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Fundamentos de la Investigacion

1. FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION.

1.1 Introduccion.

En el mundo moderno, el creciente desarrollo cientifico ha permitido
satisfacer la demanda por materiales poliméricos con propiedades fisicas especiales
altamente competitivos en el mercado nacional e internacional. Un ejemplo tipico de
estos novedosos materiales es el polinorborneno (PNB), poliolefina de elevado interés
industrial que exhibe propiedades unicas y muy interesantes que le han permitido

tener aplicacion en diversas areas como la construccion, electronica y transporte.

La miniaturizacién acompafiada de altos rendimientos en los dispositivos
electronicos, la necesidad por mayores velocidades y pléasticos Opticos para
almacenamiento de informacion, y el desarrollo de componentes de automdviles mas
resistentes ha creado una gran demanda por esta poliolefina. En general, el
polinorborneno posee una alta resistencia quimica, buena resistencia a la radiacion
UV, baja constante dieléctrica y elevada temperatura de transicion vitrea. Peliculas
organicas a base de polinorbornenos han sido desarrolladas incorporandose nuevas
propiedades como buena adherencia a una variedad de peliculas y substratos,

estabilidad térmica, alta deformacion a la ruptura y baja tension.

La tendencia mundial es hacia el estudio de familias de ligandos y complejos
que sean selectivos, altamente activos, que puedan tolerar una amplia gama de grupos
funcionales y que sean capaces de polimerizar el norborneno con altos rendimientos y
propiedades fisicas controlables por lo que muchos investigadores e instituciones
alrededor del mundo se han involucrado en esta busqueda, que al parecer estd muy

lejos de terminar.



La importancia de este estudio se debe a que con ¢l se busca obtener sistemas
cataliticos activos hacia la polimerizaciéon del norborneno. Igualmente, se debe
resaltar que los sistemas propuestos en este trabajo de investigacion no han sido
resefiados previamente en polimerizacion del norborneno, sin embargo, como
antecedente se han generado sistemas cataliticos basados en la familia de los

tris(pirazolil)boratos arrojando resultados muy prometedores.

1.2 Planteamiento del Problema.

Con el transcurrir de los afios, la industria de fabricaciéon de plasticos ha
diversificado enormemente su volumen de produccion al incorporar novedosos y
versatiles materiales que ofrecen numerosas ventajas y aplicaciones en areas como la

construccion, el transporte y la electronica.

Actualmente, uno de estos materiales es el polinorborneno, poliolefina de
elevado interés industrial que se obtiene a través de la polimerizacion catalizada y
controlada del norborneno. Este proceso catalitico le confiere propiedades especificas
asociadas a la cristalinidad, peso molecular, resistencia mecanica y térmica, densidad,

entre otras.

En vista de la creciente importancia de esta poliolefina en el mercado
mundial, los estudios cientificos profundos no se han hecho esperar, a tal punto que
hoy en dia se han probado multiples sistemas cataliticos obteniéndose excelentes
resultados. Igualmente, con estos estudios se ha tratado de aplicar catalizadores
ampliamente probados en otros monomeros, tal es el caso de los complejos con
metales de transicion que contienen ligandos del tipo tris(pirazolil metil)amina. En
general, pocos esfuerzos han sido dedicados al estudio y aplicacion de estos
complejos lo cual incentiva su investigacion abriendo la posibilidad de encontrar

nuevas y mejores estructuras.



En este punto se plantea el actual trabajo especial de grado, el cual tiene como

objetivo principal evaluar si los complejos de cromo basados en ligandos tris(pirazolil

metil)amina, presentan actividad catalitica hacia la polimerizacion del norborneno y

con esto dar respuesta a una pregunta tan elemental como ;serdn la actividad

catalitica y las propiedades del polimero resultante funcion de la estructura del

catalizador?. Esta investigacion se desarrollard en el Laboratorio de Polimeros del

IVIC, donde se sintetizaron y caracterizaron los ligandos y complejos, se evaluaran su

potencial catalitico para luego efectuar una caracterizaciéon de los polimeros

obtenidos.

