil, para el cual se ha identificado un
filtro con dicha caracteristica. Filtros con caracteristicas espectrales diferentes
pueden dar lugar a distintos factores de respuesta, aun cubriendo regiones
similares. Por ello, es importante seleccionar un filtro que proporcione una

respuesta lo mas estable posible frente a la composicion quimica.

Para los casos en los que no se disponga de un filtro de medida que ofrezca
una respuesta lo suficientemente estable, se ha implementado una correccion
para obtener la concentracidon exacta a partir de la medida de la composicion
que genera el propio detector IR. En el caso de estudio presentado, en el que se

analizan copolimeros de EP utilizando o-DCB como fase movil, el esfuerzo de
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calibracién es reducido, dada la linealidad de la variacion del factor de

respuesta con la composicion quimica.

El método presentado posee validez general, incluso cuando la variacion de
la respuesta del detector en la medida de CH total no es lineal con la
composicion quimica. Es posible corregir la masa total recuperada utilizando el
area total del canal de medida de CH total y conociendo la composicion
quimica promedio de la muestra, que se puede obtener de una manera

relativamente sencilla por analisis de FTIR en film.

Una aplicacidn mas interesante de este método y que aprovecha totalmente
la capacidad del detector IR multi-canal es la medida de la concentracidén exacta
en todos los puntos del cromatograma. El conocimiento de la concentracion real
exacta es un requisito para la utilizacion de detectores sensibles a la masa
molecular como los viscosimetros y fotometros de dispersion de luz, por lo que
este método posibilita el andlisis mas fiel de la MMD absoluta utilizando dichos
detectores, incluso en los casos en que el detector IR no proporcione una

respuesta estable para el andlisis de copolimeros.
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Capitulo 7

7.1. Resumen

Los estudios que se presentan en este capitulo se centran en el efecto del
tipo de copolimero en la medida de la composicion quimica, proporcionada por
un detector IR de filtros. Si bien el detector de filtros es sensible a la proporcion
de grupos metilo en la muestra, la respuesta que ofrece varia con la estructura
quimica de las moléculas analizadas. Se compara, en primer lugar, la respuesta
del detector a copolimeros de polietileno frente a copolimeros de polipropileno,
que son los casos mas extremos de entre las poliolefinas en cuanto a numero de
grupos metilo por molécula (unicamente los finales de cadena en el primer
caso, frente a un tercio del total en el segundo). A continuacion, se presenta un
estudio de copolimeros de polietileno con o-olefinas de distinta longitud de
cadena, en el que se evaluan las diferencias existentes entre algunas de ellas,

pero también se comprueba la similitud de respuesta en otros casos.

El capitulo concluye mostrando algunos resultados obtenidos mediante la
técnica de GPC-FTIR, con la que es posible adquirir espectros de absorcion
completos. Estos datos son consistentes con los generados para el detector IR

de filtros y ayudan a explicar los resultados obtenidos con este detector.
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7.2. Introduccion

Una proporcioén importante de las poliolefinas producidas a nivel industrial
son copolimeros de polipropileno y de polietileno. En el primer caso, se suele
afiadir etileno como comondmero, dando lugar a copolimeros de
poli(propileno-co-etileno), que en la industria normalmente se denominan
copolimeros de etileno-propileno (EP), aunque también puede utilizarse
1-buteno y otras olefinas. En lo que respecta a los copolimeros de polietileno,
una clase importante es el polietileno lineal de baja densidad (/inear low density
polyethylene, LLDPE), obtenido por copolimerizacidon de etileno con distintas
o-olefinas. En la fabricacion de LLDPE, distintos productores utilizan distintas
o-olefinas, segun su disponibilidad u otros factores empresariales o

comerciales.

Para controlar las propiedades del producto, se utiliza el porcentaje en peso
de comondmero afladido, asi como su distribucidon a nivel molecular
De acuerdo a la distribucion de su composicion quimica (chemical composition
distribution, CCD), se distingue entre copolimeros homogéneos y heterogéneos.
Técnicas como CRYSTAF (crystallization analysis fractionation) [1,2], TREF
(temperature rising elution fractionation) [2,3], CEF (crystallization elution
fractionation) [4], y mas recientemente, para algunas aplicaciones, la
cromatografia liquida de interaccion [5], son utilizadas para la caracterizacion
de la CCD en poliolefinas. Ademds de la CCD, una propiedad microestructural
fundamental es la proporcion de comonomero incorporado, en funcion de la
longitud de las cadenas de polimero, esto es, preferentemente en las cadenas
mas cortas o en las mas largas, o su distribucion uniforme en todas ellas [6]. En
el contexto de las técnicas de caracterizacion, normalmente se hace referencia a

la masa molecular en lugar de a la longitud de las cadenas, aunque en general
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son conceptos intercambiables. La distribucidn del comonomero en funcion de
la masa molecular determina en muchos casos las propiedades macroscdpicas
del material. Se sabe, por ejemplo, que pequefias cantidades de comondmero
incorporado en moléculas de alta masa molecular da lugar a las llamadas
“moléculas lazo” (tie molecules), que mantienen unidas entre si distintas

regiones cristalinas, proporcionando mayor resistencia al producto [7].

Se hace uso de la cromatografia de permeacion en gel a alta temperatura,
acoplada a deteccion IR (HT-GPC-IR) para analizar la variaciéon en la
composicion quimica promedio, a lo largo de la distribucion de masas
moleculares en copolimeros de poliolefinas [8—10]. Los detectores IR de filtros
de multiples bandas se pueden calibrar utilizando copolimeros de contenido en
comonomero conocido, de manera que se correlaciona un cociente entre
absorbancias medidas en distintas bandas con la cantidad de grupos metilo por
cada mil 4tomos de carbono (CH3/1000TC) en la muestra [11,12]. A partir de
esta propiedad genérica de las poliolefinas, se puede calcular el porcentaje

molar o en peso de comondmero en el copolimero concreto, segun su tipo.

Tras la pertinente calibracion, el detector IR de filtros proporciona una
medida de la CH3/1000TC. En este capitulo, se estudia en primer lugar la
sensibilidad de dicha medida, segtin se trate de copolimeros de polipropileno o
de polietileno. En el primer caso, la cadena principal contiene grupos metilo en
una proporcion importante, mientras que en el segundo, la cadena principal de
la molécula esta libre de dichos grupos metilo. Mediante la comparacidén de
curvas de calibrado establecidas para copolimeros de EP y copolimeros de
poli(etileno-co-1-octeno) (EO), se muestra como esta diferencia estructural

posee, efectivamente, un impacto importante en la sensibilidad del detector.

203



Efecto del tipo de comondmero en la medida de la composicidn quimica

A continuacidn, se estudia el caso de copolimeros de etileno con o-olefinas
de longitud de cadena variable, incluyendo poli(etileno-co-propileno) (EP, esta
vez con fraccion de propileno reducida), poli(etileno-co-1-buteno) (EB),
poli(etileno-co-1-hexeno) (EH), poli(etileno-co-1-octeno) (EO), y poli(etileno-
co-1-octadeceno) (E-C18), con cadenas laterales que contienen 1, 2,4, 6 y 16
atomos de carbono, respectivamente. Para estos tipos de copolimeros, nos
referiremos a las ramificaciones de cadena corta por cada mil 4tomos de
carbono (SCB/1000TC, short chain branches per 1000 total carbons) como
unidad de medida alternativa a la CH3/1000TC, ya que los grupos metilo finales
de las cadenas moleculares se pueden despreciar por ser baja su frecuencia

comparada con el total.

Se han utilizado series de copolimeros homogéneos con contenido variable
en comonodmero, para generar curvas de calibrado para los distintos tipos de
comonomero. De esta forma, se ha pretendido dilucidar la influencia de la
longitud de la cadena lateral en la sensibilidad del detector y en su calibracion,
para la medida de la composicién quimica. Las curvas de calibrado obtenidas
para los distintos comondmeros se comparan, objetivamente, mediante criterios
estadisticos, a fin de establecer en qué casos la sensibilidad del detector es
significativamente distinta, y se establecen los niveles de error cometidos

cuando se utilizan patrones de un tipo de copolimero distinto al analizado.

Por ultimo, se presenta un estudio mediante analisis por GPC acoplado a
FTIR, en el que se comprueban las diferencias entre los espectros de absorcidon
de los distintos tipos de copolimeros. Las diferencias espectrales son
consistentes con los resultados obtenidos con el detector IR de filtros y
determinan, en ultima instancia, las diferencias en las respuestas observadas en

dicho detector.
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7.3. Parte experimental
7.3.1. Materiales de referencia y muestras

Para el estudio de comparacion entre copolimeros de base etileno y
propileno, se prepararon mezclas con distintas proporciones en peso del
material de referencia SRM1475 (National Institute of Standards and
Technology, NIST, Gaithersburg, EEUU), como ejemplo representativo de
polietileno lineal de alta densidad, conteniendo un polipropileno isotactico
homopolimero de origen industrial, asi como una serie de copolimeros de
poli(etileno-co-1-octeno), seleccionados de un kit de calibraciéon de Polymer

Char (Paterna, Espafia).

Se analizaron también varias series de copolimeros de etileno con distintas
o-olefinas, que se describen en la Tabla 7.1, y que fueron sintetizados en el
Laboratoire de Chimie, Catalyse, Polymeres et Procédés (C2P2) de la

Universidad de Lyon, con la excepcion de una serie de EB de origen industrial.

En dicho laboratorio, la cantidad de comondmero se determind mediante
'HRMN, o bien *C RMN, para contenidos molares inferiores al 1% [13].
La masa molecular de los copolimeros de etileno fue suficientemente elevada
como para despreciar el efecto de los grupos metilo finales de cadena en la

caracterizacion por RMN y en la calibracion del detector IR.
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Tabla 7.1. Descripcion de los copolimeros de etileno utilizados.

Referencia Tipo cor:f)oggfl?ero SCB/1000TC M, M,
EP-1 propileno 13.1 43.5 49,900 28,600
EP-2 propileno 6.2 20.6 60,700 33,800
EP-3 propileno 34 11.4 62,400 33,300
EP-4 propileno 7.3 24.4 54,700 29,600
EP-5 propileno 4.0 13.3 59,200 32,300
EB-1 1-buteno 7.8 19.6 99,200 46,400
EB-2 1-buteno 10.3 25.8 72,600 33,100
EB-3 1-buteno 12.5 31.3 77,400 35,000
EB-4 1-buteno 17.8 44.5 86,900 41,600
EB-5 1-buteno 25.0 62.5 74,900 33,300
EH-1 1-hexeno 5.8 9.6 60,200 31,500
EH-2® 1-hexeno 3.2 5.4 76,600 34,100
EH-3" 1-hexeno 16.8 28.0 52,400 29,200
EH-4" 1-hexeno 15.6 26.0 54,200 30,500
EH-5" 1-hexeno 13.9 23.1 54,100 29,500
EH-6" 1-hexeno 22.9 38.1 46,800 25,100
EH-7% 1-hexeno 7.1 11.9 63,700 33,200
EH-8? 1-hexeno 10.1 16.8 55,200 30,300
EH-9? 1-hexeno 19.8 33.0 51,900 28,000
EH-10? 1-hexeno 32.1 53.5 43900 23,100
EH-11? 1-hexeno 43.9 73.2 36,800 19,800

1, @) 5

indican dos series de EH sintetizadas en distintas condiciones.
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Tabla 7.1 (continuacion).

% Peso
Referencia Tipo comonémero  SCB/1000TC M, M,
EO-1 1-octeno 12.34 15.43 55,700 30,500
EO-2 1-octeno 16.48 20.60 48,600 25,300
EO-3 1-octeno 6.47 8.09 60,500 31,900
EO-4 1-octeno 2.36 2.95 102,600 40,400
EO-5 1-octeno 19.18 23.97 54,900 29,700
EO-6 1-octeno 1.58 1.98 111,000 41,900
E-C18-1  1-octadeceno 6.12 3.40 67,100 27,800
E-C18-2 I-octadeceno 19.70 10.95 56,300 19,600
E-C18-3  1-octadeceno 20.82 11.56 53,800 19,600
E-C18-4  1-octadeceno 22.49 12.50 73,400 36,200
E-C18-5 I-octadeceno 15.90 8.83 68,900 32,800
E-C18-6 I-octadeceno 13.16 7.31 83,800 34,500

7.3.2. Instrumentacion, condiciones de trabajo y procedimiento

Los analisis se llevaron a cabo en un instrumento de HT-GPC, modelo

GPC-IR (Polymer Char), utilizando condiciones experimentales tipicas para el

analisis de poliolefinas: 1,2,4-triclorobenceno (TCB) con una pureza superior al

99%, procedente de Acros Organics (Geel, Bélgica) como fase movil, que se

aditivd con 300 pg/mL de butil-hidroxitolueno (BHT) (Scharlab, Sentmenat,

Espafia), tres columnas acopladas de tamafio de particula de 13 um tipo PLgel

Olexis (Agilent, Waldbronn, Alemania), termostatizadas a 150°C, un bucle de

inyeccion de 200 puL y caudal de 1.0 mL/min. Las muestras se disolvieron en el
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interior del instrumento, con agitacion suave a 160°C durante una hora, y se
filtraron automdticamente previamente a la inyeccidon, mediante el sistema de
filtro integrado en el instrumento (con un tamafio de poro de 10 pum). Se
disolvié una cantidad de muestra representativa de 16 mg en 8 mL de
disolvente tomado del contenedor de fase movil. El cromatografo estaba
equipado con un detector integrado IR de filtros de multiples bandas (modelo
IR5-MCT, Polymer Char), dotado de un sensor de mercurio-cadmio-teluro
(MCT) refrigerado termoeléctricamente y optimizado para la operacion en el

intervalo espectral de la aplicacion.

La absorbancia IR de CH total (utilizada como sefial de concentracion) se
obtuvo con un filtro de banda ancha, centrado en aproximadamente 2900 cm ',
que recoge la absorbancia debida a todos los enlaces C—H en las moléculas de
poliolefinas. El detector IRS-MCT incluye, ademas, dos filtros de banda
estrecha sintonizados a las regiones de absorcidn asignadas a los grupos CH3 y
CH,. El detector produce flujos separados de datos continuos de absorbancia,
medidos a través de cada uno de sus filtros selectivos, a una frecuencia de
adquisicion fija de un punto por segundo. El detector esta equipado con una

celda sometida a calentamiento con un volumen interno de 13 uL.

Las MMD se obtuvieron aplicando el principio de calibracion universal,
mediante el viscosimetro en linea del instrumento, junto a la sefial de
concentracion del detector IR. Para ello, se utilizé un conjunto de 10 estdndares
estrechos de poliestireno en el intervalo de masas moleculares de 682 a
3,742,000 g/mol. El procesado de datos de GPC, incluyendo la calibracion y el

analisis de SCB se llevé a cabo utilizando el paquete de software GPC One®.

Los analisis mediante GPC-FTIR se realizaron en un equipo de

cromatografia a alta temperatura PL-210 (Polymer Laboratories, Church
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Stretton, Reino Unido), equipado con 2 columnas PLGel mixed B de 10 um. Se
utilizéd también TCB estabilizado con BHT como fase mdvil a un caudal de
1 mL/min. El volumen de inyeccion fue de 500 UL y la concentracion utilizada

de 1.5 mg/mL.

Las muestras se introdujeron en el detector FTIR a través de una linea
sometida a calefaccion, utilizando una celda de flujo (ventanas de KBr, camino
optico de 1 mm y volumen aproximado de 70 pL). Las temperaturas de la linea
de transferencia y de la celda fueron 143+1 y 140+£1°C, respectivamente. La
celda de medida del detector FTIR se montd en una placa de muestras ubicada
en el interior de un espectrofotometro Perkin Elmer (PE 2000), equipado con un
detector MCT enfriado mediante nitrogeno liquido. Se adquiridé una serie de
espectros durante el andlisis cromatografico. Los ajustes del espectrofotdmetro
se indican entre paréntesis (numero de acumulaciones: 16, intervalo de barrido:
30002700 cm ', y resolucién: 8 cm ™). Se tomd un espectro de fondo en las

condiciones de analisis y se restd de cada espectro adquirido durante el analisis.

7.4. Resultados y discusion

7.4.1. Comparacion de los copolimeros de etileno y de propileno

Se inicié el estudio comparando la respuesta del detector IR a la
composicion quimica de copolimeros que toman como base el etileno, frente a
copolimeros que tienen como base el propileno. Ambos tipos de copolimero
consisten en moléculas poliméricas formadas por grupos metileno (CH,) y
metino (CH) en la cadena principal, y grupos metilo (CHj3) en el extremo de
cadenas laterales y finales de cadena (el efecto de estos ultimos, en general, se
puede despreciar dada la elevada masa molecular de estos productos). El

detector IR de filtros se calibra en todos los casos para cuantificar la frecuencia
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de grupos metilo, expresada en CH3/1000TC y no en términos de SCB/1000TC

por tratarse de polipropileno.

Se tomd una serie de copolimeros de EO como ejemplo de copolimeros de
base etileno, y mezclas de homopolimeros de polietileno y polipropileno como
modelos de copolimeros de base polipropileno. En el Capitulo 10, se presentan
datos que confirman que dichas mezclas se comportan de manera equivalente a
copolimeros de EP en su andlisis mediante deteccion IR [14]. En primer lugar,
cabe sefialar que el intervalo de frecuencias de metilo, en ambos casos, posee
diferencias significativas, ya que en el caso de copolimeros de EP, se puede
llegar hasta 333.3 CH3/1000TC, mientras que en el caso de los copolimeros de
etileno no se suele sobrepasar los 50 CH3/1000TC.

Se obtuvieron curvas de calibrado con el detector IR en los intervalos de
contenido en metilo apropiados en cada caso, que se muestran superpuestas en
la Figura 7.1(a). Para los copolimeros de EO, el ajuste de los datos de calibrado
a una recta es totalmente satisfactorio, mientras que para EP, se requiere una
funcion de segundo grado. Estudios de calibracion de detectores de filtros
realizados por otros autores, para copolimeros de EP, también requirieron

ajustes polinomiales de segundo grado [15].
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Figura 7.1. Calibrados para EP (B) y EO (O). Curvas completas (a),

y detalle para valores bajos de frecuencia de metilo (b).
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La Figura 7.1(b) ilustra el hecho destacable de que en el intervalo de
frecuencias de metilo mas bajas, de hasta 50 unidades, donde se dispone de
datos para ambos tipos de copolimeros, las pendientes de ambas curvas de
calibrado difieren significativamente. Esto indica que la sensibilidad del
detector IR no es la misma para ambos tipos de copolimeros, pese a basarse en
la absorcion debida a los mismos tipos de enlace quimico en grupos metilo y
metileno. La explicacion a esta observacion estribaria en la distancia del grupo
metilo lateral respecto a la cadena principal polimérica, que en el caso de los

copolimeros de EP es minima, frente a los cinco carbonos en el caso del EO.

A la vista de las pendientes de las curvas de calibrado representadas en la
Figura 7.1, para el intervalo de composicion quimica donde prevalece el etileno
(frecuencia de metilo inferior a 50), la sensibilidad del detector IR seria mayor
para el copolimero de base etileno (EO). Por otro lado, la curvatura observada
en el calibrado obtenido para el EP supondria que la sensibilidad en la zona
cercana al polipropileno puro (entorno a 333 CHj3/1000TC) alcanza un valor
maximo. Finalmente, es interesante también destacar que las lineas de calibrado
convergen en el mismo valor de sefial IR, cuando el contenido de comondmero

tiende a cero, valor que corresponde a PE homopolimero.

7.4.2. Uso de copolimeros de etileno con orolefinas de distinta longitud de

cadena como materiales de referencia
a) Comparacion directa de las curvas de calibrado

Una vez constatadas las diferencias en la respuesta del detector IR para
copolimeros de base etileno o propileno, se examind el comportamiento de

copolimeros de base etileno con comondmeros de longitud de cadena creciente,
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a fin de establecer posibles diferencias entre los mismos. Para ello, se
compararon, en primer lugar, directamente, las curvas de calibrado obtenidas
con cada tipo de comonomero. En el Capitulo 4, se presentan datos que avalan
la buena reproducibilidad alcanzada en los calibrados (véase la Figura 4.6), y
por lo tanto, su comparacion constituiria un procedimiento robusto para

contrastar la respuesta del detector a los distintos tipos de comonomero.

Siguiendo el procedimiento descrito en el Capitulo 4, se analizaron las
distintas series de copolimeros mediante GPC-IR, utilizando los valores de las
alturas de los picos cromatograficos para construir las rectas de calibrado que se

representan en la Figura 7.2.

0.50
0.45 A
=
2
5 0.40
]
<
)
0.35 A
0.30 H= [ [ [
0 20 40 60 80
SCB/1000TC

Figura 7.2a. Medidas para el conjunto completo de patrones y rectas
de calibrado ajustadas: vista general (intervalo completo de valores
medidos), Copolimeros: EP (A), EB (®), EH (M, serie 1, y O, serie
2), EO (A) y E-C18 (O). Rectas de calibrado sdlidas: EB, EH serie 1
y EO; discontinuas: EP, EH serie 2 y E-C18.
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Figura 7.2b. Medidas para el conjunto completo de patrones y rectas
de calibrado ajustadas: intervalo restringido a niveles bajos de
frecuencia de SCB. Ver detalles en el pie de la Figura 7.2a.