1.3 Objetivos.

Para la realizacion de esta investigacion se consideran los siguientes objetivos:

1.3.1 General.

Sintesis y caracterizacion de complejos de cromo basados en ligandos
tris(pirazolil metil)amina. Evaluacion de su potencial catalitico hacia la

polimerizacioén de norborneno.

1.3.2 Especificos.

Sintetizar los ligandos tris(pirazolil metil)amina, tris(3,5-dimetil pirazolil
metil)amina, tris(3-fenil pirazolil metil)amina y tris(3,4,5-trimetil pirazolil
metil)amina y caracterizarlos mediante las técnicas de Espectroscopia de
Infrarrojo, Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H y B,

Espectrometria de Masa, Andlisis Elemental y Punto de Fusion.

Sintetizar los complejos de cromo (Cr) con los ligandos tris(R-pirazolil

metil)amina, y caracterizarlos mediante las técnicas de Espectroscopia de



Fotoemisiéon de Rayos X (XPS), Difraccion de Rayos X de Monocristal,
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H, Espectrometria

de Masa (FAB), Analisis Elemental.

Evaluar el potencial catalitico de los complejos sintetizados, activados con

metilaluminoxano (MAOQ), hacia la polimerizacion de norborneno.

Optimizar las variables de proceso, tales como: temperatura (25 — 55)°C, relacioén
aluminio/metal (500 — 2000) y la cantidad de monomero (3 — 6)g en la sintesis
polimérica estudiando la influencia de las mismas sobre el proceso de

polimerizacion.

Caracterizar los polimeros obtenidos mediante Analisis Termogravimétrico
(TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Espectroscopia de Infrarrojo,
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H y “C vy

viscosimetria.

Estudiar el efecto estérico y electronico de los ligandos tris(R-pirazolil
metil)amina sobre el centro metélico y la influencia de éste sobre el proceso de

polimerizacion de norborneno.



Marco Referencial

2. MARCO REFERENCIAL.

2.1. La Especie Activa.

En la actualidad, es posible comprender el mecanismo a través del cual
nuevos materiales poliméricos pueden ser sintetizados a partir de precursores
cataliticos que bdsicamente son complejos de coordinacion formados por una
combinacion ligando - metal. El ligando (Ln) representa a las especies que conforman
la esfera de coordinacion en el complejo y el metal (M) a la especie catidnica
metéalica tendiente a captar electrones. Siempre es necesario el uso de un
cocatalizador para generar la especie activa que es la responsable del proceso
catalitico, esta especie es del tipo alquil-catiénica insaturada coordinativamente
[LaMR]" y estabilizada por varios ligandos. Para generar la especie activa existen

varios métodos; tres de estas rutas son mostradas a continuacion:

w e
" \X B L“M\R
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=

LM
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Figura 1: Rutas para Generar la Especie Activa.

En el mecanismo “A” (Figura 1) ocurre la abstraccion de un ligando anidnico
(haluro X-) en un complejo organometalico 6 de coordinacion llamado precatalizador

y su sustitucion por un aniéon “no coordinante” con eliminacion de una sal. Los



reactivos comunmente empleados son: Na[B(3,5-(CF3)2C¢Ha)4], y sales de plata del
tipo: AgBFs, AgOSO,CF;. El mecanismo “B” consiste en la abstraccion de un
ligando alquilico del complejo utilizando reactivos boratos del tipo:
[PhsC][B(C¢Fs)s], [PhNHMe;][B(CsFs)4], etc’. El mecanismo “C” es una
combinacion de los dos anteriores, en el que inicialmente se produce un proceso de
abstraccion seguido de un proceso de alquilacion en el complejo precatalizador. Estos
procesos pueden llevarse a cabo por el tratamiento del dihaluro precatalizador con
una especie alquilante y luego con un agente abstractor. Existen reactivos que pueden
realizar ambos procesos, por ejemplo, los haluros de alquil-aluminio (Et,AICl) y

especialmente los aluminoxanos, tales como, el metilaluminoxano (MAO)".

2.2.  Estructura y Funcion del Co-catalizador en la Polimerizacion de

Olefinas.

El término co-catalizador comunmente se emplea al momento de referirse a un
compuesto que interactiia quimica y electrostaticamente con el precursor catalitico
para generar la especie activa o catalizador responsable de que la polimerizacion

ocurra.