A la vista del conjunto de rectas de calibrado, es posible anticipar que
existen diferencias significativas en las respuestas a los distintos tipos de
copolimeros. La recta correspondiente al octadeceno (E-C18) posee mayor
pendiente que el resto (si bien el intervalo de evaluacion es estrecho), mientras
que se observan dos grupos diferenciados en la vista general: propileno y
buteno por debajo del resto del conjunto, y 1-hexeno y 1-octeno por encima.
Sin embargo, es dificil concretar dichas diferencias mediante el grafico

conjunto.
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b) Comparacion entre calibrados mediante los intervalos de confianza de sus

ordenadas en el origen y pendientes

Un segundo criterio de comparacion de los calibrados se basa en la medida
de los intervalos de confianza (IC) de la ordenada en el origen y de la pendiente
de los calibrados. Los valores calculados para todos los casos se presentan en la
Tabla 7.2, junto con los pardmetros de los calibrados, coeficientes de
determinacion (+*), amplitud minima de las bandas de confianza (BC), y limite

de deteccion estimado (/imit of detection, LOD).

El célculo de las desviaciones estandar de la ordenada en el origen (s,) y de

la pendiente (s,) de los calibrados se realizd de la siguiente forma:

Sa =S /x\/ ijz 2 (71)
\n Z(xl. - X)

(7.2)

_ Syix
) o=

siendo sy

o Jz<_> 03

/
” n—2

donde x es el valor medio de SCB/1000TC e p es el valor predicho del

cociente de bandas IR. Los IC se estimaron a partir de las desviaciones
estandar, aplicando el valor de la ¢ de Student para el 95% de nivel de confianza
y el nimero de grados de libertad disponibles en cada caso (dos menos que el

numero de puntos medidos, 7):

IC = [(n2,95%) X § (74)
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Segun este criterio, no habria diferencia significativa entre las ordenadas en
el origen de las rectas de calibrado obtenidas con los distintos comondmeros, lo
que posee un sentido fisico, ya que el copolimero correspondiente a ese punto
extremo no contiene comondmero, es decir, corresponderia a polietileno
homopolimero para todas las rectas. En cualquier caso, como veremos mas
adelante, el IC de la ordenada en el origen puede considerarse como uno de los
extremos de la banda de confianza de la recta de calibrado, banda que es mas
estrecha en el centro del intervalo cubierto por los patrones disponibles. De este
modo, comparar los IC de las ordenadas en el origen es un criterio menos fiable
ya que el intervalo de variacion tiende a ser amplio, al estar alejado de los

puntos de calibrado.

En cuanto a las pendientes de las rectas de calibrado, la unica que se
separaria significativamente del resto seria la correspondiente al 1-octadeceno,
como ya se anticipaba del grafico de la Figura 7.2a. Debido a la diversidad de
intervalos de frecuencia de SCB de los patrones de las distintas series, y a la
amplitud de los IC obtenidos, el criterio basado en la comparacion de los
pardmetros de las rectas de calibrado parece limitado. Se observa, en todo caso,
una tendencia general de incremento de la pendiente al aumentar la longitud de
la cadena lateral, o lo que es lo mismo, una mayor sensibilidad cuando el grupo
metilo final de la cadena lateral se aleja de la cadena principal de la molécula,

hallandose mas libre de su influencia.
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¢) Comparacion entre calibrados considerando sus bandas de confianza

Con el fin de afinar algo mas en el estudio de posibles diferencias entre los
calibrados, se procedid a realizar un analisis estadistico basado en la
representacion de las rectas de calibrado con sus bandas de confianza al 95%.
Las bandas se calcularon para todo el intervalo de aplicacion de los calibrados,
utilizando las ecuaciones descritas en capitulos anteriores. Para facilitar el
analisis de los datos, se compararon conjuntos limitados de calibrados,

incluyéndose so6lo aquéllos con mayor interés industrial (EB, EH y EO).

En la Figura 7.3, se muestran los calibrados realizados con el detector IR
para copolimeros de EB con sus bandas de confianza. En ella, aparecen
superpuestas las rectas obtenidas para EH y EO. Este ultimo, que se extiende
unicamente hasta 20 unidades de SCB/1000TC, queda englobado dentro de la
banda de confianza del calibrado para EB, lo que indicaria que no es
estadisticamente distinto, si bien coincide practicamente con uno de los
extremos de dicha banda. Sin embargo, los calibrados correspondientes a ambas
series de EH si difieren de manera significativa para valores de SCB/1000TC
superiores a aproximadamente 20, aun quedando dentro de las bandas de

confianza para valores inferiores.
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Figura 7.3. Calibrado para EB (circulos huecos y linea solida negra),
mostrando las bandas de confianza (lineas discontinuas). Se

encuentran superpuestas las rectas de calibrado de EH (dos series, gris
oscuro) y EO (gris claro).

Se muestra un andlisis complementario en la Figura 7.4, en la que se
representa el calibrado obtenido para EH con sus bandas de confianza,
apareciendo superpuestos los calibrados para EB y EO. Desde esta perspectiva,
se puede afirmar que el calibrado para EO es indistinguible del realizado con la
referencia de EH, mientras que el correspondiente a EB es significativamente
distinto, salvo en el intervalo de frecuencias de SCB mads bajo, inferior a 10.

Las bandas mas estrechas calculadas en este caso permiten que la comparacion

resulte mas clara.

219



Efecto del tipo de comondmero en la medida de la composicidn quimica

0.46

0.38 1

Cociente IR

0.34

0.30

0 20 40 60 80
SCB/1000TC

Figura 7.4. Calibrado para EH (circulos huecos y linea solida gruesa),
mostrando las bandas de confianza (lineas discontinuas). Se

encuentran superpuestas las rectas de calibrado de EB (linea fina gris

oscuro) y EO (linea fina gris claro).

Se ha apartado de este andlisis individualizado a los copolimeros de EP y
E-C18, ya que el primero ya se discutio en el primer apartado de este capitulo, y
el segundo es un caso extremo por su mayor pendiente, y por otro lado, es
menos fiable ya que Unicamente se disponia de datos en un intervalo estrecho,

lo cual genera mayor incertidumbre en la medida de la pendiente del calibrado.

Por lo tanto, el criterio de comparacion entre calibrados mediante los
intervalos de confianza de sus ordenadas en el origen y pendientes indica que

los calibrados para copolimeros de EB, EH y EO serian equivalentes, mientras
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que una comparacion de las rectas de calibrado con sus bandas de confianza
indicaria que si existen diferencias en intervalos amplios de aplicacién de las
mismas. La aparente contradiccion tiene su origen, principalmente, en los altos
valores obtenidos para los mencionados intervalos de confianza, causados por

la dispersion de los puntos de calibrado.

La dispersion observada no parece debida a errores de precision en la propia
medida del detector IR, sino quizas al hecho de que dicha medida no representa
de manera fiel los valores nominales de composicion utilizados, bien sea debido
a la incertidumbre asociada a dichos valores nominales, o a la falta de
homogeneidad de las muestras, la cual se supone para el andlisis por GPC-IR.
Por otro lado, los valores nominales medidos por RMN representan un valor
promedio de la muestra, que es analizada en ese caso sin ninguna separacion,
mientras que las medidas del detector IR se realizan tras una separacion
mediante GPC, y por lo tanto, pueden verse afectadas por dicha separacion, o
por la presencia de restos de mondmero no incorporado en las muestras, u otras

heterogeneidades.

La serie de EO, cuyo calibrado presenta un intervalo de confianza muy
estrecho (ver valores en Tabla 7.2), merece un comentario aparte. Este
comportamiento se debe a la excelente linealidad entre los puntos de calibrado,
lo cual sugiere que en este caso los valores obtenidos por RMN y las medidas
por GPC-IR si se corresponden. La explicacion podria hallarse en las
condiciones de sintesis utilizadas, que producen copolimeros mas homogéneos,

o ausentes de interferencias.

Con estas consideraciones, el criterio de comparaciéon entre rectas de
calibrado en intervalos amplios de variacion, basado en los graficos de las

Figuras 7.3 y 7.4, se deberia considerar como el mas fiable, y por lo tanto, se
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mantendria la conclusion de que los calibrados de EH y EO coinciden, pero el
de EB difiere. Como veremos, este hecho se corrobora con los analisis

mediante GPC-FTIR, descritos en el siguiente apartado.

d) Influencia del copolimero utilizado como patron sobre el error del andlisis

Una vez constatado que las rectas de calibrado obtenidas para dos tipos de
copolimeros de etileno son diferentes, de acuerdo a criterios de significacion
estadistica, es de interés practico para la aplicacion en la industria conocer la
magnitud de los errores cometidos en caso de una eleccion incorrecta de
copolimero para realizar el calibrado. Dichos errores se estimaron mediante la
aplicacion de un calibrado de un tipo de copolimero al analisis de otros tipos de
copolimero. El proceso se repitid para varios casos, y en todos ellos se
calcularon los errores de prediccion en forma de sesgo y de error cuadratico

medio (ECM), segun las Ecuaciones (7.5) y (7.6).

sesgo =

Z(y};_yj) (7.5)

ECMz\/Z(yi_j)j) (76)
n

donde el subindice j hace referencia al calibrado seleccionado para hacer la
comparacion, mientras que el subindice i indica cada uno de los patrones del

calibrado que esta siendo comparado respecto a la recta de referencia ;.

En dichas ecuaciones, se utiliza, en todos los casos, como divisor de las
sumas de errores individuales el numero total de medidas (), suponiendo que

las rectas de calibrado se establecieron de manera independiente a las medidas a
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las que se aplican. Esta simplificacion nos permite ser consistentes en la
comparacion entre los distintos tipos de calibrado, si bien se subestimarian los
errores reales en los casos en que se aplica el calibrado al tipo correcto de

copolimero, lo cual no altera las conclusiones.

Los resultados se presentan en la Tabla 7.3. En las primeras columnas, con
encabezado “Calibracion EB”, se pueden leer los valores del sesgo y del ECM
al utilizar una calibracioén con patrones de EB para los resultados de SCB en las
propias muestras de EB, y también para las muestras de EH y de EO. Los
errores al aplicar el calibrado al mismo tipo de copolimero son bajos, siendo el
sesgo nulo, mientras que en los otros dos casos se obtiene un sesgo importante
de 2.5 y casi 5 unidades de SCB para los comomdmeros de 1-octeno y
1-hexeno, respectivamente. El sesgo obtenido denota el error sistematico
debido al desplazamiento de la curva de respuesta del detector IR, descrito
anteriormente. Los ECM medidos en este caso son practicamente iguales al
sesgo, con lo que se concluye que, efectivamente, casi todo el error cometido es
de naturaleza sistematica por una incorrecta eleccion de los estandares de

calibrado.
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Tabla 7.3. Errores de prediccion (%) en la medida de SCB de
distintos tipos de copolimeros, con dos calibraciones diferentes,

basadas en patrones de EB y EH.

Copolimero Calibracion EB Calibracion EH
Sesgo ECM Sesgo ECM

EB 0.00 0.94 —4.35 4.53

EH 4.81 5.12 0.00 0.59
EO 2.58 2.59 —-0.30 0.61

A continuacién (con encabezado “Calibracion EH”), se muestra el ejercicio
contrario, utilizando un calibrado de EH para las medidas de los tres tipos de
copolimeros mencionados. En este caso, se originan errores importantes para
los EB del mismo caracter sistematico, de mas de 4 unidades de SCB, mientras
que los errores para los EO son bajos, menores a una unidad de SCB. Este nivel
de error se hallaria dentro del error aleatorio en este tipo de medidas, y por lo
tanto, no seria relevante para la aplicacion, lo que confirmaria que muestras de
EH y EO pueden ser analizadas utilizando un mismo calibrado, establecido con

patrones de cualquiera de los dos tipos, o incluso combinados.

Mientras tanto, el andlisis de copolimeros de EB requeriria sus propios
patrones, ya que los errores sistematicos cometidos con patrones de otra
naturaleza son importantes, mayores a los tolerables en la aplicacion industrial.
Debe tenerse en cuenta que un importante grupo de muestras de HDPE se
modifican mediante la adicion de pequefias cantidades de comondmero

(1-buteno o I-hexeno, principalmente), resultando en niveles de entre 2 y 4
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SCB/1000TC para los intervalos de masa molecular elevada, y ausencia de

SCB/1000TC (HDPE homopolimero) para las masas moleculares bajas [16].

Finalmente, también se calcularon los errores de prediccion (sesgo y ECM)
en caso de utilizar los patrones de EB y EH, conjuntamente, para establecer el
calibrado. Se trataba de evaluar si un calibrado conjunto resultaria en niveles de
error aceptables en todos los casos, lo cual supondria una simplificacion

analitica importante. Se han separado los resultados obtenidos en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4. Errores de prediccion en la medida de
SCB de distintos tipos de copolimeros, con la

calibracion basada en la combinacion de patrones.

Copolimero Calibracion EB / EH
Sesgo ECM
EB —-2.00 2.39
EH 2.33 2.40
EO 2.11 2.18

Se observan valores de sesgo superiores a 2 SCB/1000TC para todos los
tipos de comondmero, teniendo signo positivo y similar magnitud para
1-hexeno y 1-octeno, y negativo para 1-buteno, tal como cabria esperar del
comportamiento similar de los dos primeros, y del desplazamiento de la
respuesta del detector en el tercero. Esta magnitud de los errores no seria
asumible para la aplicacion del método al andlisis de HDPE, pero podria ser

suficiente para LLDPE con niveles mayores de comonomero. Cabe indicar que
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2 SCB/1000TC se traducen en un porcentaje en peso de comondmero en
copolimeros de etileno del 0.8%, 1.2% y 1.6% para 1-buteno, 1-hexeno y

1-octeno, respectivamente.

7.4.3. Estudio de espectros mediante GPC-FTIR

Para comprender las observaciones realizadas mediante el detector IR de
filtros, se realizo un estudio mediante GPC-FTIR, técnica que permite adquirir
el espectro completo del eluido tras la separacion cromatografica. Para ello, se
examinaron los espectros adquiridos en el maximo de los picos
cromatograficos. Dado que se analizaron muestras de composicién uniforme,
dichos espectros se pueden tomar como representativos de la muestra en su
conjunto. En las Figuras 7.5 a 7.7, se muestran los espectros normalizados
respecto al drea, para las series de EB, EH y EO analizados mediante

GPC-FTIR.
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Figura 7.5. Espectros normalizados respecto al 4rea para los copolimeros

de EB. Color gris mas claro indica mayor contenido en 1-buteno.
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Figura 7.6. Espectros normalizados respecto al area para los copolimeros

de EH. Color gris mas claro indica mayor contenido en 1-hexeno.
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Figura 7.7. Espectros normalizados respecto al area para los copolimeros

de EO. Color gris mas claro indica mayor contenido en 1-octeno.

La mayor variacion en los espectros con el contenido en comondmero se
observa en los maximos de absorcidn para los grupos metilo y metileno. Puesto
que los filtros dpticos utilizados en el detector IR de filtros se centran alrededor
de la frecuencia de dichos maximos, el cociente de las alturas de los espectros
en esos puntos seria equivalente al cociente de bandas generado por el detector

de filtros.

En la Figura 7.8, se muestran rectas de calibrado en las que la sefial
representada es el cociente de alturas de los espectros medidos mediante

deteccion FTIR (representados en las Figuras 7.5 a 7.7).
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Figura 7.8. Rectas de calibrado correspondientes al cociente de
alturas de los espectros de absorbancia medidos mediante GPC-FTIR,
para copolimeros de EB (O), EH () y EO (A).

La recta preparada con copolimeros de EB se separa de las de EH y EO.
Esta observacion es consistente con los resultados obtenidos para el detector IR
de filtros, que si bien utiliza una tecnologia totalmente distinta, estan basados
como el detector FTIR, en la medida de la absorcion debida a los distintos

grupos quimicos presentes en los copolimeros.

Para apreciar con mds detalle las posibles diferencias entre los espectros de
los distintos copolimeros, se seleccionaron pares de patrones con contenido
similar en frecuencia de metilo, pero distinto comonomero. Para la

comparacion de copolimeros de EO y EH, se disponia de las muestras EO-4 y
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EH-5, con 33.5 y 33 CH3/1000TC, respectivamente. El detalle de sus espectros
en el intervalo de longitudes de onda de interés aparece en la Figura 7.9. Los
espectros practicamente se superponen, lo que indicaria que no hay diferencias
entre los copolimeros de EO y EH detectables mediante IR. Por lo tanto,
aparentemente, los grupos metilos localizados al final de la cadena lateral
debida al comondmero presentan idéntico espectro de absorcion, cuando se
encuentran a una distancia de 4 6 6 carbonos de la cadena principal. A esta

distancia, el efecto de la perturbacion en el entorno electronico resulta ya

inapreciable.
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Figura 7.9. Espectros de absorcion normalizados medidos mediante
GPC-FTIR para copolimeros de EO (negro) y EH (gris), con nivel
similar de SCB/1000TC (33.5 y 33, respectivamente).
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Figura 7.10. Espectros de absorcion normalizados medidos mediante
GPC-FTIR para copolimeros de EB (negro) y EH (gris), con nivel
similar de SCB/1000TC (25.8 y 26, respectivamente).

Para la comparacion de los espectros de copolimeros de EB y de EH, se

dispuso de los copolimeros EB-2 y EH-4, ambos con 25 CH3/1000TC. Como se

observa en la Figura 7.10, en este caso si hay diferencias entre ambos espectros,

si bien son sutiles. A una distancia de solo dos atomos de carbono de la cadena

principal, la absorcion IR del grupo metilo al final de la cadena lateral

introducida por el buteno, si resulta perturbada, en contraposicién al caso de 1-

hexeno y 1-octeno.
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Segin la comparacion presentada en la Figura 7.10, se trataria de un ligero
desplazamiento de la longitud de onda, asociado a una pequefia diferencia en la
energia de vibracion. Estas pequefias diferencias en la vibracidon de un cierto
tipo de enlace, causadas por otros atomos proximos en la misma molécula
estan, en general, causados por efectos de masa o electronicos. Es el mismo
fenomeno que explica también las diferencias observadas en la posicion de las
bandas en los espectros de hexano y octano [17]. Podemos inferir que este
efecto seria ain mas acusado para el propileno, en el cual los grupos metilo se
encuentran adyacentes a la cadena principal, lo cual explicaria las diferencias

descritas en el primer apartado de este capitulo.

7.5. Conclusiones

En este capitulo, se muestra un estudio de la respuesta del detector IR de
filtros a la composicién quimica en copolimeros de poliolefinas. En concreto, se
han comprobado las diferencias en dicha respuesta para distintos tipos de
copolimeros. Se han comparado copolimeros de base etileno y de base
propileno, asi como distintos tipos de copolimeros de etileno con o-olefinas de
distinta longitud. La sefial basica que proporciona el detector IR de filtros es un
cociente de absorbancias, el cual se correlaciona con la frecuencia de grupos
metilo en la muestra, expresada como unidades de metilo por cada mil atomos

de carbono totales.

Se ha comprobado que la respuesta del detector IR para copolimeros de
propileno con comondmero de etileno no es lineal para el intervalo completo de
composiciones quimicas examinadas, mientras que para los copolimeros de
base etileno la respuesta es lineal. Por otro lado, la sensibilidad del cociente de

absorbancias a la frecuencia de grupos metilo es sustancialmente distinta para
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estos dos tipos de copolimeros, siendo mayor para los copolimeros de base
etileno, al menos en el intervalo de hasta 50 CH3/1000TC en el que se han
podido recoger datos comparativos para ambos tipos de copolimero. Debido a
la falta de linealidad en copolimeros de propileno, la sensibilidad se incrementa
al aumentar la frecuencia de grupos metilo, hacia el extremo del polipropileno

homopolimero.

Se han utilizado series de copolimeros homogéneos de etileno/o-olefina
para estudiar el efecto de la longitud del comondmero en la respuesta del
detector IR de filtros. En todos los casos (propileno, 1-buteno, 1-hexeno,
1-octeno y 1-octadeceno), se obtuvieron rectas de calibrado con altos valores
del coeficiente de determinacién (+%). Se observé un ligero incremento en el
valor de la pendiente de los calibrados siguiendo el orden de longitud de cadena
lateral creciente, lo que significaria que existe un incremento en la sensibilidad
al alejarse el grupo metilo final de la cadena lateral de la cadena principal de la

molécula.

La comparacion de los calibrados mediante los valores de la ordenada en el
origen y la pendiente, con sus respectivos intervalos de confianza, no resultd
suficientemente informativa. Los amplios intervalos de confianza obtenidos en
algunos casos ocultaron diferencias entre dichos calibrados que si resultaron
visibles mediante otros criterios, tal como la observacion de las rectas de
calibrado con sus bandas de confianza, lo que permitio diferenciar la serie de
EB de las de EH y EO, coincidiendo estas dos ultimas. Asi, para el analisis de
muestras de EB es necesario utilizar patrones de calibracion del mismo tipo,
mientras que para muestras de EH o EO, resultaria apropiado un calibrado

establecido con patrones de etileno con 1-hexeno u Il-octeno como
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comonomero, indistintamente, o incluso combinaciones de ambos tipos de

patrones.

El uso de un calibrado establecido con patrones de EB para analizar
muestras de EH o viceversa, origind un error sistematico de entre 4 y 5
unidades de SCB/1000TC. Al aplicar un calibrado de EB a la medida de EO, el
error sistematico se redujo a 2-3 unidades de SCB/1000TC, mientras que fue
posible aplicar a muestras de EO un calibrado de EH sin errores sistematicos
relevantes. La alternativa de utilizar un calibrado con patrones combinados de
EB y EH dio lugar a errores sistematicos de entre 2 y 3 SCB/1000TC, que

podrian ser aceptables en algunas aplicaciones de LLDPE.