Los primeros agentes activantes usados en la polimerizacion de olefinas
fueron los compuestos de alquilaluminio, que incluian a los trialquilaluminio y los
cloruro alquilaluminio los cuales eran componentes importantes de la catalisis
heterogénea clasica en la polimerizacion con catalizadores Z-N. A principios de los
60, se demostrd que los alquilaluminoxanos eran activos hacia la polimerizacion de
monomeros tales como oxiranos. Estos aluminoxanos, son componentes oligoméricos

constituidos por sub-unidades-Al(R)-O-7.

De toda esta familia, el cocatalizador més empleado es el metilaluminoxano

[ 4i(Me)-0~-], (MAO) el cual fue descubierto en 1977 por Kaminsky en



Hamburg-Alemania y se obtiene por hidrolisis controlada del trimetilaluminio (TMA)
con sub-unidades n entre 5 y 20. Estos proporcionan catalizadores altamente activos
para la polimerizacién de etileno, propileno, y olefinas de cadena larga cuando son

combinados con metalocenos del grupo 4°.

Algunas de las estructuras propuestas en la bibliografia se observan en la
Figura 2, algunas son cadenas lineales en una dimension (1), anillos ciclicos (2) 6
estructuras bidimensionales con tres &tomos de aluminio (3), existen otras estructuras
tridimensionales que han sido propuestas a partir de estudios cristalograficos y
estudios de RMN 'H, de formula general [AlO3(Me)sls. Sin embargo, aun se
continuan realizando estudios para dilucidar y confirmar estos resultados. El peso
molecular del MAO ha sido determinado crioscopicamente en benceno, y tiene

valores entre 1000 y 1500 g/mol.
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Figura 2: Estructuras Propuestas del MAO.

2.3. El Ligando y su Importancia dentro de la Polimerizacion de
Olefinas.

Estudios realizados en complejos metalocénicos han demostrado como
pequenas modificaciones en la arquitectura de los ligandos determinan el potencial
catalitico de los complejos y las caracteristicas del producto’. En general, las
propiedades del complejo son funciones del enlace que se establece entre el ligando y

el 16n metalico. En los complejos de coordinacion, el ligando se encarga de:



> Controlar el mimero de coordinacién del metal: Este viene dado por el nimero de

enlaces que se establecen entre el ligando y el centro metalico. Su efecto sobre el
proceso catalitico esta relacionado con el mayor 6 menor caracter electrofilico de
la especie cataliticamente activa. En la Figura 3 se pueden observar dos
complejos de cromo, en los cuales, el metal muestra un nimero de coordinacion

de cuatro para el complejo (a) y un numero de coordinacién de seis para el (b).
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Figura 3: Control sobre el Numero de Coordinacion para Complejos de Cromo.

» Controlar la geometria de coordinacion del metal: Esta dependera del ntimero y

tipo de ligandos coordinados al centro metalico. La geometria del ligando
controla la geometria del complejo precatalizador, y por lo tanto, la coordinacién
de las olefinas hacia el centro metalico. Por ejemplo en la Figura 4 se presenta el
complejo a-diiminico de hierro (II) que posee una geometria tetraédrica (a), la
cual se modifica a una geometria bipiramidal trigonal distorsionada (b) al emplear
el ligando 2,6-bis(imino)piridina. El cambio de geometria lo convierte en un

catalizador altamente activo hacia la polimerizacion de olefinas.
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Figura 4: Control sobre la Geometria del Ligando.



> Controlar el estado de oxidacion del metal: Este dependera de la naturaleza

electronica del ligando. En la Figura 5 el complejo tricloro ciclopentadienilo de
titanio (IV) (a) presenta un estado de oxidacion +4, mientras que el complejo
dicarbonilo bis-ciclopentadienilo de titanio (II) (b) exhibe un estado de oxidacion
+2. El estado de oxidacion del centro metdlico es un parametro importante en
catalisis, ya que el mismo precursor catalitico puede ser activo o no cuando se
encuentra en un estado de oxidacion determinado. Por ejemplo el tricloro
ciclopentadienilo de titanio (IV) es usado comercialmente en la produccion de
poliestireno  sindiotdctico, mientras que el complejo dicarbonilo bis-

ciclopentadienilo de titanio (II) es inactivo en la polimerizacion de esta olefina®.
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Figura 5: Estado de Oxidacion de Diferentes Complejos de Titanio.

» Control sobre la estereo-selectividad del centro metdlico. Dependiendo del efecto

estérico del ligando, el centro metélico serd mas selectivo hacia la coordinacion
de olefinas con una estereoquimica definida. Por ejemplo en la Figura 6 se
aprecia como el centro metalico en (a) esta menos protegido que en (b), debido a

que en este Ultimo el impedimento estérico de los ligandos es mayor.
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Figura 6: Control sobre la Estereoselectividad.



2.3.1. Ligandos Tris Pirazolil Metil Amina.

En lo concerniente a la familia de los ligandos tris(pirazolil metil) amina, se
han logrado ciertos avances en la quimica de coordinacién de los mismos, sin
embargo no se ha reportado informacion sobre su aplicacion en polimerizacioén de
olefinas. Estos ligandos, al igual que los poli(pirazolil)boratos y poli(pirazolil)metano

son tripodales, pero potencialmente son ligandos tetradentados’.

Los ligandos tris(pirazolil metil)amina y tris(3,5-dimetil pirazolil metil)amina,
forman parte de los diferentes tipos de compuestos poli(pirazolil)aminas sintetizados
hasta la fecha. Los mismos tienen una configuracion similar a la de los ligandos
anionicos poli(pirazolil)boratos y los ligandos neutros poli(pirazolil)metano', con la
excepcion de que los poli(pirazolil metil)amina poseen aparte del atomo de nitrogeno
iminico del pirazol, el cual constituye el Unico 4tomo donador en los
poli(pirazolil)borato y metano, un 4tomo de nitrogeno amino el cual podria ser 6 no
coordinante. Como consecuencia de la posible participacion coordinante de este
atomo y los tres 4&tomos de nitrogeno pirazol, los ligandos tris(pirazolil metil)amina y
tris(3,5-dimetil pirazolil metil)amina act@ian como ligandos tetradentados de forma

tripodal® (Figura 7).
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Figura 7: Estructura de los Ligandos a) Tris(pirazolil metil)amina (TP"zmA), b) Tris(3,5-dimetil
pirazolil metil)amina (TPZ"*mA).

A diferencia de los ligandos tris(pirazolil)borato y tris(pirazolil)alcanos, los

ligandos tris(pirazolil metil)amina han tenido menor aplicacion en la sintesis de
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complejos. Solamente se han logrado aislar pocos compuestos basados en cobalto,

hierro, niquel, cobre, zinc y rodio.

En lo referente al cobalto, Yang® reportd recientemente una estructura para el
complejo catidnico [Co(tris(pirazolil metil)amina)Cl]" (Figura 8), la cual revela que
el atomo de nitrogeno de la amina terciaria del ligando es débilmente coordinado al
atomo de cobalto (II). En este complejo, el metal es pentacoordinado con una
geometria de coordinacion tetraédrica distorsionada, la cual le permite disminuir los

esfuerzos provocados por la coordinacion del metal con el nitrogeno de la amina.
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Figura 8: Complejo [Co(tris(1-pirazolil metil)amina)C1 ]BPh,.

La reaccion del ligando tris(pirazolil metil)Jamina con nitrato de cobalto
produce una geometria del tipo bipiramidal trigonal, la cual resulta ser inestable y

origina la hidroélisis del complejo a bis(pirazolil metil)amina.

Driessen y colaboradores’™ sintetizaron dos complejos de cobalto (Figura 9).
La estructura del primer complejo resultd ser hexacoordinada con geometria de
coordinacién octaédrica con el nitrogeno de la amina y oxigeno del agua en posicion
axial. El cobalto se enlaza con el nitrégeno de la amina, los nitrogenos del pirazol, el
oxigeno del agua y el oxigeno del 16n acetato. Por su parte, la estructura del segundo
complejo resultdé ser pentacoordinada con geometria de coordinacion bipiramidal

trigonal. El cobalto se enlaza con el nitrégeno de la amina, los nitrogenos del pirazol,

y el oxigeno del i16n acetato.
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Figura 9: a) Complejo [(Acetato)(agua)(Tris(3.5-dimetil pirazolil metil)amina)cobalto(II)]Perclorato.
b) Complejo [(Acetato)(Tris(3.5-dimetil pirazolil metil)amina)cobalto(II)]Perclorato.