Los andlisis mediante GPC-FTIR confirman diferencias espectrales entre
los grupos de copolimeros, que explican las distintas sensibilidades obtenidas
con el detector IR de filtros. Asimismo, los calibrados obtenidos como cociente
de alturas de espectros medidos mediante GPC-FTIR fueron consistentes con

los obtenidos con el detector IR de filtros.
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8.1. Resumen

En este capitulo, se presentan nuevos métodos para el estudio de la
microestructura en poliolefinas por cromatografia de permeacion en gel (GPC),
utilizando la configuracion de triple deteccidn cldsica (concentracidn,
viscosidad y dispersion de luz), cuando el detector de concentracion es un
detector IR de filtros. Se discuten las ventajas y sinergias obtenidas cuando el
detector de concentracion de dicha configuracion es un detector IR de filtros, en
lugar del habitual detector de indice de refraccion diferencial. La potencia del
detector IR viene determinada por el hecho de tratarse de un detector
multicanal, lo cual permite obtener informacidn adicional sobre la muestra al

mismo tiempo que se mide su concentracion.

En el primer caso estudiado, que trata la determinacion de la composicion
de mezclas de polietileno y polipropileno, se ilustra como la combinacion de
ambos esquemas de deteccion (GPC con triple deteccion y GPC-IR) permiten
cuantificar variaciones en la composicion quimica de dichas mezclas a lo largo
de la distribucion de masas moleculares (MMD), mediante principios
totalmente independientes, incrementando la confianza en los resultados
obtenidos. Los métodos propuestos son de aplicacidon general a cualquier tipio
de copolimeros de poliolefinas, permitiendo asimismo el andlisis de la
frecuencia de ramificaciones de cadena corta (short chain branching, SCB), en

funcidn de la masa molecular.

A continuacién se aborda el problema de la deteccion de ramificaciones de
cadena larga (long chain branching, LCB) mediante el uso de los graficos de
Mark-Houwink y de conformacion, de acuerdo a la teoria elaborada por Zimm

y Stockmayer. Se discute la precision y exactitud de ambos métodos, y se
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propone un nuevo método para corregir el efecto de la presencia de SCB,

utilizando la informacion adicional aportada por el detector IR de filtros.

Finalmente, se describe un nuevo método para la cuantificacion de LCB, el
denominado indice gpcBR, mucho mds robusto y preciso que otros indices
usualmente utilizados. También se utiliza el detector IR de filtros para mejorar
la exactitud en el indice gpcBR mediante la compensacion de la interferencia

debida a la SCB, que resulta ser pequefia en este indice.

8.2. Introduccion

Las poliolefinas son los polimeros de mayor volumen industrial a nivel
mundial, utilizadas para fabricar un gran nimero de productos comerciales que
tocan casi todos los aspectos de la vida diaria, tales como piezas de
automoviles, tuberias, films para empaquetado, botellas, pafiales y otros
elementos domésticos. El grupo de las poliolefinas incluye polietileno de alta y
de baja densidad (HDPE, LDPE), polipropileno (PP), goma de etileno-
propileno (EP), y copolimeros lineales de baja densidad de polietileno (LLDPE)

con o-olefinas (propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno).

Aunque son quimicamente simples, constituidos tinicamente por atomos de
carbono e hidrogeno, las poliolefinas obtienen su amplio espectro de
propiedades de uso final debido a su estructura semicristalina. La capacidad de
incorporar comonomeros en el polietileno (PE), para crear ramificaciones de
cadena corta (SCB), hace posible el control de la cristalinidad del polimero y la
morfologia de la estructura cristalina. De ese modo, se controla la rigidez y

flexibilidad de los productos de poliolefina, amén de otras muchas propiedades
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fisicas y opticas. El factor de control depende también de las variaciones de la

SCB a lo largo de la distribucion de masas moleculares (MMD).

En disoluciones diluidas, al incrementarse la SCB de la cadena principal, se
produce una reduccidon en el volumen ocupado por las moléculas para una
determinada masa molecular: segun mas atomos de carbono se localizan en las
cadenas laterales, se acorta la cadena principal, ya que el ntimero total de
carbonos se conserva. Como el numero de atomos en la cadena principal es lo
que determina la longitud total de la molécula, el volumen total en disolucion
disminuye. Es importante notar que esta disminucion del volumen total
ocupado viene acompafiado por una mayor compactacion, o densidad de
ocupacion del espacio, ya que los grupos laterales, o SCB, quedan dentro del
volumen molecular total, llenando los espacios internos. Estos cambios
estructurales se pueden estudiar mediante cromatografia de permeacion en gel
(gel permeation chromatography, GPC) a alta temperatura, equipada con
detectores de concentracion, viscosidad y dispersion de luz (light scattering,

LS), en la configuracion cominmente denominada GPC-triple detector [1,2].

En general, el detector de concentracion utilizado en estas aplicaciones ha
sido un detector de indice de refraccion diferencial pero, como se presenta en
este capitulo, el detector IR presenta ventajas importantes sobre aquél. En
primer lugar, proporciona una sefial muy limpia, con alta sensibilidad y libre de
derivas. En segundo lugar, siendo un detector multicanal, permite la deteccion
simultdnea de la composicion quimica de las poliolefinas. Esto supone unas
sinergias importantes, ya que a la informacién proporcionada por la
combinacion de triple deteccion, en cuanto a la arquitectura molecular de las
poliolefinas, se afiade la informacidén de la composicion quimica, valiosa en si

misma, y que permite también mejorar y entender mejor aquélla.
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El instrumento de GPC a alta temperatura (high temperature, HT) acoplado
a deteccion IR (HT-GPC-IR) se utiliza para analizar las variaciones en la
composicion quimica promedio a lo largo de la MMD, en copolimeros de
poliolefinas [3]. Asi, tanto GPC con triple deteccion como GPC-IR pueden ser
utilizados para analizar la dependencia del contenido en SCB con la masa
molecular, como se ilustra en la primera parte de este capitulo mediante el
analisis de homopolimeros de PE y PP, y de sus mezclas. La combinacion de
multiples detectores, y de diversos métodos de tratamiento de la informacion
que proporcionan, permite obtener una vision mas completa y fiable de la
microestructura de las poliolefinas mediante GPC. Se comparan los resultados
experimentales de las mezclas con estimaciones calculadas a partir del anélisis
de sus componentes. Dichos calculos se realizan a partir de los cromatogramas
obtenidos por todos los detectores para homopolimeros de PE y PP, que se
suman manteniendo las mismas proporciones utilizadas en peso para preparar
las mezclas. A continuacidon, se procesan los cromatogramas sintéticos asi
obtenidos, y los resultados se comparan con los de los cromatogramas reales de

las mezclas [4].

En la segunda parte de este capitulo, se aborda el problema de la estimacion
de la cantidad de ramificaciones de cadena larga (LCB) en muestras de PE. Es
un tema de gran interés industrial, puesto que este tipo de ramificaciones
influye en la procesabilidad del producto, reduciendo su viscosidad en el
fundido y facilitando, por ejemplo, la inyeccion del material en moldes para la

fabricacion de piezas.

Segtin se ha comentado, la microestructura de los polimeros afecta a la
relacion que existe entre el volumen que ocupan las moléculas en disolucion y

su masa molecular. En presencia de un buen disolvente, las moléculas
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puramente lineales adoptan conformaciones tipo ovillo bastante extendido, con
lo que su volumen se incrementa al incrementarse su masa molecular (esto es,
el numero de unidades de repeticion), a un ritmo similar al que lo harian esferas
huecas. En cambio, las moléculas con ramificaciones adoptan estructuras
mucho mas compactas, mas parecidas a esferas sdlidas, y por lo tanto, su

volumen aumenta en menor medida al incrementarse la masa molecular.

Las tendencias de variacidon del tamafio en disolucion de las moléculas con
el incremento en la masa molecular se estudian mediante GPC con triple
deteccidn, ya que se aprovecha la separacidon por masas moleculares
proporcionada por las columnas de GPC, unida a la deteccién de dicha masa
molecular mediante LS, asi como pardmetros relacionados con el tamafio
molecular como son la viscosidad intrinseca (IV), medida por el viscosimetro, y
el radio de giro (Rg), estimado a partir de la variacion angular de la dispersion
de luz, medida por el detector LS de multiples angulos (multiple angle light
scattering, MALS).

Aunque existe una teoria desarrollada para la cuantificacion de LCB a partir
de las medidas que se pueden obtener mediante un equipo de GPC equipado
con triple detector [4], en la practica, el problema es sumamente complejo y,
desgraciadamente, solo se obtienen indices que indican la presencia y
abundancia relativa de LCB [5]. Para empezar, la longitud de las distintas LCB
no es constante en todas ellas y no esta clara la contribucion de dicha longitud o
del nimero total de LCB en el valor de los indices obtenidos. Por otro lado, las
medidas experimentales no estdn exentas de error ya que, por ejemplo, la
separacion por GPC da lugar a fracciones que contienen diversidad de tipos de
moléculas con distinta masa molecular y estructura, en el andlisis de muestras

ramificadas heterogéneas.
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En el caso de las poliolefinas, los elementos microestructurales que influyen
sobre sus propiedades, y que estudiamos en este capitulo, son las ramificaciones
de la cadena principal. Estas pueden ser de unos pocos atomos de carbono
(SCB), o bien de longitud considerable respecto al tamafio molecular (LCB). En
LDPE, debido a su sintesis “desordenada” existen ramificaciones muy variadas,
mientras que en LLDPE existe fundamentalmente SCB de longitud uniforme, a
causa del comonomero incorporado, aunque también puede encontrarse LCB.
Ambos tipos de ramificacion afectan al tamafio molecular, por lo que la
deteccion de LCB en presencia de SCB es complicada, siendo necesario

realizar correcciones [6].

En este capitulo, se propone el uso del detector IR de filtros para medir
SCB, con el fin de deducir su efecto en la estimacion de LCB realizada
mediante la combinacion de triple detector. Se describe, en primer lugar, el
método basado en la comparacion de los graficos de Mark-Houwink y de
conformacion de muestras ramificadas frente a los de muestras lineales que se
utilizan como referencia. A continuacion, se presenta un indice de desarrollo
relativamente reciente, al que se ha denominado gpcBR [7], que busca

incrementar la precision y consistencia en las estimaciones.

8.3. Parte experimental
8.3.1. Materiales de referencia, muestras y disolventes

Para el estudio del método de triple deteccidon utilizado en la determinacion
de SCB en funcion de la MMD, se utilizaron los materiales de referencia
SRM 1475, 1482, 1483 y 1484 (National Institute of Standards and Technology,
NIST, Gaithersburg, EEUU) y un polipropileno isotactico homopolimero con
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MMD ancha, de origen industrial. También se prepararon mezclas de los

mismos.

En el estudio de la estimacion de LCB, se utilizaron muestras de polietileno
de alta densidad (lineal) y baja densidad (ramificado) obtenidas de la industria,
ademads de una serie de copolimeros de poli(etileno-co-1-octeno) seleccionados

de un kit de calibracidén de Polymer Char (Paterna, Valencia).

Como fase movil para los analisis, se utilizé 1,2,4-triclorobenceno (TCB)
con una pureza superior al 99% (Acros Organics, Geel, Bélgica), que se aditivd

con 300 pg/mL de butil-hidroxitolueno (BHT) (Scharlab, Sentmenat, Espafia).

8.3.2. Instrumentacion, condiciones de trabajo y procedimiento

Los analisis fueron realizados en un instrumento de HT-GPC, modelo
GPC-IR (Polymer Char), utilizando condiciones experimentales tipicas para
poliolefinas: tres columnas acopladas con un tamafio de particula de 13 pm tipo
PLgel Olexis (Agilent, Waldbronn, Alemania), termostatizadas a 150°C, un
bucle de inyeccion de 200 puL y caudal de 1.0 mL/min. Las muestras se
disolvieron en el propio instrumento con agitacidon suave a 160°C, durante una
hora, y se filtraron antes de la inyeccidon, automaticamente, mediante el sistema
de filtro integrado (de 10 um de tamafio de poro). Se disolvid una cantidad de
muestra representativa de 16 mg en 8 mL de disolvente tomado desde el
contenedor de fase movil. El cromatdgrafo estaba equipado con un detector IR
de filtros de multiples bandas (modelo IR5-MCT, Polymer Char) integrado, que
contiene un sensor de mercurio-cadmio-teluro (MCT) refrigerado

termoeléctricamente, optimizado para el intervalo espectral de la aplicacién.

245



GPC con triple deteccion incluyendo IR

La absorbancia IR de CH total (utilizada como sefial de concentracion) se
obtuvo con un filtro amplio centrado a aproximadamente 2900 cm ™', que recoge
la absorbancia debida a todos los enlaces C—H en las moléculas de poliolefinas.
El calibrado se realizd con el estdndar de PE SRM1475. El detector IR5-MCT
incluye, ademads, dos filtros de banda estrecha sintonizados a las regiones de
absorcion asignadas a los grupos CH; y CH,. Ademas, estd equipado con una

celda sometida a calefaccion, de 13 pL de volumen interno.

La configuracion de triple detector para el GPC se completa con un detector
de viscosidad con cuatro capilares, integrado con el instrumento en linea, y un
fotometro MALS HELEOS 8+ (Wyatt Technology, Santa Barbara, CA,
EE.UU.), que se utilizd6 para determinar la MMD absoluta y las masas
moleculares promedio. Para la normalizacion de los fotodiodos MALS, se
utilizd un poliestireno lineal estandar de 30 Kg/mol con baja polidispersidad
(My/M,=1.02), siendo My, y M, la masa molecular promedio en peso y en
numero. Para obtener la constante de calibracion para el detector MALS, se

hizo uso, también, del estandar de PE SRM1475.

Tabla 8.1. Descripcion de las muestras utilizadas en el estudio de la medida de

la composicion quimica mediante GPC con triple detector.

Muestra M, (Kg/mol) M, (Kg/mol) M/ M, IV (dL/g)
PP homopolimero 530 141 3.75 2.44
PE homopolimero 519 20.6 2.52 1.01
Mezcla al 50% 313 30.3 10.35 1.81
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8.4. Resultados y discusion

8.4.1. Determinacion de la composicion quimica utilizando deteccion IR y

triple deteccion

Las muestras descritas en la Tabla 8.1 se analizaron con el equipo de GPC
equipado con detectores IR de maultiple banda, viscosimetro y MALS. La
composicion quimica de la mezcla se obtuvo mediante IR y también mediante
la construccion de graficos de Mark-Houwink, que representan la viscosidad
intrinseca frente a la masa molecular absoluta en doble escala logaritmica. Se
realizd, ademas, una estimacion de la composicion quimica de la mezcla a
partir de la combinacion de las medidas de los componentes de una mezcla
binaria de PE y PP. La comparacion de los graficos de composicion medida y

estimada permitieron comprobar la validez de los métodos utilizados.

a) Medida de la distribucion de la composicion quimica mediante GPC-IR

La MMD absoluta obtenida mediante el detector MALS acoplado a GPC
para los homopolimeros de PP y de PE, y para su mezcla al 50% en peso, se
presenta en la Figura 8.1. Para medir la concentracion a lo largo de la curva de
elucion GPC, se utilizo la sefial de absorbancia total de CH obtenida mediante

el detector IR.
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Figura 8.1. Distribucion de masas moleculares para los homopolimeros de

PPy de PE, y para su mezcla.

Para el estudio de las variaciones en composicidn quimica, a lo largo de la
MMD, se utilizd la combinacion de los cromatogramas de absorbancia de
metilos y de metilenos proporcionados, simultineamente a la concentracion
total de CH, por el detector IR de filtros multibanda. Ambos cromatogramas
para la mezcla de PP y PE al 50% pueden verse en la Figura 8.2, en funcion de
la masa molecular determinada por MALS. El componente de PP posee mayor
masa molecular y provoca una mayor respuesta relativa del canal de metilos en
el intervalo de masa molecular mas alta, como se aprecia en la figura a través

de las diferencias entre ambos cromatogramas.

248



Capitulo 8

1.0 | 100

v
oud[N %

0.8 %% - 50
( i
L
C2 I
®
s 06 %nmm%@“r 0
=10
=]
p—
=
Z 04

0.2

\

\.
0.0 + T T T T T T T T T

Log M

Figura 8.2. Cromatogramas de absorbancia IR de metilos (gris) y de
metilenos (negro) para la mezcla de PP y PE al 50% en peso. Se muestra
también el porcentaje de etileno en la mezcla, medido (®) mediante el
detector IR, y estimado (©) por combinacién de los cromatogramas de los

homopolimeros (ver texto para mas detalles).

A partir del cociente de ambas medidas de absorbancia, realizado punto a
punto a lo largo del eje de volumen de elucion, y haciendo uso de una curva de
calibrado apropiada, se obtiene el porcentaje de etileno en la mezcla para cada
valor de masa molecular. Los datos de porcentaje de etileno (medidos por IR)

se presentan también en la Figura 8.2.
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La tendencia de cambio del porcentaje de etileno puede ser predicha a
priori a partir de la suma ponderada de las curvas de elucion de GPC de los PP
y PE originales, tal como aparece en la Figura 8.2. El buen acuerdo entre esta
prediccion, y los valores medidos por IR, dan validez a este método de

deteccion.

b) Medida de la distribucion de la composicion quimica mediante GPC con

triple deteccion

En GPC con triple deteccidn, el cociente de la sefial del detector de LS
sobre la sefial de concentracion, para cada volumen de elucion de GPC,
proporciona una medida de la masa molecular promedio (My). Del mismo
modo, el cociente de la sefial del viscosimetro sobre la concentracion de la
muestra proporciona la viscosidad intrinseca del polimero (IV). La
representacion grafica del logaritmo de IV frente al logaritmo de M,, obtenido
mediante LS se denomina grafico de Mark-Houwink, y es una herramienta
utilizada con frecuencia para revelar ramificaciones y estructuras

conformacionales en polimeros.

Ambos detectores, LS y viscosimetro, responden en mayor medida a
polimeros de masa molecular mas alta, y aun mas el LS para moléculas con
estructura ramificada. Esta es la razén por la que las curvas de la mezcla
obtenidas mediante estos detectores aparecen mas deformadas hacia la region
de mayor masa molecular que la curva de concentracion obtenida mediante IR,
tal como se aprecia en la Figura 8.3, siendo la curva de LS la que presenta este

efecto en mayor medida.
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Figura 8.3. Curvas obtenidas mediante GPC con triple detector,

normalizadas respecto al area, para la mezcla de prueba.

Los graficos de Mark-Houwink, correspondientes a las tres muestras
descritas en la Tabla 8.1, se muestran en la Figura 8.4. Se observa que la curva
correspondiente al homopolimero de PP se desplaza hacia valores mas altos de
masa molecular, que la correspondiente al homopolimero de PE. Este efecto se
debe a que el grupo metilo adicional, en la cadena principal del PP, origina una
mayor masa molecular y menor IV, considerando un determinado volumen
ocupado por la molécula en disolucion. Cabe recordar aqui que la IV, que se
mide usualmente en unidades de dL/g, inversas a la densidad, es mayor cuanto

mas extendida es la molécula, y menor cuanto mds compacta.
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Figura 8.4. Grafico de Mark-Houwink para los homopolimeros de PP
(puntos gris claro) y de PE (puntos gris oscuro), superpuestos al grafico
correspondiente a la mezcla: datos experimentales (®) y estimados por

calculo (0). Se muestra también la MMD de la mezcla (linea sdlida negra)

Se puede observar como la curva correspondiente a la mezcla sigue una
tendencia de transicion desde la linea de PE a la de PP, seglin se incrementa la
masa molecular. Los datos experimentales presentan un alto grado de
coincidencia con los predichos. Por lo tanto, se demuestra que el método GPC
con triple detector es util para estudiar las variaciones en la composicion
quimica en mezclas de poliolefinas, siendo de esperar que sea también valido

para el analisis de copolimeros.
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8.4.2. Determinacion de LCB mediante el uso de GPC con triple deteccion

incluyendo IR

Se analizaron dos muestras de polietileno procedentes de la industria, una
de ellas del tipo polietileno de alta densidad (HDPE) con una estructura
totalmente lineal, y la otra de baja densidad (LDPE), que presentaba una
estructura con ramificaciones de cadena larga (LCB) junto con ramificaciones
de cadena corta (SCB). Se utilizaron las medidas proporcionadas por el detector
LS y el viscosimetro para obtener indices sobre el contenido de LCB, y la

informacion del detector IR para aplicar una correccion del efecto de SCB.

Se presentan, en primer lugar, los resultados obtenidos a partir de los
graficos de Mark-Houwink y de conformacidn, y a continuacion, se describe el
indice de ramificaciones gpcBR, estimado mediante GPC con triple deteccion.

Se ilustra su uso aplicandolo a los mismos analisis.

a) Grdficos de Mark-Houwink y de conformacion

En la Figura 8.5, se presentan los cromatogramas de concentracion,
obtenidos mediante el canal de CH total del detector IR, el viscosimetro y uno

de los canales del MALS (angulo 24.2°).
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Figura 8.5. Cromatogramas obtenidos con los detectores de concentracion
(negro), viscosidad (gris oscuro) y LS (gris claro), para las muestras de
HDPE (arriba) y LDPE (abajo).
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Para la muestra lineal (Figura 8.5a), se aprecia como la respuesta del
viscosimetro, y del MALS son mas intensas para volumenes de retencion bajos,
que corresponden a valores de masa molecular mas elevada, siendo el efecto
mas acusado para el MALS. Sin embargo, la diferencia entre los
cromatogramas obtenidos con estos dos detectores sensibles a la masa
molecular no es muy grande, lo que es debido a que la viscosidad en el caso de
muestras lineales es proporcional a la masa molecular elevada a un exponente
con un valor aproximado de 0.7 (denominado coeficiente & de Mark-Houwink),
y esa relacion se refleja en la respuesta del viscosimetro (proporcional a la

viscosidad) y MALS (proporcional a la masa molecular).