Por otro lado, Mani y Scapacci', aislaron los complejos [Co(tris(3.5-dimetil
pirazolil metil)amina)X]BPhy (X= CI, Br, I) y [M(tris(3.5-dimetil pirazolil
metil)amina)X]BPhy (X = CI, Br, M = Fe, Ni), cuyas estructuras se muestran en la
Figura 10. En el complejo de cobalto (Figura 10a) observaron que la geometria de
coordinacion era bipiramidal trigonal severamente distorsionada hacia un tetraedro,

con el atomo de nitrégeno de la amina semicoordinante.

N N
<2 T
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Figura 10: a) Complejo [Co(Tris(3.5-dimetil-1-pirazolil metil)amina)X]BPh, (X: Cl, Br, I) b)
Complejo [M(Tris(3.5-dimetil-1-pirazolil metil)amina)X]BPh, (X: Cl, Br; M: Fe, Ni)

De igual manera, encontraron que para el hierro los complejos forman una
estructura pentacoordinada bipiramidal trigonal (Figura 10b), mientras que para el
niquel forman compuestos hexacoordinados con geometria octaédrica. Al igual que

en los casos anteriores no se tiene ninguna referencia sobre su aplicacién en

polimerizacion de olefinas.
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Zamora y colaboradores” encontraron que el rodio, se enlaza solo a dos de las
tres moléculas de pirazol y al nitrégeno de la amina terciaria, como se muestra en la
Figura 11. Ademés demostraron que se puede formar un isémero en donde el rodio

solo se enlaza a dos anillos pirazélicos y no se coordina con el nitrégeno de la amina.
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Figura 11: Complejo [Rh(Tris(3.5-dimetil-1-pirazolil metil)amina)Cod]BF,.

Con las actuales tendencias de disefio de catalizadores, dirigidas hacia
sistemas homogéneos de sitio Gnico no metalocénicos, surgen nuevos sistemas
cataliticos de titanio basados en ligandos 2,6-bis(amido)piridina, 2,6-
bis(pirazolil)piridina, terpiridina, tris(pirazolil)metano, tris(pirazolil)borato; y de
cromo basados en ligandos 2,6-bis(imino)piridina, terpiridina, quelatos pirrolyl-
imina, tris(pirazolil)metano, y tris(pirazolil)borato entre otros. En la gran mayoria de
los sistemas cataliticos estudiados se han obtenido que los complejos de titanio
resultan ser mas activos que los complejos de cromo'’. En este punto resulta
importante aclarar que este trabajo de investigacion estara enfocado hacia una nueva
familia de precursores cataliticos de cromo basados en los ligandos del tipo
tris(pirazolil metil)amina y su estudio catalitico hacia la polimerizacion de
norborneno. Esta familia de catalizadores ya ha sido probada con etileno, dando
resultados positivos de polimerizacion, catalogandolos como precursores cataliticos

de alta actividad'.
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2.4. Polimerizacion del Norborneno.

2.4.1. Norborneno.

El norborneno, norbornileno, norcamfeno o biciclo[2,2,1]hept-2-eno como
también se le conoce es una olefina formada por un anillo ciclohexeno con un grupo

metilo en posicidon para enlazado en forma de puente (Figura 12).

Figura 12: Estructura Molecular del Norborneno.

Basicamente, este monomero es solido a temperatura ambiente (7abla 1), con
un olor muy penetrante y su molécula posee un doble enlace que induce la tension y
reactividad necesarias para que esta olefina cambie su estructura molecular basica

incorporando nuevas moléculas y obteniéndose asi, sistemas mucho mas complejos.

Tabla 1: Propiedades Fisicas del Norborneno.

Nombre Quimico | Biciclo[2,2,1]-2-heptano
Formula Quimica C;Hj
Peso Molecular 94,16 g/mol
Punto de Fusion 44-46 °C
Punto de Ebulliciéon 96 °C

Este monomero se obtiene industrialmente mediante la reaccion de Diels-
Alder (Esquema I). A través de ésta un anillo ciclopentadieno y una molécula de
etileno, dos hidrocarburos sencillos, reaccionan para formar una sustancia incolora y

soluble en solventes muy comunes.
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Esquema 1: Reaccion de Diels-Alder para Sintesis de Norborneno.

En general, el norborneno tiene numerosas aplicaciones; en sintesis organica,
por ejemplo, esta molécula puede servir como intermediario para muchas otras
nuevas estructuras, es usado también como odorante por su fuerte olor y baja

toxicidad y para el desarrollo de pesticidas y fragancias especiales.

2.4.2. Vias de Polimerizacion del Norborneno.

La miniaturizacién acompafiada de altos rendimientos en los dispositivos
electronicos y la necesidad por mayores velocidades ha creado una gran demanda por
materiales con bajas constantes dielectricas''. Materiales conductores con bajas
constantes dieléctricas han sido identificados por la NTRS (Nacional Technology
Roadmap for Semiconductors) como materiales atractivos para la realizacion de
interconexiones con altos rendimientos'>. En la busqueda de materiales poliméricos
que permitan este tipo de conexiones, nuevas peliculas organicas han sido
desarrolladas mediante la polimerizacion por coordinacion y controlada del
norborneno. Ademas de bajas constantes dieléctricas, en muchas de estas peliculas se
han incorporado propiedades tales como buena adherencia a una variedad de peliculas
y substratos, estabilidad térmica, alta deformacién a la ruptura y baja tension; todas
estas propiedades han permitido que estas nuevas poliolefinas tengan excelente

., . (13
aplicacion en los circuitos integrados y paquetes electronicos .
Las poliamidas han sido igualmente usadas en este tipo de interconexiones

debido a sus altas temperaturas de transicion vitrea y buena estabilidad térmica, sin

embargo, éstas no poseen las propiedades mas optimas. En general, sus constantes
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dieléctricas (entre 3 y 3,5) son mayores que las deseadas (entre 2,20 y 2,5) y su
absorcion de humedad puede ser de un 2%. Los materiales a base de poliamidas
también tienden a ser anisotropicos, lo que causa que sus propiedades eléctricas
difieran en las direcciones X, Y y Z del espacio. El procesamiento de poliamidas
tipicamente requiere el uso de agentes que proporcionen adherencia; para lograr esta
propiedad, los substratos deben ser recubiertos con estos agentes para facilitar la
unién de la poliamida y el substrato. El tiempo y temperatura de procesamiento

afectan igualmente las propiedades finales de las peliculas fabricadas'®.

Otro material que ha sido usado en este tipo de conexiones electronicas es el
benzociclobuteno. Comparado con las poliamidas, el benzociclobuteno tiene una
constante dieléctrica y absorcion de humedad mas bajas; 2,7 y 0,3 % respectivamente.
Sin embargo, al igual que las poliamidas, el benzociclobuteno requiere de promotores
de adherencia para lograr la fuerza interfacial necesaria para mantener unidos el

polimero y el substrato'*.

BFGoodrich ha desarrollado una familia de polimeros dieléctricos, basados
principalmente en norborneno, que exhibe muchas de las caracteristicas vy
propiedades requeridas en estas aplicaciones electronicas. Al incorporar la catélisis
dentro de la polimerizacion del norborneno se logra un control rigido de la velocidad
de reaccion y las propiedades del material obtenido lo que permite la sintesis de
polimeros con elevadas temperaturas de transicion vitrea (Tg), bajas constantes

dieléctricas, baja absorcion de humedad y altos pesos moleculares '°.

Investigaciones recientes han demostrado que ciertos polinorbornenos
funcionalizados pueden actuar como mejores materiales dieléctricos que sus
versiones no funcionalizadas. Una de las razones que confirman lo anterior es el
hecho de que se obtienen mejores valores de deformacién a la ruptura, adherencia y
propiedades mecanicas en general; necesarias para aplicaciones microelectronicas,

. C g . .. 16
cuando grupos trietoxisilil son incorporados en la cadena polimérica. ” En general, los
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polinorbornenos poseen valores de deformacion a la ruptura menores del 1%; una vez
funcionalizados este valor puede aumentar hasta llegar a 15%. La constante
dieléctrica de un polinorborneno es alrededor de 2,20; al incorporar grupos
trietoxisilil en la cadena polimérica €sta se incrementa hasta 2,67. Igualmente, se
incrementa su adherencia hacia muchas superficies de aluminio, oro y cobre, y la

temperatura de transicion vitrea puede alcanzar los 355 °C'?.