En cambio, en el caso de la muestra de LDPE (Figura 8.5b), la sefial
proporcionada por el detector MALS al inicio del cromatograma es mucho mas
elevada que la del viscosimetro. La explicacion se halla en el hecho de que las
moléculas que eluyen en esa region presentan una estructura mucho mas
compacta, con una masa molecular muy alta confinada en un menor volumen.
Estas estructuras compactas son tipicas de moléculas con LCB. Asi, una
combinacidn de cromatogramas del tipo de los presentados en dicha figura, con
una sefial de MALS mucho mayor que la obtenida mediante el viscosimetro, es

un indicio de la presencia de LCB.

El denominado “grafico de conformacidén™, se construye a partir de las
sefales generadas por el detector MALS, y permite discriminar mas claramente
muestras lineales y ramificadas. Este grafico consiste en la representacion en
escala doble logaritmica del radio de giro (Rg) frente a la masa molecular, que

se ajusta normalmente a una ley exponencial del tipo:

Ry =A-MP (8.1)
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En el caso de las muestras lineales, el grafico de conformacion es una linea
recta con pendiente proxima a 0.58, mientras que para muestras ramificadas la
pendiente es inferior. Por lo tanto, la evaluacidn de esta pendiente (exponente B
en la Ecuacion (8.1)), se utiliza para determinar si una determinada muestra es

lineal o ramificada.

En la Figura 8.6, se muestran graficos de conformacion para las muestras de
HDPE y LDPE evaluadas que, efectivamente, presentan el comportamiento
esperado, al menos para masas moleculares superiores a 200.000 g/mol. Sin
embargo, en la zona de masa molecular mas baja, la grafica para el LDPE
muestra una curvatura anomala, debida a la elucion retrasada de moléculas de
alta masa molecular y ramificadas, que segun su tamafio deberian eluir antes,

pero quedan atrapadas en la columna debido a su elevada ramificacion [9,10].
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Figura 8.6. Grafico de conformacidon para las muestras de HDPE
lineal (negro) y LDPE ramificada (gris).
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Al construir y presentar graficos de conformacion como los de la Figura
8.6, los datos experimentales de Rg y masa molecular deben truncarse alli
donde dejen de ser fiables. En general, esta tarea la realiza el analista, que
recorta el grafico donde los puntos empiezan a mostrar mucha dispersion, tanto
en el extremo de masa molecular muy elevada, como en el extremo de valores
muy bajos. La gran dispersion de los valores en esas zonas se debe a que las
medidas se realizan en los extremos de los cromatogramas, donde las sefiales de
todos los detectores son muy débiles y la relacion sefial/ruido resulta muy
pobre. En el caso presentado aqui, se puede empezar a notar dicho efecto de
dispersion de los puntos en el extremo de masa molecular inferior a 100.000
g/mol. Esta manera subjetiva de recortar los datos experimentales puede dar
lugar a una mayor variabilidad en los resultados, debido a la aplicacién de un
criterio poco consistente. Para solucionar este problema, se han desarrollado
algoritmos apropiados que, de manera objetiva, seleccionan los intervalos de

datos validos, descartando el resto [11].

Otro grafico utilizado para el estudio de la estructura lineal o ramificada de
los polimeros es el grafico de Mark-Houwink, que relaciona la masa molecular
(medida por MALS) con la viscosidad intrinseca (determinada por el
viscosimetro en linea), en una escala doble logaritmica. Se trata de la
representacion grafica (en forma logaritmica) de la conocida ecuacion de Mark

Houwink:
IV =K -M*“ (8.2)

Para estructuras lineales, el exponente « (que es la pendiente del grafico de
Mark-Houwink), se halla en torno a 0.7, mientras que para las muestras
ramificadas es menor. Ademads, como se describio en el apartado anterior, la

adicién de SCB provoca un desplazamiento hacia abajo en este grafico. Asi, en
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la Figura 8.7, se observa la recta esperada para la muestra de HDPE (en color
negro), y una cierta curvatura y desplazamiento en el caso de la muestra de
LDPE. Para masas moleculares de 100.000 g/mol e inferiores, no se espera la
presencia de LCB (el grafico es casi paralelo al de la muestra lineal), pero se

observa un desplazamiento vertical debido a la SCB.
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Figura 8.7. Grafico de Mark-Houwink para las muestras de HDPE
lineal (negro) y LDPE ramificada (gris).

En general, el grafico de conformacion es mas dificil de interpretar: en
muchos casos se producen cruces entre las muestras lineales y ramificadas, o
curvaturas anomalas, y el intervalo de variacion de la pendiente es pequefio,
entre 0.33 y 0.5, correspondiendo a muestras con la maxima compactacion o
lineales, respectivamente. Por su parte, el grafico de Mark-Houwink suele tener

un comportamiento sencillo y es mas sensible a la presencia de LCB, ya que la
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pendiente puede variar entre 0 y 0.7 [12]. Ademas, el efecto combinado de SCB
y LCB es més claro en este segundo tipo de grafico, y permite efectuar una
correccion del desplazamiento vertical debido a la presencia de SCB. Aun asi,
un estudio reciente mostraba que las incertidumbres asociadas a calculos de
LCB basados en ambos tipos de graficos son similares, si bien los resultados
obtenidos por medio de MALS son fiables hasta valores mas elevados de masa

molecular [13].

Se utilizo el detector IR de filtros para cuantificar la frecuencia de SCB en
funcion de la masa molecular, para la muestra ramificada. A continuacidn, se
utilizd esa informacidén para efectuar una correccion del desplazamiento del
grafico de Mark-Houwink. La magnitud de la compensacion se estimd a partir
de los desplazamientos medidos para varias muestras lineales con distinto
contenido en SCB, como las presentadas en la Figura 4.14 (Capitulo 4). Este
desplazamiento vertical se refleja en el valor de la ordenada en el origen del
grafico de Mark-Houwink (log K, ver Ecuacién (8.2)), que se correlaciona con
el contenido promedio en SCB, tal como se muestra en la Figura 8.8. De aqui se
extrae el coeficiente de correccion por la presencia de SCB a aplicar en el

grafico de Mark-Houwink de la muestra ramificada; 0.0128 en este caso.

Segtin se desprende de las medidas proporcionadas por el detector IR
mostradas en la Figura 8.9, en la muestra de LDPE analizada, la cantidad de
SCB resultd bastante uniforme para todas las masas moleculares. Por ello, se
optd por aplicar una correccion constante del desplazamiento vertical,

proporcional al valor medio de SCB obtenido (17.8 SCB/1000TC).
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Figura 8.8. Medida de la ordenada en el origen del grafico de Mark-
Houwink (log K), en funcidn del nivel conocido de SCB, para una serie
de muestras de referencia. La pendiente de la recta de ajuste se utiliza
como factor de correccion por la presencia de SCB en los graficos de
Mark-Houwink.

En la Figura 8.9, junto a la medida de SCB mediante el detector IR de
filtros, se muestran los graficos de Mark-Houwink original y corregido. Se
dibuja también el grafico correspondiente a la muestra lineal, como referencia.
Se puede constatar como, tras efectuar la correccion del efecto de SCB, en la
zona de masa molecular més baja coinciden los graficos de las muestras lineal y
ramificada, donde efectivamente no se esperaba tener LCB. Tras la correccion,
solo se aprecian diferencias donde realmente se encuentra LCB, demostrando la

utilidad de este tipo de correccidon aportada por el detector IR.
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Figura 8.9. Medida de SCB/1000TC (linea negra fina) superpuesta al
grafico de Mark-Houwink original (linea gruesa gris) y corregido por
SCB (circulos) para la muestra de LDPE ramificada. El grafico de
Mark-Houwink de la muestra de HDPE lineal se muestra como

referencia (linea gruesa negra).

b) Cuantificacion de LCB

Con el fin de cuantificar la LCB, se han definido los factores de contraccion

gy g’ como [14]:

szr
g' [ > J (8.3)
R M

g lin

(). o

calculados como cocientes de los valores de Rg y [7] de las muestras

ramificada y lineal medidos para el mismo valor de masa molecular (M).
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La relacion entre ambos factores es la siguiente:
g'=g" (8.5)

donde € es un pardmetro para el que se han calculado tedricamente valores en el

intervalo 0.5-1.5, siendo los valores en el intervalo 0.7— 0.9 los mas usuales.

A partir del valor de g, medido para las masas moleculares a lo largo de la
distribucion, se puede estimar el nimero de puntos de ramificacion por
molécula, B,, haciendo uso de las ecuaciones desarrolladas por Zimm vy
Stockmayer. Por ejemplo, para el caso usual en poliolefinas, donde se
consideran puntos de ramificacion trifuncional, se establece la siguiente

relacion:

BY? a4 "
=1+~ + L 8.6
g K 7) 9”} (8.6)

Una manera aceptada de presentar la medida de LCB es como frecuencia de

puntos de ramificacién por cada 1000 dtomos de carbono, LCBf, que para PE se

obtiene como:

14.000B,

LCBf = (8.7)

Finalmente, es posible calcular un valor promedio de LCBf, como un valor
ponderado por la fraccion en peso a lo largo de toda la distribucion. Este valor
proporciona una descripcion cuantitativa de la LCB para la muestra en su
conjunto. Sin embargo, segun se ha descrito, aunque tedricamente el cdlculo se
basa en el factor g, éste se obtiene a partir del grafico de conformacién, cuya
sensibilidad es limitada y se ve afectado por anomalias en la elucion por GPC.

Se puede optar por utilizar g’, partiendo del grafico de Mark-Houwink, en cuyo
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caso se debe hacer una suposicion sobre el valor del exponente €. Por otro lado,
segiin se ha mostrado, es posible corregir el efecto debido a la SCB, por lo que
se ha aplicado dicha correccion empirica al grafico de Mark-Houwink de la
muestra ramificada. Finalmente, se debe recordar que la validez de estas
medidas se apoya en la suposicidn de partida de que se producen fracciones
monodispersas (homogéneas en masa molecular), tras la separaciéon en las
columnas de GPC, lo cual no siempre es cierto, bien debido a efectos del propio
ensanchamiento de los picos cromatograficos, bien debido a la heterogeneidad

de la muestra.

Dadas las dificultades experimentales y la variedad de métodos de calculo,
con las consiguientes suposiciones en cada caso, no es de extrafiar que cuando
se comparan resultados de LCB entre diversos laboratorios, los resultados no
siempre concuerden. Como ejemplo de las diferencias a que pueden dar lugar
distintos tipos de calculo, se muestran en la Tabla 8.2 los resultados obtenidos
aplicando distintos métodos de evaluacion de LCBf a la muestra de LDPE
analizada. Se realizaron seis analisis de la misma muestra de LDPE para
obtener los valores promedio, asi como la desviacion estandar absoluta (std) y

relativa (RSD), para cada procedimiento.

El método basado en el grafico de conformacion parece subestimar la
cantidad de ramificaciones, a pesar de no incluir una correccion de SCB.
Posiblemente, es debido a la falta de homogeneidad de las fracciones que
eluyen de las columnas de GPC, que afectan especialmente a este tipo de
calculo. Debe tenerse en cuenta que la medida de Rg es muy sensible a
pequefias cantidades de moléculas de gran tamafio, que al co-eluir con una
mayor fraccion de moléculas de menor tamafio distorsionan en gran medida el

resultado.

263



GPC con triple deteccion incluyendo IR

Tabla 8.2. Valores de frecuencia de ramificaciones largas (LCBY)

promedio, expresados en unidades por cada 1000 atomos de carbono en la

molécula.
Grafico de Grafico de Mark-Houwink
conformacion
Factor de contraccion g g’ g’ g’
Correccion por SCB no no si si
Parametro € - 0.9 0.9 0.75
LCBfpromedio 0.051 1.32 0.214 0.341
std 0.002 0.06 0.007 0.011
RSD (%) 3.5 4.5 34 3.1

En cuanto al método basado en el grafico de Mark-Houwink a través del
factor de contraccion g’, si no se realiza la correccion por SCB, se obtiene una
medida de LCB posiblemente demasiado alta. Una vez se ha sustraido el efecto
por SCB, se obtienen valores mas razonables, si bien dependen de la magnitud
del exponente &, obteniéndose diferencias de mas del 50% en el resultado final

para pequefias variaciones del mismo.
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¢) Indice gpcBR

En un intento por incrementar la precision en la cuantificacion de LCB,
proporcionada por el método de GPC con triple deteccion, para su aplicacidon en
la industria, se ha propuesto un nuevo indice calculado de acuerdo a la siguiente

ecuacion [8]:

g e ) o

w,ce [77 ]bulk

donde My, s es el valor de masa molecular promedio en peso medido por el

detector de dispersion de luz, My . el valor obtenido mediante la curva de
calibracion convencional, que refleja tinicamente la contribucién de la cadena
principal, y [/7/vux la viscosidad intrinseca de la totalidad de la muestra,
obtenida a partir del area del cromatograma del viscosimetro; /77/.. se calcula a
partir de la curva de calibracién convencional utilizando la ecuacién de Mark-
Houwink con los coeficientes correspondientes a PE lineal, siendo « el
exponente en dicha ecuacion [8]. Los cuatro factores que se combinan en esta
ecuacion son los que con mayor precision se pueden medir por GPC con triple

deteccion.

El valor de gpcBR obtenido de acuerdo a la Ecuacién (8.8) es mds sencillo
de tratar y mds intuitivo que los factores g y g’. Para muestras lineales sin LCB
se tiene gpcBR = 0, y para muestras ramificadas, este pardmetro crece
proporcionalmente a la cantidad de LCB. Por el contrario, g y g’ valen 1 para
muestras lineales y bajan hasta 0.1 segun se incrementa el numero de LCB para
muestras ramificadas. Por otro lado, el intervalo de variacion de gpcBR es
mayor (g y g’ estdn limitadas al intervalo 0 — 1), asi como la precisién con que

se puede medir.
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Los cocientes de masa molecular y viscosidad intrinseca presentes en la
Ecuacion (8.8), comparan los valores reales de la muestra ramificada (obtenidos
mediante el detector LS y el viscosimetro, respectivamente), con los valores de
una muestra lineal equivalente proporcionados por una curva de calibrado
convencional establecida para un polietileno lineal. La disposicion de ambos
cocientes es tal que aumentan para muestras ramificadas y valen la unidad para
muestras lineales, y al mismo tiempo, se tiene un término relacionado con la
calibracion convencional en el numerador y otro en el denominador, de manera
que cualquier perturbacion que afecte a la misma (envejecimiento de las
columnas cromatograficas, inestabilidad del caudal, calidad de los estandares,

etc.) se cancela directamente.

En la Tabla 8.3, se presentan resultados de gpcBR obtenidos a partir de los
mismos seis analisis de la muestra de LDPE utilizados para generar la Tabla
8.2. En este caso, se trata de un indice de LCB vy, por lo tanto, el valor numérico
no tiene traduccion directa a unidades de frecuencia de LCB. En cualquier caso,
se trata de valores unas diez veces mayores a los del LCBf promedio obtenidos
a partir de g o de g’, lo cual facilita su uso, y lo que es mas importante, la
precision es mayor, como indican los menores valores de RSD: un 50% de los

asociados a los indices LCBYf.

En los casos 1 y 2 de la Tabla 8.3, se ha tratado de simular algun efecto
relacionado con la separacion en las columnas de GPC, utilizando dos valores
distintos, pero no muy alejados, del factor Q. Este factor se utiliza para traducir
los valores de masa molecular de la curva de calibrado establecida con patrones
de poliestireno, a valores para el analito (en este caso, polietileno lineal). Los
cambios en el factor Q suponen un desplazamiento de toda la curva de

calibrado, asimilable a lo que ocurre cuando hay alguna anomalia en las propias
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columnas (por ejemplo, por envejecimiento), o en el sistema de bombeo.
Incluso en el caso de disponer de columnas en perfecto estado y un equipo en
buenas condiciones, distintos laboratorios pueden optar por utilizar valores

ligeramente distintos de este factor, basados en su propia experiencia.

Tabla 8.3. Valores del indice gpcBR para cuatro casos supuestos,
calculados para la muestra de LDPE, con distintos valores para las

constantes requeridas en la Ecuacion (8.8).

Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4

Factor Q (cc) —-0.35 —0.288 -0.288  —0.288
MH Log(K) -3.175 -3.175 -3.175  -3.357
MH « 0.68 0.68 0.70 0.70
Valor medio de gpcBR 2.96 2.96 4.17 2.41
std 0.04 0.04 0.05 0.04
RSD (%) 1.4% 1.4% 1.3% 1.5%

Pues bien, segun vemos en la Tabla 8.3, el resultado para gpcBR es
insensible a cambios de ese tipo, lo cual resulta ventajoso para su uso
comparativo entre laboratorios, o en un unico laboratorio, en el que las
columnas pueden sufrir cambios con el tiempo. Se debe a que este tipo de
efectos, relacionados con la calibracion convencional, afectan por igual a

términos del numerador y denominador, cancelandose mutuamente.

En la misma tabla (casos 2 a 4), se presentan los resultados obtenidos con

distintos valores de los coeficientes de Mark-Houwink. En este caso, si se
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producen cambios en el resultado obtenido, por lo que es importante utilizar
unos coeficientes fiables y mantener su uso a lo largo del tiempo para asegurar

la consistencia.

Dado que la Ecuacion (8.8) posee varios términos bien identificados, se
trato de estudiar la precision asociada a cada uno de ellos y cudl es su
contribucidn a la precision del indice conjunto. En la Tabla 8.4 se presentan
estos resultados a partir de los seis andlisis, listando el valor promedio, y la
desviacion estandar absoluta y relativa. Se observa cdmo la RSD de los
términos relacionados con la calibracion convencional es baja (0.4 y 0.6%), asi
como la del valor medido con el viscosimetro [77/puk, indicando buena

precision. La mayor fuente de error en el calculo global corresponde al valor de

M, .»s medido por el detector MALS, para el cual la RSD fue del 2%.

Tabla 8.4. Medida de la precision de los distintos términos que

componen el indice gpcBR.

[ 77] bulk [ 77] cc Mw,cc Mw,abs

Valor medio 0.947 1.763 139781 425115
std 0.005 0.007 874 8428
RSD (%) 0.5% 0.4% 0.6% 2.0%

El proceso para obtener la medida de M,, 55 ha implicado el uso de varios
cromatogramas medidos a diversos angulos (en este caso, ocho), y la
extrapolacion de los datos a angulo cero. Puesto que se trata de un proceso

complejo, se evaludé el resultado que se obtendria procesando un solo
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cromatograma. La medida mds robusta es la proporcionada por el detector
situado a un angulo de 90°, ya que en ese caso no se producen cambios de
direccion del haz de luz por refraccion en las paredes de la celda. Utilizando
dicho angulo, se obtuvo un valor de My, s con una RSD del 1.4% y la RSD del
indice gpcBR bajo al 1%. Sin embargo, al utilizar un Unico angulo, y mas si éste
se halla alejado del angulo 0°, se subestima el valor de M,, 45, €n este caso en un

25%, lo que no es aceptable.

d) Correccion por SCB del indice gpcBR

Del mismo modo que se ha establecido una correccidon del efecto causado
por la presencia de SCB en el grafico de Mark-Houwink, es posible también
realizar dicha correccion sobre el indice gpcBR, que por su construccion
incluye tanto el efecto de la LCB que se desea cuantificar, como de la SCB, que
actia como interferencia. Se trataria de obtener una relacidon entre el valor
promedio de SCB y el factor gpcBR para muestras lineales (sin LCB), y aplicar

esa relacion a la medida de SCB proporcionada por el detector IR de filtros.

Se analizd, en primer lugar, una serie de muestras de copolimeros de
poli(etileno-co-1-octeno) con nivel de SCB conocido, utilizando el equipo GPC
con triple deteccidn. Para cada una de las muestras se obtuvo el valor de gpcBR,
de acuerdo a la Ecuacidn (8.8), del mismo modo que para la muestra de LDPE.
Estas medidas se presentan graficamente en la Figura 8.10, demostrando la
relacion lineal entre el nivel de SCB (conocido o determinado por el detector IR

de filtros) y el indice gpcBR.

Para la muestra de LDPE analizada, con 17.8 SCB/1000TC en promedio
(Figura 8.9), la magnitud de la correccion por SCB seria de unas 0.18 unidades

(Figura 8.10), frente a un valor gpcBR proximo a 3 (Tabla 8.3), lo cual
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representa una correccion inferior al 10%. En cambio, trabajando con el factor
de contraccion g’, a partir del grafico de Mark-Houwink, la correccion fue
mucho mayor, reduciendo el valor de LCBf desde 1.32 LCB/1000TC, sin la
correccion, hasta 0.214 LCB/1000TC al aplicarla (Tabla 8.2).

Estos resultados indicarian que el efecto de SCB en el grafico de Mark-
Houwink es muy significativo, mientras que en el indice gpcBR su contribucion

es mas bien escasa, lo cual constituye otro argumento a favor de su adopcion.
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Figura 8.10. Medida del indice gpcBR, en funcion del nivel conocido
de SCB, para una serie de muestras de referencia. La pendiente de la
recta de ajuste se utiliza como factor de correccion por SCB en medidas

de gpcBR de muestras desconocidas.
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8.5. Conclusiones

La diferencia en microestructura entre el polietileno y el polipropileno, asi
como la variacion en composicion en mezclas o copolimeros, se puede detectar
por GPC con IR, asi como por GPC con triple deteccidn, tal como se ha

demostrado utilizando una mezcla de composicion conocida.

El método de GPC con triple deteccion permite la medida de LCB en
muestras de polietileno, si bien existen dificultades para su cuantificacion
exacta y precisa. En algunos casos, se produce una interferencia en dichos
métodos causada por SCB presente en la muestra. El detector IR de filtros
permite la medida simultanea del nivel de SCB, y por lo tanto, posibilita la
correccion oportuna para mejorar la informacion de LCB obtenida. Esta
estrategia se ha demostrado para la cuantificacion de LCB mediante el grafico
de Mark-Houwink y sus indices asociados, implementando la correccion del

nivel de SCB medido por el detector IR.

En vista de las deficiencias de los indices g y g’, se ha propuesto un indice
(gpcBR) para la cuantificacion de LCB mas robusto y sensible, basado en las
medidas mas precisas obtenidas en un ensayo de GPC con triple deteccion. Este
indice es insensible a variaciones en las condiciones de separacién en las
columnas GPC, su intervalo de variacion es mayor y la RSD inferior a la

asociada a los indices LCBf clasicos.

Finalmente, debe indicarse que el detector IR puede proporcionar una
correccion del efecto de SCB en el indice gpcBR, si bien la magnitud de esta
correccion es mucho menor que para los indices basados en los graficos de

Mark-Houwink y de conformacion.
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9.1. Resumen

CRYSTEX es una técnica totalmente automatizada para la determinacidon de
compuestos solubles en xileno, en muestras de polipropileno y copolimeros de
etileno-propileno, que proporciona una excelente correlacion con los métodos
gravimétricos. Se trata de una variante de la técnica CRYSTAF (crystallization
analysis fractionation) de la que toma el nombre, optimizada para la medida de
solubles o extractables. El instrumento puede equiparse con un detector de
infrarrojos (IR) de doble banda, para cuantificar el porcentaje en peso de etileno

(C2%) en la fraccion amorfa y en la muestra total de polimero.

En este capitulo, se presenta una nueva estrategia de andlisis, que hace uso de
regresion lineal multiple (multiple linear regression, MLR) y de dos sefiales de
absorbancia IR independientes, adquiridas simultaneamente por el detector. Se
propone un modelo de compromiso para predecir directamente el C2%, que
equilibra la exactitud y el esfuerzo experimental. También se presentan modelos
MLR capaces de predecir la concentracion total de la muestra. Los resultados
fueron validados con éxito, utilizando estdndares de copolimero con composiciones

quimicas en un amplio intervalo.
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9.2. Introduccion

Los copolimeros de etileno-propileno (ethylene-propylene copolymers,
EP) son una clase de materiales de poliolefina de gran interés industrial. El
etileno se incorpora como comonomero para ajustar las propiedades finales del
material, por ejemplo, en el llamado polipropileno de alto impacto (high impact
polypropylene, HiPP), que es un material multifase compuesto principalmente
de polipropileno isotactico (isotactic polypropylene, 1PP), un copolimero de
etileno-propileno al azar (random ethylene-propylene copolymer), y una
pequefia cantidad de copolimero segmentado cristalizable de etileno-propileno.
HiPP es un grupo unico de poliolefinas fabricadas para compensar la pobre
resistencia al impacto a baja temperatura del 1PP, mediante un proceso de
polimerizacién en dos etapas, utilizando dos reactores: en el primero, tiene
lugar la homopolimerizacion del propileno, y en el segundo, la

copolimerizacion de etileno-propileno [1-3].

En la mayoria de los productos de polipropileno (PP) y EP, es importante
cuantificar la cantidad de fase amorfa, debido a su influencia sobre las
propiedades del producto y como un medio de control del proceso de
fabricacion. La caracterizacion de la fase amorfa mediante la medida del
contenido en etileno (C2%) también comporta un gran inter¢s.
Tradicionalmente, se ha utilizado un método gravimétrico basado en ensayos de
solubilidad en xileno, para separar y cuantificar las fases cristalinas y amorfas
[4,5]. La cuantificacidn de la fase amorfa, de acuerdo con los métodos estandar,
se lleva a cabo por pesada en una balanza analitica de la fraccion recuperada

tras la cristalizacion del producto, filtracidon y evaporacion del disolvente.

Para la determinacion de C2% en la fase amorfa, se debe preparar un film

tras el proceso de fraccionamiento. Esto, en ocasiones, es complicado debido a
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la naturaleza de la fase, que tiende a ser pegajosa, y por lo tanto, dificil de
manejar. A continuacién, se miden las dreas o las alturas de bandas de
absorcion en el infrarrojo (IR) seleccionadas de acuerdo con métodos estandar
[6], o siguiendo practicas industriales. En general, esta metodologia es larga y
tediosa, y muy propensa a errores experimentales, dependiendo ademas los
resultados en gran medida del operador, lo que puede conducir a una mala
reproducibilidad y largos tiempos de andlisis para conseguir la completa
caracterizacion de las muestras. De ahi que la automatizacion de las medidas

sea altamente deseable.

La técnica CRYSTEX se desarrolld para conseguir la automatizacion
completa en la determinacidon de la fase amorfa en EP [7-9]. Se basa en los
mismos principios de la técnica CRYSTAF (crystallization analysis
fractionation) [10], utilizando una instrumentacion similar. En CRYSTEX, el
polimero se disuelve en primer lugar en un vaso de acero inoxidable colocado
dentro de un horno, a una temperatura cercana a 160°C con agitacion continua,
utilizando como  disolvente  1,24-triclorobenceno (TCB) o bien
o-diclorobenceno (0-DCB). El polimero se cristaliza posteriormente en el
mismo recipiente, disminuyendo la temperatura del horno hasta cerca de la
temperatura ambiente. Se utiliza un detector IR para monitorizar la
concentracion inicial de la disolucion, asi como la concentracion de la
disolucion filtrada tras la cristalizacion. Por comparacion de estas dos
concentraciones, se obtiene una medida de la cantidad de material amorfo, que
se correlaciona bien con los resultados obtenidos mediante los procedimientos

gravimétricos manuales.

La automatizacion del proceso en CRYSTEX ha dado lugar a un aumento

sustancial en la exactitud y precision de la determinacion de la fraccidn soluble,

277



Método de calibracion para la determinacion del contenido en etileno

puesto que se elimina totalmente el riesgo de sesgos provenientes del operador,
asi como de otras fuentes de error inherentes a los procedimientos manuales
delicados (pesada, filtracion y recuperacion de fracciones). Ademads, se evita
casi totalmente la exposicion de los operadores a disolventes potencialmente
peligrosos, protegiendo su salud y seguridad. La automatizacion permite
también la operacion continua en tiempos de analisis mas cortos, lo cual tiene

interés desde el punto de vista industrial.

Para medir la concentracion de la disolucion, se hace uso de un detector IR
de longitud de onda fija, que utiliza filtros de interferencia. Con ello, se mide la
absorcion total de la muestra de polimero en una region relativamente amplia
en el infrarrojo medio (2800—-3000 cm ™). Este tipo de detector ha sido utilizado
tradicionalmente en la técnica TREF (temperature rising elution fractionation)
[11], asi como en CRYSTAF y CEF (crystallization elution fractionation) [12],
debido a su insensibilidad a los cambios de temperatura. En las aplicaciones al
analisis de poliolefinas, el uso de detectores IR se ha extendido a cromatografia
de permeacién en gel [13], y mds recientemente, a la cromatografia liquida de
alta temperatura [ 14]. Este principio de deteccion puede aplicarse, en el caso de
los copolimeros, cuando la absortividad de los componentes es similar, que es

el caso del EP en la banda IR mencionada [15].

Aunque se han descrito varias metodologias basadas en la deteccion FTIR
para automatizar la determinacion de C2% en EP o, en general, estudiar la
composicion quimica de las muestras de poliolefinas [15-17], debe indicarse
que el detector IR de banda dual utilizado en este trabajo, equipado con una
celda de flujo sometida a calentamiento, da lugar a una configuracion muy
simple y practica para esta aplicacion. El uso del cociente de absorbancias,

medidas en dos bandas con diferente sensibilidad a los grupos metilo y
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metileno, permite la determinacidn simultanea de la cantidad relativa de etileno
en copolimeros y la concentracion total en la disolucidén. En este capitulo, se
detalla un estudio sobre el uso de esta técnica de deteccion en CRYSTEX. Se
describen y discuten algunos efectos de no linealidad en la respuesta del
detector IR, debido al amplio intervalo de concentraciones tipico en dicha
técnica, que no puede manejarse adecuadamente mediante regresion lineal
simple (SLR). Finalmente, se proponen y validan correcciones basadas en

modelos de regresion lineal multiple (MLR).

9.3. Parte experimental

Todos los analisis se realizaron en un instrumento CRYSTEX (Polymer
Char, Paterna, Valencia), utilizando como disolvente TCB con una pureza
superior al 99% (Acros Organics, Geel, Bélgica). A fin de garantizar una
minima interferencia en la absorcion IR, debida a los contaminantes volatiles en
el disolvente, el disolvente se destild antes de su uso. Se utilizd un gran
contenedor (10 L) para alimentar el instrumento, de modo que el conjunto de

analisis pudiera realizarse con el mismo lote de disolvente.

El proceso de disolucion se realizd dentro del instrumento, en vasos de
acero inoxidable agitados. Para el trabajo de calibracion IR, se prepararon
diferentes concentraciones de la muestra mediante pesada de cantidades
adecuadas, en balanza analitica, con una precision de 0.1 mg. Antes de iniciar
cada experimento automatizado, los vasos que contenian las muestras se
extrajeron del instrumento para eliminar manualmente el disolvente residual, de
modo que la cantidad de disolvente utilizado para preparar la disolucion se
pudiera conocer con exactitud. Las muestras se sometieron a disolucién durante

80 min, a 160°C, con agitacion a una velocidad de 200 rpm, que se redujo a 100
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rpm a la misma temperatura, durante la medida. La concentracion de las
disoluciones se obtuvo tomando alicuotas de las mismas y llevandolas al
detector IR en varios ciclos. Tras descartar las dos primeras medidas que
podrian no ser representativas, se realizaron cuatro réplicas que fueron
aceptadas. La temperatura de la celda del detector se fijo también a 160°C
durante los analisis, con el fin de asegurar que las muestras se mantenian
totalmente disueltas y obtener las medidas de absorbancia IR a la misma
temperatura. El método isotérmico fue programado en el instrumento, mediante

su software de control dedicado.

El detector IR incorporado en el instrumento CRYSTEX estaba equipado
con una fuente de banda ancha IR, y dos filtros de interferencia de banda
estrecha como elementos espectrales selectivos. El detector generd dos sefales
proporcionales a la transmitancia en dos bandas distintas, que se transformaron
en unidades de absorbancia tomando el disolvente puro como referencia. La
primera sefial de absorbancia (Abscy) correspondid a una banda lo
suficientemente ancha para recoger todas las contribuciones de absorcidon
debidas a la tension del enlace C—H proveniente de grupos metilo y metileno
(2800 a 3000 cm'), de forma que los factores de respuesta asociados a
polietileno (PE) y PP fueran aproximadamente equivalentes. La segunda sefial
de absorbancia (Abscyz) se obtuvo con una banda mads estrecha centrada a
2960 cm™', donde se produce la absorcion debida a la tension asimétrica del
C—H en los grupos metilo [17]. Como resultado de ello, su respuesta se halla
altamente sesgada hacia la presencia de dichos grupos metilo, por lo que es mas

sensible a PP que a PE.

En este trabajo, se hizo uso de una serie de estandares ASTM de EP, que

cubrian el intervalo entre 40 y 80% (p/p) de etileno, asi como de muestras de
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homopolimero isotactico industrial de PP y de un PE lineal (SRM1475 con
My = 52,000 g/mol y 1.5 grupos metilo por cada 1000 atomos de carbono
totales, CH3/1000TC) del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST,
Gaithersburg, EE.UU.). Estos ultimos se utilizaron como materiales puros y en

mezclas, conteniendo diferentes proporciones.

Los modelos de calibracién se ajustaron mediante minimos cuadrados
lineales, utilizando software desarrollado en el laboratorio basado en el sistema
LabVIEW® (National Instruments, Austin, Texas, EE.UU.). Se utilizo
Microsoft Excel® (Seattle, Washington, EE.UU.) para el analisis de los

resultados, el calculo de errores y la representacion grafica.

9.4. Resultados y discusion
9.4.1. Regresion lineal simple

La concentracion de muestra utilizada en la técnica CRYSTEX es
relativamente elevada (de 2 a 5 mg/mL), lo que permite minimizar las
variaciones debidas a la falta de homogeneidad de la muestra cuando se utiliza
una cantidad limitada de disolvente. Esta alta concentracion también mejora la
precision en la determinacion de la fraccion soluble, que representa tipicamente
del 5 al 20% del total del material, pero en ocasiones puede disminuir hasta el
1%. Esto significa que el nivel de absorbancia de las disoluciones iniciales es
muy elevado, hallandose generalmente fuera del intervalo lineal de aplicacion
de la ley de Beer. Por otro lado, los niveles de absorbancia que deben ser
detectados en la fraccion soluble pueden ser muy bajos. Esto se traduce en un

amplio intervalo de absorbancias, lo que origina un sesgo en la determinacion
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de la composicion quimica (contenido en etileno), cuando se basa

exclusivamente en el cociente de dos absorbancias (Abschs/Abscy).

Para estudiar el grado en el que la no linealidad esta presente en el intervalo
de concentracion considerado, se construyeron curvas de calibrado
independientes para las dos sefiales de absorbancia. Se obtuvieron curvas para
materiales de homopolimeros puros de PP (Figura 9.1) y de PE (Figura 9.2). SE
puede observar como todas las respuestas se desvian de la linealidad a
concentraciones superiores a 1—2 mg/mL. Las desviaciones de la ley de Beer se
podrian explicar por el hecho de que la absorbancia no se mide a una longitud

de onda discreta, sino en una banda seleccionada por el filtro de interferencia.
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Figura 9.1. Curvas de calibrado absorbancia-concentracion para las
disoluciones del homopolimero de polipropileno: Abscys; (M), Abscy
(®). Se proporcionan la ecuacion de calibrado y el coeficiente de

determinacion.
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Figura 9.2. Curvas de calibrado absorbancia-concentracion para las
disoluciones del homopolimero de polietileno: Abscys (W), Abscy (®).
Se proporcionan la ecuacion de calibrado y el coeficiente de

determinacion.

Debe tenerse en cuenta que la sefial respuesta Abscy posee un valor muy
cercano para ambos tipos de polimeros, PP y PE (compérense las Figuras 9.1 y
9.2), mientras que Abscy; es bastante mds sensible a PP que a PE. Esta
caracteristica se utiliza para discriminar los dos componentes en el andlisis de
copolimeros de EP. Una imagen mas clara de estas caracteristicas se
proporciona en la Figura 9.3, donde los datos de absorbancia medidos por los
dos sensores a partir de diferentes disoluciones de homopolimero de PP,
homopolimero de PE y una mezcla al 50% de ambos (todos preparados a la

misma concentracion) se representan en funcién de C2%. Se puede observar la
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tendencia decreciente en la respuesta de la sefial de Abscys, al incrementarse el

contenido en etileno, y la respuesta casi uniforme de la sefial de Abscy.
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Figura 9.3. Absorbancia para disoluciones conteniendo 2.25 mg/mL
del homopolimero de PP, del homopolimero de PE y de una mezcla al
50%, en funcion del porcentaje en peso de etileno (C2%): Abscy; (M),
Abscy (@).

La estimacion de la concentracidon total a través de un calibrado SLR,
basado en la absorbancia detectada en una banda IR, no se encuentra totalmente
libre de error debido a la diferente composicion quimica de las muestras. Véase,
por ejemplo, la sefial de Abscy para la mezcla de homopolimeros al 50%
mostrada en la Figura 9.3, que es mayor que la sefial obtenida a partir de los

homopolimeros puros.
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El error se incrementa cuando la composicion quimica de las muestras
analizadas difiere sustancialmente de la del material de referencia utilizado para
la calibracion. Este es también el caso cuando existe una diferencia sustancial
en la composicidn entre la disolucion inicial de las muestras analizadas y la fase
amorfa que permanece tras la cristalizacion en un andlisis CRYSTEX. Con el
fin de reducir al minimo este problema, la composicion de la referencia debe
ser similar a la de las muestras a analizar, lo que en ocasiones no es factible,

teniendo en cuenta la gran variedad de muestras existentes.

En base a las observaciones anteriores sobre las distintas respuestas de las
bandas IR a PP y PE, se puede concluir que el cociente de las dos absorbancias
se halla altamente correlacionada con el contenido en etileno. La Figura 9.4
representa la calibracion SLR obtenida con los datos del analisis de una serie de
mezclas de los dos homopolimeros (PP y PE), que cubre todo el intervalo de
composiciones. Se han superpuesto, en la misma figura, puntos experimentales
correspondientes a una serie de copolimeros de EP, con el fin de demostrar que
la calibracion basada en las mezclas es aplicable a los copolimeros. Puede
apreciarse que la linea de calibrado se desplaza cuando se utilizan diferentes

concentraciones.

9.4.2. Prediccion del porcentaje en peso de etileno mediante MLR

Con el objeto de superar las limitaciones en la exactitud, sefialadas en la
seccidn anterior, causadas por los amplios intervalos de concentracion y la
variedad en la composicion quimica de las muestras, se decidid desarrollar
modelos mas complejos. Los parametros de los modelos se obtuvieron
mediante MLR, a partir de datos experimentales de distintas muestras de

referencia.
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Figura 9.4. Rectas de calibrado (SLR) correspondientes al cociente de
las sefiales de absorbancia obtenidas con un conjunto de mezclas de
homopolimeros de PP y PE. Se representan resultados provenientes de
dos niveles de concentracion: alta (2 mg/mL, @) y baja (0.3 mg/mL,
W). Se han superpuesto las sefiales de los copolimeros de EP a niveles

de concentracion altos (O) y bajos (O).
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Se llevd a cabo un disefio experimental que incluia las muestras de
calibracién y de validacién, en un amplio intervalo de concentraciones y
composiciones quimicas, representativas de los productos de interés industrial y
de las condiciones de andlisis tipicas en la técnica CRYSTEX. Se cubrio un
contenido en etileno en el intervalo 0—52%, mientras que la concentracion vario
entre 0.18 y 3.15 mg/mL. Se prepararon tres niveles en cada una de estas dos
variables, para permitir el ajuste de términos de segundo orden en los modelos.
El conjunto de calibracion consistio en 14 muestras en total, que incluian seis
réplicas (andlisis por triplicado para dos de las muestras de entrenamiento). Se
utilizaron dos conjuntos de validacidn con siete puntos independientes. La
funcion del primero era comprobar el funcionamiento de los diferentes modelos
dentro del intervalo del conjunto de calibracion, y la del segundo comprobar la
capacidad para predecir valores exactos fuera del intervalo cubierto por el
conjunto de calibracion. El orden de las experiencias fue aleatorio, y los analisis
se llevaron a cabo a lo largo de varios dias consecutivos, procesando conjuntos
de tres muestras simultaneamente. Los detalles de los conjuntos de muestras se

indican en las Tablas 9.1 y 9.2.

Se consideraron dos series de modelos. La primera serie (serie A) se dedico
especificamente a la determinacion de C2%, utilizando CH3/1000TC como
variable intermedia. El objeto de la segunda serie (serie B) fue estudiar la
determinacion de la concentracion total en la mezcla, ya sea directamente (B1),
o a través de la determinacion de la concentracién de cada uno de los dos
componentes (etileno y propileno) en las mezclas o en los copolimeros (B2 y

B3). La Tabla 9.3 recoge los modelos ensayados.
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Tabla 9.1. Descripcion del conjunto de calibracion.

C2% Peso (mg) en 50 mL.  Concentracion
Muestra ) nominal
nominal
Total PP PE  (mg/mL)

Homopolimero de PP 0.0 10.0 — — 0.180
ASTM #1 40.1 10.0 — — 0.180
ASTM #2 52.4 10.0 — — 0.180
ASTM #2 52.4 10.0 — — 0.180
ASTM #2 52.4 10.0 — — 0.180
ASTM #2 52.4 10.0 — — 0.180
Homopolimero de PP 0.0 87.5 — — 1.575
ASTM #2 52.4 87.5 — — 1.575
Homopolimero de PP 0.0 175.0 — — 3.150
ASTM #1 40.1 175.0 — — 3.150
ASTM #2 52.4 175.0 — — 3.150
ASTM #2 52.4 175.0 — — 3.150
ASTM #2 52.4 175.0 — — 3.150
ASTM #2 52.4 175.0 — — 3.150
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Tabla 9.2. Descripcion de los conjuntos de validacion.”

Peso (mg) en 50 mL.  Concentracion

Muestra 2% nominal
nominal @ PP PE  (mgiml)
Conjunto de validacion 1
Mezcla PP/PE 50.0 10.0 5 5 0.180
Homopolimero de PP 0.0 50.0 — — 0.900
Mezcla PP/PE 10.0 50.0 45 5 0.900
ASTM #1 40.1 50.0 — — 0.900
ASTM #2 52.4 50.0 — — 0.900
Mezcla PP/PE 50.0 87.5 43775 4375 1.575
Mezcla PP/PE 10.0  100.0 90 10 1.800
Conjunto de validacion 2
ASTM #10 77.5 10.0 — — 0.180
ASTM #10 77.5 87.5 — — 1.575
Mezcla PP/PE 10.0  200.0 180 20 3.600
Homopolimero de PP 0.0 250.0 — — 4.500
Mezcla PP/PE 50.0  250.0 125 125 4.500
ASTM #2 524 250.0 — — 4.500
ASTM #10 77.5  250.0 — — 4.500

* El conjunto de validacion 2 excede el intervalo cubierto por el conjunto de

calibracion.
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El numero de grados de libertad (d.f.) para el célculo de la falta de ajuste
(Iof) viene determinado por el nimero de muestras de calibracion (n),

parametros en el modelo (p) y réplicas (), de la siguiente forma:
df. lof=n-p-r 9.1)

Los modelos SLR Al y BI predicen la composicién y la concentracion,
respectivamente, utilizando datos Abscy; y Abscy. En este trabajo, estos
modelos se utilizan como referencia para evaluar el funcionamiento de los
modelos MLR. Con este proposito, se calcularon los residuales, los errores de
las réplicas y la falta de ajuste [18], junto con el coeficiente de determinacion
corregido, R* [19]. Para ello, se utilizaron los datos del conjunto de calibracion,

de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

2
residual = Sresid =\/ Z(yi j>,-) (9.2)
\n—p n—p

A — 2
replicado = S:p =\/ Z(yjr yj) 9:3)
lof = [Jresid = Srep (9.4)
n—p-r
( Sresid J
RP=1-TP) (9.5)

Stotal
n—1

donde y; son los valores nominales para los estandares en el conjunto de

calibracion, J. los correspondientes valores predichos por el modelo, y, los

valores predichos a partir de las réplicas, ¢ y . su valor medio.
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También se calcularon los errores de validacidon, utilizando los dos
conjuntos independientes. El primer conjunto consistio en siete muestras dentro
del intervalo del conjunto de calibracidn, mientras que el segundo incluyo
muestras fuera de dicho intervalo, con el fin de evaluar la habilidad de los
modelos para predecir con exactitud datos extrapolados. Los errores de

validacidon se calcularon de acuerdo a:

Z(J’; _JAG)Z (9.6)

v

validacion =

donde v es el nimero de muestras en el conjunto de validacion.

Para la prediccion de C2% a partir de las dos sefiales de absorbancia IR, se
probaron cuatro modelos diferentes (modelos A). Estos contenfan de dos a
cuatro términos, y consistieron en varias combinaciones lineales de un término
constante (offset), el cociente de absorbancias IR y, para algunos de ellos (A2 a
A4), las sefiales IR individuales. En la Tabla 9.4, se muestran los errores de
calibracion y validacion obtenidos, asi como los valores de R*. El modelo con
el mayor nimero de parametros (A4) mostré el mejor funcionamiento,
considerando tanto el valor de R? y los errores de calibracion (residuales), como
la falta de ajuste y el error de validacion. El error de validacion dentro del
intervalo de calibracion fue del 0.7%, que debe compararse con el error
obtenido utilizando el modelo SLR (1.8%). El modelo MLR proporciond la
mayor exactitud en amplios intervalos de concentracidn, incluyendo valores
altos. Esto permitid incrementar la concentracion de la muestra en los andlisis,
lo que es deseable ya que se traduce en una mejora en la relacion sefial/ruido y
en la disminucion del tamafio de la muestra en situaciones de falta de

homogeneidad.
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Tal como se muestra en la Tabla 9.4, el error de validacion evaluado a
partir de un conjunto independiente de 14 muestras, incluyendo los conjuntos
de validaciéon 1 y 2 (con niveles de C2% y de concentracion fuera del intervalo
del conjunto de calibracidn), fue algo mayor. Este error generalmente ascendio
a aproximadamente un 2%, excepto para el modelo mas simple Al, que origino
un error superior al 5%. Si interesara un intervalo de trabajo mas amplio, seria
necesario establecer un nuevo conjunto de calibracion para evitar la

extrapolacion de los datos.

Con el fin de reducir al minimo el esfuerzo experimental, el numero de
parametros en el modelo deberia ser tan pequefio como sea posible. Sin
embargo, debe tenerse en cuenta que deben quedar suficientes grados de
libertad cuando se va reduciendo el numero de muestras de calibracion. En este
sentido, son preferibles los modelos A2 o A3 (Tabla 9.3), ya que mantienen un
numero suficiente de grados de libertad para el ajuste del modelo. Los datos de
la Tabla 9.4 muestran que se obtiene una mejora sustancial en la exactitud
alcanzada con estos modelos, respecto al modelo SLR Al. El error de
validacion se redujo desde el 1.8% al 0.8% cuando se utilizé el modelo A2. Los
coeficientes de determinacion sefialan al modelo A4 como el mejor (0.9995),
pero el valor para A2 también es adecuado (0.9990). Esto contrasta con el valor

R*=0.97, mas bajo, para el modelo Al.

Una ventaja adicional del modelo A2 es que no se requiere ningiin aumento
sustancial en el esfuerzo experimental, ya que solo contiene un pardmetro
adicional respecto al modelo Al. La mejora conseguida mediante la adicion de
otro parametro mas (modelo A4) es marginal. Por lo tanto, con los datos de este
estudio, el modelo de tres pardmetros (A2) parece ser el que ofrece un mejor

compromiso.
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En la Figura 9.5, se puede contemplar la representacion grafica de los
resultados de C2%, obtenidos con el mejor modelo de tres parametros (A2), en
comparacion con el modelo Al. En el grafico, se han incluido los valores
nominales de porcentaje en peso de etileno (C2%) y la concentracion para los
conjuntos de calibracion y de validacion (cuadrados y circulos vacios,
respectivamente). El grafico evidencia un error sistematico para el modelo Al
(triangulos rellenos). Este modelo falla cuando se cubre un amplio intervalo de
concentraciones, subestimando y sobreestimando C2% para las concentraciones
inferiores y superiores, respectivamente. En contraste, las predicciones con el
modelo A2 (circulos rellenos) se encuentran muy cercanas a los valores

nominales, en todo el dominio de composicion-concentracion.

9.4.3. Prediccion de la concentracion de las muestras mediante MLR

La comparacion de las Figuras 9.1 y 9.2, que representan modelos SLR
para la prediccion de la concentracion de la muestra a partir de una unica banda
IR, indican que éstos dependen de la composicion quimica. Es deseable que el
modelo no se vea afectado por dicha composicion, a fin de mejorar la exactitud
en las predicciones de la concentracidn total de polimero cuando se consideran
copolimeros con diversos valores de C2%. Con este objetivo, en este trabajo, se
propusieron los modelos B2 y B3 (Tabla 9.3). Estos modelos incluyen términos
lineales y de segundo orden de las dos sefiales de absorbancia IR, asi como un

término de interaccion.
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Etileno (% en peso)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Concentracion (mg/mL)
Figura 9.5. Valores nominales de porcentaje de etileno (C2%) y
concentracion total para los conjuntos de calibracion (O) y validacion
(O), junto con los valores de C2% predichos utilizando el modelo
SLR Al (4), y el modelo MLR A2 (®). Véase el texto y la Tabla 9.2

para mas detalles.

La bondad de los modelos se compara en la Tabla 9.5 con la calibracion
SLR (modelo Bl), que es similar al modelo que relaciona la absorbancia
ABScy con la concentracion de PP de la Figura 9.1. Se utilizaron los conjuntos
de datos de calibracion y validacion mostrados en las Tablas 9.1 y 9.2 para

ajustar y validar estos modelos.
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Debido al mayor nimero de pardmetros en estos modelos, el nimero de
grados de libertad para realizar la comprobacion de la falta de ajuste fue muy
limitada. Por lo tanto, seria necesario un conjunto de entrenamiento de mayor

tamafio para mejorar la fiabilidad de estos modelos.

Los errores de calibraciéon y validacion en la determinacién de la
concentracion total de la muestra, asi como los coeficientes de determinacion
R? de los modelos, se indican en la Tabla 9.5. Se observa una reduccién
significativa en el error de validacion, desde 0.09 a 0.034 mg/mL para el mejor
modelo MLR, respecto al modelo SLR. El coeficiente de determinacion
también se incrementd desde 0.970 a mas de 0.999 con los modelos B2 y B3, lo
que significa que el sistema se describe mds adecuadamente con los modelos

MLR.

Una ventaja adicional de los modelos mas generales B2 y B3 es su
capacidad para predecir no sdlo la concentracion total, sino también las
concentraciones individuales de etileno y propileno (Tabla 9.3). Esto permite
también una estimacidon del porcentaje en peso de etileno. Sin embargo, los
modelos MLR dirigidos especificamente a la prediccion de C2% (A2 a A4)
demostraron ser superiores, especialmente respecto a la falta de ajuste (lof).
Esto puede explicarse por el hecho de que la varianza asociada a la
composicion quimica no se halla tan bien representada por las contribuciones
separadas de etileno y propileno a la absorbancia. La modelizacion adecuada
del C2% requiere la combinacion de Abscys y Abscy (i.e., la adicién de un
término que considere el cociente de las absorbancias en las dos bandas), tal

como aparece en los modelos propuestos para predecir la composicion (C2%).
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9.5. Conclusiones

CRYSTEX, acoplado en linea a un detector IR de doble banda, es una
técnica eficaz para la determinacion de solubles en xileno, asi como del
porcentaje de etileno en copolimeros de etileno-propileno. El procedimiento se
lleva a cabo con ayuda de un instrumento totalmente automatizado, lo que
reduce en gran medida la exposicion del operador a disolventes peligrosos,

mejora la exactitud y la precision, y reduce el tiempo total del analisis.

Las condiciones tipicas utilizadas en esta técnica (altas concentraciones de
muestra), junto con la heterogeneidad quimica de las muestras de copolimero,
pueden crear dificultades a causa del comportamiento no lineal de las
respuestas de absorbancia IR. Sin embargo, la exactitud en la determinacidn de
la composicion quimica (C2%) y de la concentracion total de polimero puede
mejorarse, en gran medida, mediante la aplicacion de regresion lineal multiple.
Ademas, de esta forma, es posible aplicar el método de manera fiable en un
amplio intervalo de composiciones y concentraciones. La exactitud de los
modelos de regresion lineal simple puede ser mas pobre, especialmente en la

determinacion de C2% en intervalos de concentracion amplios.

En este capitulo, se muestra el desarrollo y comparacion de una serie de
modelos de distinta complejidad, basados en un disefio experimental que cubre
los intervalos de concentracién y composicion de interés industrial. Se propone
un modelo de compromiso para predecir directamente el porcentaje en peso de
etileno (C2%), que equilibra la exactitud y el esfuerzo experimental. Se ha
demostrado que la prediccion de la concentracion total de la muestra con los
modelos MLR, sobre la base de ambas sefiales de absorbancia IR (ABScy y

Abscys), € incluyendo términos de interaccion de segundo orden, mejora la
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exactitud en comparacion con el modelo de banda unica SLR. Los resultados de

este trabajo fueron validados utilizando estandares de copolimero, en un amplio

intervalo de composiciones quimicas.
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CAPITULO 10

DESARROLLO DE UN INSTRUMENTO AUTOMATICO
DE FRACCIONAMIENTO CRUZADO (TREFxXGPC) PARA LA
CARACTERIZACION COMPLETA
DE LA DISTRIBUCION BIVARIANTE DE POLIOLEFINAS






Capitulo 10

10.1. Resumen

Se ha desarrollado un instrumento automatico compacto para la medida de
la distribucidn bivariante mediante fraccionamiento TREF (temperature rising
elution fractionation) y posterior andlisis de las fracciones mediante GPC (ge/
permeation chromatography). Se describe la configuracion del instrumento y
sus principios de operacion. Se discute también el fraccionamiento TREF de
alta resolucion de polietileno de alta densidad (high density polyethylene,
HDPE) y los métodos mas rapidos con inyecciones GPC solapadas. Se esbozan
futuros desarrollos, tales como la adicion de detectores sensibles a la
composicion quimica o a la masa molecular, o metodologias alternativas como
el uso del acoplamiento inverso, GPCXTREF, para el control de resinas con

distribuciones amplias de masas moleculares.
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10.2. Introduccion

Los avances en la investigacion de catalizadores y procesos de fabricacion
para poliolefinas, tales como las tecnologias de multiples reactores, han dado
como resultado productos finales muy complejos, que pueden ser adaptados
con exactitud a diferentes aplicaciones, mediante la produccion cuidadosa de
microestructuras disefiadas en términos de distribucion de masa molecular,
distribucion de composicion quimica, y forma de incorporacion del
comonomero en funcién de la masa molecular. Esta tendencia continuara en el
futuro, pero hoy dia constituye ya un reto para la tecnologia de caracterizacion
de poliolefinas, puesto que debe ocuparse de las diferentes distribuciones de un
cierto producto y su interdependencia. Se puede conseguir la caracterizacion
completa de la microestructura de las poliolefinas, definiendo una distribuciéon
bidimensional en relacion a la masa molecular y a la composicion quimica
como variables independientes, lo que constituye la denominada distribucion

bivariante.

Las técnicas de fraccionamiento en una dimension se han utilizado
ampliamente para la determinacion de la distribucién de masa molecular (molar
mass distribution, MMD) mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC,
gel permeation chromatography) [1], y para la distribucion de la composicion
quimica (CCD) mediante TREF (temperature rising elution fractionation)
[2,3], CRYSTAF (crystallization analysis fractionation) [3,4], o CEF
(crystallization elution fractionation) [5]. Con el fin de elucidar las relaciones
entre los parametros estructurales, se han desarrollado diversos métodos que
utilizan varios detectores en linea acoplados a técnicas analiticas de una
dimension. Ejemplos de estas técnicas incluyen la determinacion de la

distribucion de comondmero a lo largo de la MMD, utilizando detectores
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infrarrojo (IR) de filtros [6] o de transformada de Fourier [7], acoplados a GPC,
o la medida de la masa molecular a lo largo de la CCD mediante la adicion a
instrumentos TREF [8,9] o CRYSTAF [10,11] de detectores sensibles a la masa
molecular. A pesar de ser herramientas potentes, dichos métodos no pueden
proporcionar toda la informacidn sobre la microestructura de las poliolefinas,
ya que se basan en el fraccionamiento de acuerdo a una tunica distribucion
microestructural y la medida simultanea de tan s6lo valores promedio de la otra

distribucion, perdiendo asi informacion importante en el proceso.

La medida directa de la distribucion bidimensional, la denominada
MMDxCCD bivariante, mediante fraccionamiento cruzado, tanto en términos
de masa molecular, como de composicion quimica, es la forma mas exhaustiva
de obtener la definicion completa de la microestructura de una poliolefina. Este
objetivo puede obtenerse mediante el acoplamiento del fraccionamiento de la
CCD mediante TREF y el fraccionamiento de la MMD mediante GPC. El
método se puede extender mediante el uso de multiples detectores situados tras

el proceso de fraccionamiento cruzado.

Posiblemente, debido a la falta de instrumentacion apropiada y al elevado
esfuerzo necesario, este enfoque integral no ha sido ampliamente utilizado
hasta recientemente, a pesar de su potencial. El fraccionamiento preparativo,
seguido del analisis de las fracciones, ha sido el método preferido para elucidar
la distribucion bivariante, pero posee el inconveniente de requerir mucho
tiempo y ser bastante complejo, por lo que se necesitan varios dias o semanas
hasta disponer de los resultados. Wild et al. proporcionaron una descripcion de
este método y de su aplicacion[12]: el método se inicia con un fraccionamiento
preparativo mediante TREF, seguido del analisis de las fracciones mediante

GPC fuera de linea. Nakano y Goto realizaron el primer intento para
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automatizar un sistema analitico mediante fraccionamiento cruzado de
poliolefinas [13], en el que combinaron un instrumento de fraccionamiento por
cristalizacion con un GPC comercial. También se ha descrito un instrumento de
fraccionamiento cruzado no comercial in-house [14], que incrementa su

rendimiento mediante el uso de hornos multiples de TREF.

Mas recientemente, se ha desarrollado un nuevo instrumento de sobremesa,
completamente automatizado, para el fraccionamiento cruzado de poliolefinas,
basado en la combinacion de un sistema TREF de alta resolucion (TREF-300,
Polymer Char, Paterna, Valencia) con un subsistema compacto de GPC a
medida, construido con un horno isotérmico para albergar las columnas y los
detectores [15]. El procedimiento estandar para conseguir el fraccionamiento
cruzado de las muestras de polimero consiste en el fraccionamiento TREF
realizado en etapas discontinuas isotermas y el posterior andlisis mediante GPC
en linea de las fracciones TREF y deteccidon IR del polimero. En este capitulo,
se proporcionan detalles sobre la configuracidon del instrumento, sus principios
de operacion y de procesamiento de los datos, junto con diversos ejemplos de

aplicacion.

10.3. Parte experimental
10.3.1. Descripcion de la instrumentacion y funcionamiento

En la Figura 10.1, se muestra un diagrama esquematico del nuevo
instrumento de fraccionamiento cruzado. Se construyd modificando el disefio
de una unidad del instrumento TREF-300, que incorpora un horno para la
preparacion de la muestra, utilizado también como horno de columna TREF de

alta precision. Otros componentes son una bomba de jeringa, una bomba de
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HPLC, el horno isotérmico de alta temperatura (horno GPC) en el que se
instalan la valvula de inyeccidén, una valvula selectora multiposicion y el
conjunto de columnas de GPC. Se emplea como detector de concentracidon, un

detector IR de banda dual IR4 (Polymer Char).

R

| b0 || § Detector IR
:

==

Columnas GPC

Horno de GPC

POPeD

T
4

Columna TREF

L

Bomba HPLC

\ Vasos de disolucion

[ | IE— 5 (0 (O[] O

Figura 10.1. Esquema del nuevo instrumento de fraccionamiento
cruzado automatizado. La valvula de inyeccidn se muestra en la
posicion de carga; la posicion de inyeccion es la contraria, conectando
la bomba a la columna TREF, y a continuacion, a las columnas de
GPC.
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En el interior del horno TREF, se introduce un conjunto de cinco vasos de
acero inoxidable, con cierres estancos, filtros internos y barras de agitacion
magnética, para disolver hasta cinco muestras distintas, que se analizan de
forma secuencial. Se afiade disolvente a los vasos a través de una bomba de
jeringa, mientras que el horno TREF se calienta generalmente a 150°C. Una vez
disuelta totalmente la muestra de polimero, se toma una alicuota del vaso a
través de su filtro interno y se carga en la columna TREF, utilizando de nuevo
la bomba de jeringa, moviendo la valvula de inyeccidn a la posicion de carga.
Dependiendo de la heterogeneidad de la muestra y del nimero de fracciones
necesarias, se inyecta por lo general, de 1 a 3 mg del material en la columna

TREF.

El polimero en la columna TREF es, a continuacion, cristalizado, por lo
general a una velocidad de enfriamiento de 0.5°C/min, sin flujo de disolvente,
manteniendo la valvula de inyeccidn en la posicion de carga durante el proceso
de cristalizacion. Mientras tanto, se mantiene un pequefio flujo de
mantenimiento de disolvente, a través de las columnas GPC. El caudal se
incrementa, generalmente a 1.0 mL/min, durante un tiempo de estabilizacion
pre-definido, previamente a la primera inyeccidn. La Figura 10.2 muestra un
perfil tipico de temperatura en el horno TREF, a lo largo del analisis por
fraccionamiento cruzado, en el que se identifican las etapas de disolucion,

cristalizacion y elucion.
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Disolucion
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Figura 10.2. Perfil de temperatura en el horno TREF durante un
experimento tipico de fraccionamiento cruzado, con indicacion de los

diferentes procesos.

Una vez que el polimero ha cristalizado y las fracciones con diferente
cristalinidad se han segregado en la columna TREF, se sigue un proceso de
elucion discontinua en etapas de temperatura creciente. A cada temperatura, y
después de un cierto tiempo de disolucion, la valvula de inyeccidén cambia a la
posicion de inyeccion, con el fin de permitir que el disolvente eluya el polimero
disuelto de la columna TREF. Una vez que la fraccion es eluida, la valvula de
inyeccion cambia de nuevo a la posicion de carga, con lo que el flujo a través
de la columna TREF se detiene. Entonces, la temperatura del horno se
incrementa para iniciar la disolucion de la fraccion que serd eluida en la

siguiente etapa.

311



Desarrollo de un instrumento automatico de fraccionamiento cruzado TREFXGPC

Siguiendo este proceso, se inyectan diferentes fracciones TREF con
cristalinidad creciente en las columnas de GPC, donde se fraccionan esta vez de
acuerdo a su masa molecular. Se utiliza un detector IR para monitorizar los
cromatogramas finales de forma continua, como se muestra en la Figura 10.3,
donde se representa graficamente la sefial bruta del detector y la temperatura
del horno para un experimento real. Debe tenerse en cuenta que cada uno de los
picos en la sefial del detector IR es de hecho un cromatograma GPC completo
de una de las fracciones TREF. Por lo tanto, se obtiene la MMD de cada

fraccion homogénea de la CCD.
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Figura 10.3. Sefial del detector IR (linea negra) y temperatura de
columna TREF (linea gris), recogidas durante una experiencia
completa de fraccionamiento cruzado.
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Los procesos de disolucion y de inyeccion se ilustran en la Figura 10.4, con
una vista ampliada de las sefiales de temperatura y absorbancia IR registradas.
La flecha horizontal discontinua indica el tiempo de disolucidon de la fraccion
del polimero dentro de la columna TREF. La flecha continua hacia abajo
muestra el momento de la inyeccion. El disolvente fluye a través de la columna
TREF durante un tiempo lo suficientemente largo como para eluir todas las
especies disueltas hasta esa temperatura. Tras esto, la valvula de inyeccion se

cierra, como indica la flecha continua hacia arriba.

B

N

Tiempo ————————=>

Figura 10.4. Detalles del proceso de inyeccidon. Ver texto para

conocer mas detalles.

En ese momento, la temperatura del horno TREF se incrementa a la de la
siguiente etapa de fraccionamiento. Mientras tanto, la fraccion TREF del
polimero recién eluida, viaja a través de las columnas GPC, siendo fraccionada
respecto a la masa molecular, y produciendo el pico en la sefial del detector IR

indicado por el circulo en la Figura 10.4. Este proceso se repite para todas las
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fracciones programadas, a temperaturas crecientes hasta que se da por

finalizado el fraccionamiento.

Se ha implementado una interesante mejora en el sistema para permitir la
inyeccion de una fraccion, antes de que la anterior haya salido completamente
de las columnas de GPC, con lo que se reduce el tiempo de andlisis global. De
esta manera se solapan en el tiempo dos inyecciones consecutivas, sin
producirse interferencia entre ellas debido al gran volumen intersticial de las
columnas GPC. En la Figura 10.5, se proporciona una comparacion directa de
los analisis de inyeccion estandar y solapada. En un periodo de tres horas, solo
se analizan cuatro fracciones TREF en el primer caso, mientras que hasta once
fracciones pueden ser analizadas cuando se solapan las inyecciones. Esta
caracteristica puede explotarse, ya sea para reducir el tiempo del
fraccionamiento cruzado, ya para incrementar la resolucion del método
generando mas fracciones TREF en un cierto tiempo. No se observa pérdida de
calidad en los resultados utilizando este método, probablemente debido a la
baja concentracidn de las fracciones efectivamente inyectadas en las columnas
de GPC, y también debido a la estabilidad del detector IR a lo largo del proceso

de inyeccion multiple.
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Figura 10.5. Comparacion de las inyecciones de GPC estandar
(izquierda) con las inyecciones solapadas (derecha). En un periodo de
tres horas, se analiza un mayor numero de fracciones en el segundo
caso, por lo que el tiempo de andlisis es inferior, o bien la resolucion

(dada por el nimero de fracciones total) es superior.

10.3.2. Procesamiento de los datos

El detector IR genera una sefial continua, de la que el software separa
automaticamente los cromatogramas individuales sincronizados por la sefial de
inyeccion. Este proceso puede visualizarse en la Figura 10.6. La serie de
cromatogramas brutos, junto con sus temperaturas de elucion, se almacenan en
un fichero de datos brutos para ser posteriormente procesados. Cada
cromatograma se corrige respecto a su linea base y se integra, con el fin de
obtener la MMD sobre la base de una curva de calibrado para las columnas de
GPC obtenida con estandares de poliestireno. El calibrado se genera
previamente mediante la inyeccion de un conjunto de mezclas de poliestirenos

de distribucion estrecha en las columnas de GPC, siguiendo el mismo proceso
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de inyeccion que para el andlisis por fraccionamiento cruzado, y usando la
columna TREF como bucle de inyeccion. Las diferentes masas moleculares
promedio se pueden calcular tras haber adquirido la MMD, como promedio en
peso, en numero y promedio z (M,, M, M,), junto con el indice de
polidispersidad (polydispersity index, PDI). También se calcula la fraccion de

masa a cada temperatura, comparando el drea de cada cromatograma con el

area total.
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Figura 10.6. Sefal IR continua bruta (izquierda) y cromatogramas
separados (derecha), obtenidos en la primera etapa del procesado de
los datos de fraccionamiento cruzado.

El conjunto de las MMD medidas a diferentes temperaturas se combina con
sus respectivas fracciones de masa para generar un diagrama tridimensional,
que representa la distribucién bivariante composicion/masa molecular de la

muestra. En esta etapa, se utilizan algoritmos de interpolacion numérica tipo
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splines cubicos con suavizado (smoothing cubic splines), en un método similar
al descrito por Nakano y Goto [13]. También se recupera la MMD de la
muestra completa como la suma ponderada de la MMD de las fracciones
individuales, de acuerdo con sus fracciones en peso. La reconstruccidon de los
perfiles TREF de la totalidad de la muestra es un proceso mas complejo. Se
obtiene, en primer lugar, una tabla con la fraccidn en peso acumulada a cada
temperatura del fraccionamiento, mediante las sucesivas sumas de areas de los
cromatogramas, desde la temperatura inicial. El primer valor de dicha tabla es
la llamada fraccidon soluble (la que se disuelve a la menor temperatura), y el
ultimo punto representa el peso total recuperado. Los valores se normalizan
para que la suma total sea el 100%. Estos puntos se representan en funcion de la
temperatura y se ajusta una curva suavizada mediante el algoritmo de
interpolacion de splines cubicos El resultado es una representacion del
resultado TREF como curva de fraccion en peso acumulada. El perfil TREF
reconstruido, asimilable a una distribucién de composiciones quimicas, se
obtiene como la primera derivada de la linea que interpola los puntos discretos

de la curva de fraccion en peso acumulada.

10.4. Resultados y discusion

A fin de demostrar el funcionamiento del nuevo instrumento de
fraccionamiento cruzado, mostrando su uso potencial, se analizd una serie de
muestras de polietileno. Los resultados se presentan en esta seccion. Las
condiciones estandar de fraccionamiento cruzado empleadas se resumen en la
Tabla 10.1, y resultan en un tiempo de andlisis total de aproximadamente
11 horas por muestra, considerando un numero razonable de fracciones y una

resolucion muy aceptable.
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Tabla 10.1. Condiciones estandar para el andlisis mediante fraccionamiento

cruzado de muestras de polietileno.

Disolvente o-Diclorobenceno con 300 pg/mL de
antioxidante (butil-hidroxitolueno)
Disolucion 60 min a 150°C y agitacién a 200 rpm

en vasos estancos de acero

Masa de muestra introducida en la | 1.6 mg
columna TREF
Velocidad de cristalizacion 0.5°C/min

Elucién 24 fracciones en el intervalo 40—120°C,
con incrementos de 3°C, inyecciones
GPC solapadas con 19 min entre cada
inyeccion

Caudal en el GPC 1 mL/min

Conjunto de columnas GPC

3 columnas PLGel Olexis de 13 pm
(Polymer Laboratories Inc.)

10.4.1. Analisis de mezclas

Se analizd, en primer lugar, una mezcla de dos componentes de polietilenos

sintetizados utilizando un catalizador de centro activo unico (single site

catalyst, SSC), para evaluar la resolucion del método. La descripcion de los

componentes en la mezcla se resume en la Tabla 10.2.
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Tabla 10.2. Descripcion de una mezcla de componentes de polietileno tipo

SSC.

Componente  Densidad (g/cm”) Indice de fluidez Porcentaje en
(melt index, MI) masa
A 0.957 19.6 50
B 0.921 0.25 50

En la Figura 10.7, se muestra una vista del diagrama tridimensional de la
distribucidn bivariante para la mezcla analizada, junto con su grafico de
contorno. Los valores representados en el eje que representa las masas
moleculares (Log M) se obtuvieron con la curva de calibrado de GPC, mientras
que el eje de temperatura corresponde a las temperaturas de elucion de las
diferentes fracciones TREF. La temperatura de elucion se puede relacionar con
el contenido de comonomero, teniendo en cuenta que los materiales altamente
cristalinos eluyen a alta temperatura y poseen poco o ningiin comondmero,
mientras que niveles crecientes de comondmero reducen la cristalinidad y
originan temperaturas TREF mads bajas. La altura del diagrama de superficie
representa la absorbancia IR relativa, directamente relacionada con la
concentracion para cada punto masa molecular/temperatura, por lo que
representa la cantidad relativa de material con una determinada masa molecular

y que eluye a una cierta temperatura.
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Figura 10.7. Gréfico tridimensional de superficie (izquierda) y grafico
bidimensional de contorno (derecha) de una mezcla de polietilenos
tipo SSC.

El grafico tridimensional izquierdo de la Figura 10.7 da una primera idea de
la separacion y de las principales caracteristicas estructurales de la mezcla de
los dos componentes, asi como de sus proporciones relativas. El componente A
tiene una temperatura de elucion de alrededor de 95°C, superior a la del
componente B de menor densidad, mientras que su masa molecular se desplaza
a valores inferiores, como se esperaba de sus respectivos indices de fluidez
(melt index, MI, ver Tabla 10.2). Ademads, el componente A posee una
distribucion de composiciones mas estrecha, lo que origina un pico
tridimensional mas elevado. Se puede apreciar también una cierta cola en
ambos componentes en la direccion de temperaturas TREF y masas
moleculares mas pequefias. Este ultimo efecto, asi como las posiciones relativas
en el plano Temperatura / Log M, se pueden ver mas claramente en el grafico

de contorno (a la derecha en la Figura 10.7).
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La MMD de las fracciones, ponderada en funciéon de sus cantidades
relativas, se representa en la Figura 10.8 (lineas finas), mientras que la suma de
todas las fracciones, que constituye la distribucion de la muestra entera, se

indica con una linea mds gruesa en la misma figura.

Figura 10.8. Curvas MMD ponderadas, obtenidas para todas las

fracciones medidas a cada temperatura de elucion (lineas finas),
superpuestas con la MMD recuperada de la mezcla de polietileno

(linea mas gruesa).
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Con propdsitos comparativos, y con el fin de validar el procedimiento
seguido para recuperar la MMD original a partir de las fracciones, se llevo a
cabo un andlisis especial en el que toda la muestra se inyectd desde la columna
TREF a las columnas de GPC, de la misma forma que se hizo con las
fracciones. De esta forma, se realizo un analisis de GPC directo de la totalidad
de la muestra, sin fraccionamiento por temperaturas. La MMD aparece en la

Figura 10.9, junto a la MMD recuperada.

3 4 5 6 7
LogM

Figura 10.9. MMD obtenida directamente correspondiente a la
mezcla de polietileno completa (linea negra), representada junto a la
MMD recuperada tras el proceso de fraccionamiento cruzado (linea

gris). La superposicion es casi perfecta.
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Dado el niimero de fracciones individuales que se midieron e integraron de
forma independiente, la concordancia de los dos resultados es muy notable y
confirma que tanto el andlisis como el posterior tratamiento de los datos son
correctos. En todo caso, se aprecia que la medida recuperada por adicion de

todas las fracciones es algo mas ruidosa.

Como se indicé en la Seccion 10.3, la distribuciéon de la composicion
quimica se obtiene mediante la reconstruccion del perfil TREF, a partir de las
masas de las fracciones recuperadas individualmente. Esta curva, expresada
como diferencial de peso por diferencial de temperatura (dW/dT) frente a la
temperatura de elucion TREF, se presenta en la Figura 10.10, en la que puede
apreciarse claramente la mayor resolucion conseguida en esta dimension de
composicion, en comparacion con la resolucion en la dimension de la masa
molecular. La alta calidad de la curva TREF recuperada es del todo comparable

a la obtenida directamente mediante un equipo TREF analitico.

En la Figura 10.10, también se ha representado la masa molecular promedio
en peso (M,,) de las fracciones, en funcidn de la distribucion de la composicion
quimica. En el ejemplo presentado, se observa como el material de alta
densidad (pico de temperatura TREF mas elevada) tiene una masa molecular
mas baja que el de menor densidad (temperatura TREF mds baja). Al mismo
tiempo, se observa para ambos materiales que hay una tendencia a la
disminucion de la masa molecular con el incremento en el contenido de

comondmero (disminucion de la temperatura de elucion TREF).
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Figura 10.10. Perfil TREF reconstruido (linea continua) sobre la base
de las fracciones en peso recogidas para cada temperatura de elucion,
y masa molecular promedio en peso (M,) de las fracciones

individuales (puntos), en funcion de sus temperaturas de elucion.

Se puede obtener una informacién similar mediante el acoplamiento a
detectores sensibles a la masa molecular, como el de dispersion de luz laser o
un viscosimetro [9—11]. Sin embargo, esta informacion es mucho mas evidente
en la superficie tridimensional y graficos de contorno, que solo pueden ser
medidos directamente mediante la técnica de fraccionamiento cruzado. Es
importante hacer hincapié¢ en la gran ventaja de disponer de la MMD completa
a cada temperatura de elucidon, lo que permite la determinacion no solo de
valores de masa molecular promedios, sino de la polidispersidad y de otros

parametros de interés.
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10.4.2. Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)

Se analizé un LLDPE (linear low density polyethylene) comercial con el
instrumento de fraccionamiento cruzado descrito, utilizando las mismas
condiciones resumidas en la Tabla 10.1. La superficie tridimensional y los

graficos de contorno se presentan en la Figura 10.11
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Figura 10.11. Grafico tridimensional de superficie (izquierda) y
grafico bidimensional de contorno (derecha) de una muestra de
LLDPE, incluyendo la representacion de la fraccion soluble como un
pico separado (resaltado con un circulo). Se ha afiadido una linea de
tendencia al grafico de contorno para indicar la relacion lineal

observada entre la temperatura de elucidon y la masa molecular.

En este caso, la fraccion soluble, que asciende a aproximadamente al 5% en
peso de la muestra, se representa como un pico separado suavizado. El gréfico
de contorno claramente muestra la dependencia directa de la temperatura de
elucion TREF con la masa molecular, de acuerdo con publicaciones anteriores

[12], lo que demuestra la relativamente mayor incorporacién del comondmero
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en las cadenas de polimero mads cortas, mientras que a las fracciones con menor
cantidad de comondmero les corresponde una masa molecular més elevada,
siendo las cadenas libres de conomomero (a las que en ocasiones se les
denomina homopolimero) las de mayor masa molecular. Estas observaciones
pueden confirmarse en el grafico TREF reconstruido, superpuesto con la masa

molecular (valor M,,) de las fracciones, tal como se presenta en la Figura 10.12.
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Figura 10.12. Perfil TREF (linea sdlida) y valores de masa molecular
promedio M, (puntos) para una muestra de LLDPE. Se superponen
dos analisis por fraccionamiento cruzado independientes (en colores

negro y gris) para demostrar la buena reproducibilidad de la técnica.

326



Capitulo 10

En la misma figura, se han superpuesto dos andlisis independientes para
mostrar la buena reproducibilidad del instrumento analitico automatizado y la
fiabilidad de la reconstruccion numérica de los perfiles TREF. Los valores de
masa molecular muestran mas dispersion en los intervalos de temperatura con
fracciones de masa mas bajos, debido a la menor relacion sefial/ruido del

detector en dichas regiones.

10.4.3. Resinas de polietileno fabricadas en reactores multiples

Se analizd otro producto comercial que poseia una distribucién de la
composicion quimica amplia y compleja, producida presumiblemente por un
proceso de reactores multiples. Para ello, se utilizd el instrumento de
fraccionamiento cruzado en las mismas condiciones que en secciones
anteriores. Los graficos tridimensionales en la Figura 10.13 muestran una

estructura peculiar, en la que pueden identificarse tres poblaciones distintas.

Una de las caracteristicas notables de este producto es el componente con
gran cantidad de ramificaciones de cadena corta (short chain branching, SCB),
que eluye en el intervalo de 55 a 70°C, mostrando una masa molecular mas
elevada que la de la poblacidn mads cristalina, que eluye a temperaturas mas
elevadas. Este producto es un buen ejemplo de materiales con distribuciones de
la composicion quimica muy heterogéneas y multimodales. Esto también se

puede observar muy claramente en el perfil TREF mostrado en la Figura 10.14.
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Figura 10.13. Grafico tridimensional de superficie (izquierda) y
grafico bidimensional de contorno (derecha) de una muestra de

polietileno obtenida en un reactor multiple.

El andlisis de la MMD de la muestra completa, medido por GPC,
proporcionaria poca informacion sobre su complejidad estructural. De hecho,
la MMD de este producto es basicamente unimodal, mostrando un pequefio
hombro de elevada masa molecular, como se puede observar en la superficie
tridimensional y graficos de contorno de la Figura 10.13, debido al
solapamiento de las distribuciones de masa molecular de las diferentes

poblaciones de polimero.
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Figura 10.14. Perfil TREF (linea solida) y valores de masa molecular
promedio M,, (puntos) para una muestra de polietileno obtenida en un

reactor multiple.

10.4.4. Distribucion del comonomero en funcion de la MMD de resinas de

HDPE de grado tuberia

Se empled un método con mayor resolucidon para el andlisis de resinas de
alta densidad, a causa de la estrecha distribucidn de composiciones quimicas
producida por la baja cantidad de comonomero presente en el copolimero. Al
mismo tiempo, era necesaria una muy buena definicidn de la distribucion
bivariante en el diagrama tridimensional para obtener toda la informacidn
sobre la distribucion del comondmero. Las condiciones del andlisis se resumen

en la Tabla 10.3.

329



Desarrollo de un instrumento automatico de fraccionamiento cruzado TREFXGPC

Tabla 10.3. Condiciones de alta resolucion para el andlisis de fraccionamiento

cruzado para muestras de HDPE.

Disolvente o-Diclorobenceno con 300 ug/mL de
antioxidante (butil-hidroxitolueno)
Disolucion 60 min a 150°C y agitacion a 200 rpm en

vasos de acero estancos

Masa de la muestra analizada

1.6 mg

Velocidad de cristalizacion

0.1°C/min

Elucion 27 fracciones en el intervalo 60-105°C,
con incrementos de 1-2°C; inyecciones
GPC solapadas con 19 min entre cada
inyeccion

Caudal en el GPC 1 mL/min

Conjunto de columnas GPC

3 columnas PLGel Olexis de 13 um
(Polymer Laboratories Inc.)

En el intervalo de temperaturas mas bajas (entre 60 y 82°C), se tomaron

fracciones TREF cada 2°C, de modo que se eluyd suficiente material para

producir un cromatograma detectable, mientras que se tomaron fracciones cada

1°C desde 82 a 100°C para obtener una mayor resolucién en la variable

temperatura, y recopilar la maxima informacion del proceso de fraccionamiento

cruzado.
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La Figura 10.15 presenta la superficie tridimensional y el grafico de
contorno para el andlisis de fraccionamiento cruzado de alta resolucion de una
muestra de HDPE de grado tuberia. Este HDPE es una resina de distribucion
de comondomero inversa, al que se afiade una pequefia proporcion de
comonomero en los componentes de masa molecular mas elevada, con el fin
de conseguir las propiedades del producto final deseado. Se observa
claramente la heterogeneidad del producto. La cola pronunciada hacia
temperaturas de elucion mas bajas, en el intervalo de masas moleculares bajas,
se explica por el efecto de los extremos de cadena, que actiian como una fuente
de defectos en los cristales, como han descrito Nieto et al. [16], y producen una

depresion en las temperaturas de elucion TREF.

(Do) "dwag,
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LogM

Figura 10.15. Diagrama tridimensional (izquierda) y grafico
bidimensional de contorno (derecha) de una resina HDPE de grado

tuberia.
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El hecho de que para masas moleculares inferiores a 10000 (Log M =4) se
observe una fuerte disminucion en las temperaturas TREF se halla también de
acuerdo con las observaciones de Nieto et al., basadas en el analisis
CRYSTAF de fracciones de polietileno de MMD estrecha y de parafinas. Esta
influencia de la masa molecular sobre la temperatura de elucion TREF puede
ser compensada en el procesado de los datos, cuando se traduce el eje de
temperatura TREF en el porcentaje en peso de comondmero, con el fin de
producir las distribuciones bidimensionales de masa molecular y composicion
quimica. Por otro lado, las fracciones de mayor masa molecular en el intervalo
Log M = 5—-6 muestran un amplio intervalo de temperaturas de elucion TREF,
producido en este caso, por la adicion de comonomero en ese area de la

distribucion de masa molecular.

En el grafico TREF de la Figura 10.16, los valores de masas moleculares
(My,) son bastante uniformes para la mayoria de temperaturas, disminuyendo
tan s6lo a las temperaturas mds bajas debido a la cola de menor masa
molecular observada en el diagrama bidimensional. Es unicamente en este
grafico bidimensional, medido por el instrumento de fraccionamiento cruzado,
donde pueden observarse claramente las distintas contribuciones que hacen
disminuir la temperatura TREF en cada caso, ya sea por efecto del
comonomero afiadido, o por la presencia de especies de baja masa molecular.
Estas caracteristicas no pueden ser detectadas por técnicas unidimensionales,

incluso utilizando multiples detectores acoplados.
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Figura 10.16. Perfil TREF (linea sdlida), valores de masa molecular
promedio M,, (cuadrados grises), y de PDI (circulos negros huecos)

para una resina de HDPE de grado tuberia.

La Figura 10.16 también muestra cémo el PDI depende de la temperatura
de elucion TREF. El PDI aumenta en gran medida al reducirse la temperatura,
desde valores iniciales de aproximadamente 5 a altas temperaturas, hasta
alrededor de 30 a bajas temperaturas, debido a la bimodalidad de los

cromatogramas medidos.

Para estos productos HDPE con una amplia MMD, es interesante el
estudio de las caracteristicas de dicha distribucidn, pero también el modo en
que el comondmero se distribuye a lo largo de la misma. A continuacidn, se
describe una forma de investigar este problema, utilizando la informacion del

fraccionamiento cruzado en los graficos tridimensionales. En la Figura 10.17,
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se muestra la MMD recuperada para la muestra completa. La MMD es
claramente bimodal y la cuestion ahora es determinar el intervalo en esta

amplia MMD en el que el comondmero esta presente.
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Figura 10.17. MMD recuperada de la muestra de HDPE a través de la
suma ponderada de las MMD individuales, en base a sus respectivas

fracciones de peso.

En este estudio, se observa en primer lugar que para cada valor de masa
molecular se obtiene un perfil similar a una curva TREF a partir del diagrama
de superficie tridimensional (que representaria la curva TREF para una

fraccion de masa molecular muy estrecha). La Figura 10.18 ayuda a visualizar
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este enfoque mediante la presentacion de un corte de la superficie
bidimensional en la direccion del eje de temperaturas TREF, que hace destacar

la curva equivalente a un valor de log M =5.5.
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Figura 10.18. Diagrama tridimensional de superficie de una muestra
de HDPE con una vista del corte producido a Log M = 5.5, en la

direccion del eje de temperatura. El borde resaltado del grafico de

superficie representa un perfil TREF a ese valor de masa molecular.

Para la curva TREF generada por este corte, la temperatura de elucion

promedio en peso, Ty, se calcula de la siguiente forma [4]:

Zc T
T, (10.1)
e,
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Se pueden obtener curvas TREF anélogas y valores de Ty, promedios para
cada valor de masa molecular, a fin de generar un grafico de 7, frente a
Log M. La serie de datos resultante se ha superpuesto con la curva de la MMD

en la Figura 10.19.
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Figura 10.19. MMD de una muestra de HDPE y valores Ty
promedios, en funciéon de la masa molecular. Los valores de T
disminuyen bruscamente para masas moleculares inferiores a 10000,
debido al efecto de los extremos de cadena en el fraccionamiento
TREF. En cambio, la disminucion observada en 7,, en el intervalo de
masas moleculares elevadas es debida a la incorporacion del

comonomero.
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Se ha demostrado que Ty, esta correlacionado con el numero de grupos
metilo por cada 1000 carbonos totales (CH3/1000TC), mediante una funcion
lineal inversa, incluso para masas moleculares por debajo de 1000 (ya sean
procedentes de ramificaciones de cadena corta o extremos de cadena) [2,3,17].
En consecuencia, se puede obtener una curva de calibrado lineal para traducir
los valores de T, en CH3/1000TC. Analizando una serie de copolimeros con
contenido conocido de comondmero, se obtuvo la curva de calibrado de
CH3/1000TC versus temperaturas TREF, que se presenta en la Figura 10.20.
Utilizando dicho calibrado, se estimd la frecuencia de grupos metilos a partir

de las medidas de Ty, para cada valor de masa molecular
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Figura 10.20 Curva de calibrado de temperaturas TREF versus
unidades de CH;/1000TC.
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Se aplicod una correccidn para compensar el efecto de los extremos de la
cadena, basada en la masa molecular, a fin de obtener la frecuencia de
ramificaciones de cadena corta (SCB/1000TC), a lo largo de la MMD (Figura
10.21). Siempre que el tipo de comondmero se conozca, como es generalmente
el caso, el porcentaje en masa del comonomero se puede calcular directamente

a partir de la frecuencia de SCB.
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Figura 10.21. Frecuencia de ramificaciones de cadena corta (SCB) a
lo largo de la MMD, obtenida a partir de los datos de fraccionamiento
cruzado, mostrando que el material de mayor masa molecular posee
una mayor frecuencia de SCB, debido a la incorporacion del

comonomero.
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La curva de MMD, junto con la distribucién de SCB a lo largo de la misma
tal como se presenta en la Figura 11.21, demuestra que el instrumento de
fraccionamiento cruzado, que opera mediante el acoplamiento TREFXGPC,
puede ofrecer la misma informacion que las técnicas de GPC-IR en linea o
fuera de linea. Ademas, se espera una mayor precision con el método de
fraccionamiento cruzado, puesto que la precision no se halla relacionada con la
relacion sefial/ruido del detector, sino con el mecanismo de separacion en

TREF, que se sabe es altamente reproducible.

Podria pensarse que un enfoque alternativo, que realizara inicialmente el
fraccionamiento por masas moleculares y, a continuacion, el andlisis de las
fracciones de MMD con masa molecular homogénea y definida mediante
TREF, seria mas adecuado para muestras con una amplia MMD. Sin embargo,
siempre que la distribucion bivariante se mida de forma exacta, no deberia
existir diferencia entre utilizar TREF o GPC como método de fraccionamiento
inicial. Por otro lado, la seleccion de la configuraciéon de fraccionamiento
cruzado deberia realizarse de acuerdo a la conveniencia y disponibilidad de la

instrumentacion.

10.5. Conclusiones

En este capitulo, se ha mostrado el desarrollo de un instrumento compacto
automatizado para fraccionamiento cruzado, poniendo una atencidn especial a
la eficiencia, flexibilidad y robustez. Se describe, con cierto detalle, los
principales componentes del dispositivo, asi como sus principios de
funcionamiento, junto con la caracteristica especial de permitir la produccion

de analisis solapados mediante GPC de fracciones TREF.
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Se presentan una serie de ejemplos de aplicacidon para distintos tipos de
muestras de polietileno, para demostrar la resolucion y la calidad de la
informacioén producida por este instrumento. Por medio de una interfaz de
usuario del software basada en el concepto de instrumentacion virtual, se
pueden programar facilmente distintos métodos analiticos con velocidades de
cristalizacion de hasta 0.01°C/min, temperaturas por debajo de la ambiente para
polimeros menos cristalinos, temperaturas de elucion mas elevadas para el

polipropileno, o diferentes caudales de bomba.

El instrumento de fraccionamiento cruzado descrito también ha demostrado
ser una herramienta muy potente para la obtencion de la distribucién de SCB a
lo largo de la MMD, para las aplicaciones mas exigentes de resinas de HDPE
de grado tuberia, que poseen una baja proporcion de comondmero incorporado.
Se ha estudiado un enfoque para la medida de la distribucion de comondmero, a
lo largo de la MMD, para los productos de HDPE, basado en los datos de
fraccionamiento cruzado obtenidos a partir del fraccionamiento TREF vy
analisis GPC, habiéndose establecido su viabilidad con el instrumento y las

condiciones de analisis descritas en este trabajo.

La adicion de otros detectores en linea aumentara la cantidad de
informacioén generada por este instrumento de fraccionamiento cruzado. Se
puede incorporar un elemento sensible a los grupos metilo en el detector IR,
con el fin de medir su concentracidn, y por consiguiente, el porcentaje en masa
de comonomero. Dicho detector se podria aplicar tanto a copolimeros de
polietileno como de polipropileno. Futuros desarrollos también incluiran el
acoplamiento de un detector de dispersion de luz o un viscosimetro a este
instrumento, lo que permitira la deteccion de la masa molecular absoluta vy,

posiblemente, la deteccion de ramificaciones de cadena larga, asi como la
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posible adaptacion al trabajo en modo inverso como fraccionamiento mediante

GPC, seguido del anélisis TREF de las fracciones GPC.
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A. Uso de un detector IR de filtros en GPC para la caracterizacion

de poliolefinas

En esta Memoria, se describe el funcionamiento de los detectores IR de
filtros de tecnologia moderna acoplados a instrumentos de cromatografia de
permeacion en gel operada a alta temperatura (HT-GPC), para el andlisis de
poliolefinas. La disponibilidad simultanea de medidas de absorbancia en
varias bandas del infrarrojo (IR) permite el uso de este tipo de detector
como detector de concentracidon, con una alta sensibilidad y linealidad, al
mismo tiempo que como detector de composicion quimica. Para el caso de
los copolimeros, se afiade asi una nueva dimension al analisis, sin mayor
complejidad experimental, ya que se obtienen ambos tipos de informacion

con una unica celda de flujo.

Es posible determinar la composicion quimica a lo largo de la distribucion
de masas moleculares (MMD), en muestras de poliolefinas, mediante el
acoplamiento de un detector IR de filtros con un instrumento HT-GPC. Los
detectores IR de filtros de tecnologia moderna pueden proporcionar un
rendimiento similar o superior a los detectores de transformada de Fourier
(FTIR), que presentan una mayor complejidad y requieren condiciones de

operacidn optimizadas para la deteccion.

La elevada sensibilidad lograda por los detectores IR de filtros de
tecnologia moderna permite su empleo, utilizando condiciones estandar de
inyeccion (200 pL) y separacion GPC (1-2 mg/mL de concentracion de
muestra y conjuntos de tres columnas), por lo que la exactitud y la
resolucion de la MMD no se ve comprometida, incluso cuando se inyectan

muestras de masas moleculares en un amplio intervalo y con valores
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elevados. La minima concentracion de polimero en la celda de medida para
mantener el error en la medida de ramificaciones de cadena corta (SCB) por
debajo de una unidad, fue de 9 ug/mL. Este requerimiento es
suficientemente bajo como para permitir el empleo de condiciones estandar

de inyeccion y separacion.

Los calibrados obtenidos para la cuantificacion de SCB, mediante la
aplicacion de un cociente de absorbancias IR, presentaron gran linealidad y
muy buena precision, lo cual permitio el uso de un conjunto pequefio de
estandares, del orden de 5 a 8, mientras que algunos métodos utilizados hoy
en dia (FTIR con PLS) requieren conjuntos de mas de 30 estandares. El uso
de un pequefio conjunto de estandares es una clara ventaja, ya que permite
una re-calibracion mas frecuente para corregir las derivas a lo largo del
tiempo, con una reduccién en el tiempo de andlisis, y en el consumo de

disolvente y materiales.

A fin de mejorar la exactitud, el conjunto de calibracion debe optimizarse
para el intervalo de contenido de comonomero de interés, teniendo en

cuenta el tipo de comondmero.

Cuando se aplicd el método en los intervalos de andlisis habituales, no se
encontro que la concentracion de la muestra o el nivel de antioxidante en la
fase movil tuvieran una influencia significativa en la calibracién del

detector.

En la Memoria, se propone un método para evaluar distintos detectores o
combinaciones de filtros en un detector IR, basado en los parametros de
calidad del calibrado, asi como en la inspeccion visual de los graficos de

calibrado normalizados. El método se aplic6 a la comparacion del
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rendimiento de detectores IR basados en tecnologia térmica (IR4) o de
semiconductor (IR5-MCT). Se encontrd que este ultimo presentaba mejores
caracteristicas, siendo su limite de deteccion (LOD) de 1.1 CH3/1000TC
(grupos metilo por 1000 atomos de carbono totales) frente a 4.8
CH3/1000TC con el detector IR4. El bajo LOD se debe, fundamentalmente,
a la mejor relacion sefial/ruido del elemento sensor de tipo semiconductor

mercurio-cadmio-teluro (MCT).

e No se encontraron diferencias significativas al disminuir o aumentar la
anchura de los filtros Opticos, aunque esta caracteristica afecta a la
pendiente de la recta de calibrado (i.e., sensibilidad del método) v,
posiblemente, a la linealidad. Por otro lado, se encontr6 que la sensibilidad
viene determinada por la eleccion de los filtros Opticos y no por la
tecnologia del detector, mientras que la calidad del método viene gobernada

principalmente por la relacion sefial/ruido del detector.

e Se ha desarrollado un método para estimar la confianza en la determinacion
de la frecuencia de grupos metilo (CH3/1000TC) o SCB, basado en la teoria
de propagacion de errores, que utiliza el valor medido de la relacion
sefial/ruido y de la pendiente del calibrado. La ecuacion obtenida se puede
aplicar a cada andlisis particular, y proporciona una medida de la calidad de
la cuantificacion basada en condiciones reales de dicho analisis. La
estimacion se correlaciona bien con la desviacion estdndar de los anélisis
replicados, y proporciona una indicacidon del intervalo de masa molecular

para el que la cuantificacion de SCB es todavia fiable.

e Utilizando un modelo de regresion lineal multiple (MLR), que hace uso
simultaneo de varias seflales de absorbancia, se obtienen resultados similares

a los del procedimiento de calibracion lineal simple (SLR). Una ventaja del
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modelo MLR es la de proporcionar directamente las concentraciones de los
componentes en un copolimero, lo que permite el calculo tanto de la
composicion quimica como de la concentracion total. Aun asi, para la
aplicacion del detector de filtros en GPC, este tipo de modelos mas

complejos no parece necesario, y se puede optar por calibraciones sencillas.

e Considerando la heterogeneidad de muchas poliolefinas producidas hoy en
dia, el uso de HT-GPC con deteccion IR, y especificamente, con detectores
integrados basados en filtros, resulta de gran interés en muchas aplicaciones
industriales. Se han estudiado polietilenos lineales de baja densidad
sintetizados con distintos tipos de catalizador, polietilenos de alta densidad y
copolimeros de etileno-propileno. En todos los casos, la deteccidon IR aporta
una nueva dimension al analisis GPC, que no se puede obtener por otros

medios, al menos de manera tan rapida y practica.

B. Validacion del detector IR de filtros

e El detector IR de filtros se utiliza como detector de concentracion total en el
analisis de poliolefinas, mediante la incorporacion de un filtro dptico que
selecciona las bandas de absorcion debidas a la tension de los enlaces C—H
en los grupos metilo y metileno. Generalmente, se selecciona un filtro en la
regiéon de 2800-3000 cm ', debido a la transparencia en esa regién para los
disolventes utilizados. El perfil espectral del filtro determina la sensibilidad
relativa a los grupos metilo y metileno presentes en las poliolefinas. Ha sido
posible encontrar un filtro dptico con el cual el detector IR proporciona una
respuesta equivalente a ambos grupos, cuando se utiliza 1,2,4-tricloro-

benceno como fase movil. Por lo tanto, en este caso, la medida de la
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concentracion total es independiente de la composicion quimica de la
poliolefina, es decir de la proporcidon entre grupos metilo y metileno que la

constituyen.

Sin embargo, existen situaciones en las que no es posible encontrar un filtro
adecuado para ser utilizado como medida de la concentracion total en el
analisis de copolimeros. Esto ocurre, por ejemplo, al analizar copolimeros
de etileno-propileno con o-diclorobenceno como fase movil, debido a las
caracteristicas espectrales de este disolvente. Para estos casos, se propone
una estrategia de correccion que permite obtener la concentracidon exacta,
utilizando la medida de la composicion quimica que genera el propio
detector IR, mediante otros filtros especificos. Para la implementaciéon de
dicha correccion, se ha encontrado que el esfuerzo de calibracion necesario
es reducido, dada la linealidad de la variacidn del factor de respuesta con la

composicion quimica.

El método presentado para obtener una medida de la concentracion total de
poliolefina, independiente de su composicion quimica, posee validez
general, incluso cuando la variacion de la respuesta del detector no es lineal

con la composicion quimica.

El conocimiento de la concentracion total exacta en todos los puntos del
cromatograma es un requisito para la utilizacion de detectores sensibles a la
masa molecular, como los viscosimetros y los fotdmetros de dispersion de
luz. Por consiguiente, el método descrito posibilita el analisis mas fiel de la
MMD absoluta utilizando dichos detectores, incluso para el andlisis de

copolimeros.
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Se ha estudiado la respuesta del detector IR de filtros a la composicion
quimica, para distintos tipos de copolimeros, que ha mostrado variaciones
en la sensibilidad en funcién del monomero constituyente de la cadena

principal y del comondmero afiadido.

La respuesta del detector IR para copolimeros de propileno con
comondmero de etileno no es lineal para el intervalo completo de
composiciones quimicas, mientras que para los copolimeros de etileno con
otras o-olefinas (1-buteno, 1-hexeno, 1l-octeno), la respuesta es lineal,
obteniéndose rectas de calibrado con altos valores del coeficiente de

determinacion (+*) en todos los casos.

Se ha comprobado que la sensibilidad del detector IR de filtros al contenido
en grupos metilo es sustancialmente distinta para los copolimeros de base
etileno y base propileno, siendo mayor para los copolimeros de base
etileno, al menos en el intervalo de hasta 50 CH3/1000TC, en el que se han

podido recoger datos comparativos para ambos tipos de copolimero.

En el estudio de la sensibilidad del detector de filtros para distintos
copolimeros de etileno, la comparacion de los calibrados mediante los
valores de la ordenada en el origen y la pendiente, con sus respectivos
intervalos de confianza, no resultd suficientemente informativa. Los
amplios intervalos de confianza obtenidos en algunos casos ocultaron
diferencias entre dichos calibrados que si resultaron visibles mediante otros

criterios.

La observacion de las rectas de calibrado con sus bandas de confianza

permitio establecer diferencias en la respuesta del detector IR a la serie de
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poli(etileno-co-1-buteno), frente a las de poli(etileno-co-1-hexeno) y
poli(etileno-co-1-octeno), siendo equivalente para estas dos ultimas. Por lo
tanto, para el andlisis de muestras que contienen 1-buteno como
comonomero, es necesario utilizar patrones de calibracion del mismo tipo,
mientras que para muestras con 1-hexeno o 1-octeno, seria apropiado un
calibrado establecido con patrones de cualquiera de esos dos tipos,

indistintamente, o incluso combinaciones de ambos tipos de patrones.

e En el caso de los copolimeros de etileno, el uso de patrones inapropiados
puede originar un error sistematico en la medida de la composicion
quimica, de hasta 5 unidades de SCB/1000TC. La alternativa de utilizar
patrones combinados de distintos tipos disminuye el error sistematico a 2-3

SCB/1000TC, que podria ser aceptable en algunas aplicaciones.

e Los analisis mediante GPC-FTIR confirman diferencias espectrales entre
los grupos de copolimeros, que explican las distintas sensibilidades

obtenidas para el detector IR de filtros.

C. Uso de GPC con triple deteccion incluyendo IR

e Lacombinacion en GPC de un detector de concentracion, un viscosimetro y
un detector de dispersion de luz laser (LS), denominada habitualmente GPC
con triple deteccidn, resulta mucho més potente cuando el detector de
concentracion es un detector IR de filtros. Este detector, ademas de
proporcionar una medida de la concentracion de gran calidad, proporciona

informacidén simultanea de la composicion quimica en poliolefinas, que
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complementa o permite mejorar la generada por la GPC con triple

deteccion clasica.

En esta Memoria, se demuestra como la diferencia en microestructura entre
el polietileno y el polipropileno, asi como las variaciones en composicion a
lo largo de la distribucion de masas moleculares en mezclas, se pueden
evaluar tanto mediante GPC con deteccion IR, como con GPC con triple

deteccion.

El método de GPC con triple deteccion permite la medida de las
ramificaciones de cadena larga (LCB) en muestras de polietileno, si bien
existen dificultades para su cuantificacion exacta y precisa. El detector IR
de filtros contribuye a mejorar dicho método, permitiendo corregir la
interferencia debida a ramificaciones de cadena corta (SCB) presentes en

las muestras.

Se demuestra que el indice gpcBR (de desarrollo relativamente reciente),
calculado a partir de las medidas mas precisas obtenidas en un ensayo de
GPC con triple deteccidn, resulta mas robusto y sensible para el estudio de
LCB que los métodos clasicos (basados en la comparacion de la viscosidad
intrinseca o el radio de giro de las muestras ramificadas con los de una
muestra lineal de referencia de la misma masa molecular), aunque su

difusion es atin muy escasa.

El detector IR puede proporcionar, asimismo, una correccion del efecto de
la SCB en el indice gpcBR, si bien la magnitud de la correccion es mucho

menor que en el caso de otros indices de LCB mas utilizados.
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D. Desarrollo de otras técnicas para el analisis de poliolefinas

e CRYSTEX, acoplado en linea a un detector IR de doble banda, es una
técnica eficaz para la determinacion de la fraccidn soluble (comparable al
método estdndar de solubles en xileno), asi como del porcentaje de etileno

en copolimeros de etileno-propileno.

e La aplicacion de un detector IR de filtros en la técnica CRYSTEX se ve
dificultada por las altas concentraciones de las muestras y la heterogeneidad
quimica de los copolimeros analizados. Se ha constatado la ausencia de
linealidad en la respuesta a la concentracion total, asi como variaciones en
la sensibilidad con la composicion quimica, para distintos niveles de

concentracion total.

o La aplicacion de regresion lineal multiple (MLR), combinando la
informacidn de absorbancia medida en dos bandas, permitid solventar las
dificultades planteadas en la técnica CRYSTEX. De esta forma, es posible
aplicar el método de manera fiable en un amplio intervalo de

composiciones y concentraciones.

& Se ha demostrado que la prediccion de la concentracidn total de la muestra
con los modelos MLR, incluyendo informacion de dos bandas y términos
de interaccion de segundo orden, mejora la exactitud en comparacion con el
modelo de banda unica SLR. También se ha propuesto un modelo de
compromiso para predecir directamente el porcentaje en peso de etileno

(C2%), que equilibra la exactitud con el esfuerzo experimental.

e La técnica de cromatografia por fraccionamiento cruzado (CFC) permite el

estudio directo de la distribucion bivariante en masa molecular y
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composicion quimica. La implementacidon de dicha técnica en un equipo de
sobremesa es posible mediante el acoplamiento en linea de un
fraccionamiento por TREF (temperature rising elution fractionation) con el
analisis por GPC de las fracciones obtenidas. El equipo demostrd ser
robusto y fiable, al mismo tiempo que flexible en la definicion de
condiciones de analisis muy diversas. La precision de los resultados es

sobresaliente, si bien el tiempo de analisis es largo, de entre 12 y 20 horas.

La técnica es de aplicacion a poliolefinas que presenten cierto grado de
cristalinidad, lo cual incluye un amplio abanico de productos de interés
industrial. Se ha demostrado la aplicacidn a diversos polietilenos lineales de
baja densidad, obtenidos con un catalizador Ziegler-Natta o con un
catalizador de centro activo unico, asi como a mezclas, o a polietileno de

alta densidad.

Es posible utilizar la técnica CFC como herramienta para el estudio de las
variaciones del nivel de ramificaciones de cadena corta, a lo largo de la
distribucién de masas moleculares, en copolimeros de polietileno. Se ha
propuesto un enfoque para el calibrado y el tratamiento de los datos
obtenidos por CFC para dicha aplicacidon, que se ha demostrado en el caso
mas exigente del polietileno de alta densidad con bajos niveles de

comonomero en las fracciones de alta masa molecular.

La medida de la composiciéon quimica mediante un detector IR de filtros
acoplado a la técnica CFC aumentard la cantidad de informacidén generada
por este instrumento de fraccionamiento cruzado, abriendo nuevas
oportunidades de analisis y reduciendo los tiempos requeridos actualmente

para la caracterizacion de muestras complejas de poliolefina.
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