Ademads de todo lo antes mencionado, se puede decir que el polinorborneno
(PNB) es un elastomero especial porque exhibe otras propiedades interesantes como
lo son una buena resistencia a la radiaciéon UV y una alta resistencia quimica. Estas
propiedades han permitido que esta nueva poliolefina tenga aplicacion en la
obtencion de plasticos Opticos para almacenamiento de informaciéon y en la

. .y - 17
fabricacion de algunos componentes de automoviles .

Tal y como lo hacen otras olefinas, el norborneno puede polimerizar a través
de tres mecanismos distintos mediante los cuales se obtienen productos con
estructuras y propiedades totalmente diferentes (Esquema 2). Estos mecanismos son:
polimerizacidbn por metastesis de apertura del anillo (ROMP), polimerizacion

catidnica 6 de radical libre y polimerizacion vinilica 6 de adicion.

ROMP _v_
| an
CATIONICA
n | —
| an

ADICION VINILICA

n

Esquema 2: Mecanismos de Polimerizacion del Norborneno.
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2.4.2.1. Polimerizacion por Metastasis de Apertura del Anillo (ROMP).

En sus comienzos, los estudios de polimerizacion de norborneno estaban
orientados hacia el mecanismo ROMP vy actualmente dicha reaccion se aplica de
forma técnica en el proceso Norsorex. El polimero obtenido por esta via ain posee las
insaturaciones que caracterizan al monomero y a través de estos dobles enlaces el
material polimérico puede ser vulcanizado. El producto vulcanizado se emplea como
un material elastomérico especialmente para controlar vibraciones y puede ser usado
en partes de motores y acoplamientos. La mayoria de los estudios sobre
polimerizacién de norborneno estan basados en la reaccion de apertura de anillo por
metastesis. El proceso comercial usa un catalizador tipo RuCl3/HCI en presencia de
butanol. Otros procesos generalmente emplean catalizadores de tungsteno,
molibdeno, renio o rutenio como o6xidos de metales o metales oxo-clorados en
combinacion con agentes alquilantes, como R4Sn y Et, AICI, y promotores como O,,

EtOH, PhOH'®,

El control de la estereoquimica en polinorbornenos no sustituidos es posible a
través de un compromiso estricto de condiciones de reaccion que envuelve al
catalizador, cocatalizador, activador, solvente y temperatura. Polinorbornenos
altamente cis han sido obtenidos con el sistema ReCls/EtAICl,/etil acrilato y los del
tipo trans han sido obtenidos con sistemas IrClyxH2O/EtAICl,. Ademads, se ha
observado en muchas experiencias de laboratorio, que una mayor estereoregularidad
en esta clase de polimeros origina aumentos en la temperatura de transicion vitrea y

.. ey , 1
tacticidad lo que se traduce en una mayor estabilidad en estos polimeros'®.
A continuaciéon se hard un resumen de los trabajos realizados en la

polimerizacion por metastesis de apertura del anillo del norborneno segun el centro

metalico empleado en el catalizador:
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e (atalizadores con Centros Metalicos de Molibdeno (Mo) y Tungsteno (W).

Balcar y Bastl'? en 1996, realizaron estudios de polimerizacion por metastasis
del norborneno con compuestos de tungsteno (W) al hacer reaccionar norborneno con
WCls, WCls, WCly y [WCLL,] en presencia de benceno y ciclohexano. Estos
compuestos resultaros ser activos hacia la polimerizacién por metastesis de apertura
del anillo del norborneno en el siguiente orden: WCls > WClg >> WCly = [WCLL,].
Los polinorbornenos preparados con WCly y [WCl4L,] presentaban un alto contenido
de dobles enlaces tipo Cis al compararseles con los obtenidos al usar los compuestos

WCls y WC16

En 2002, Szymanska-Buzar y col* polimerizaron el norborneno via ROMP en
presencia de siete complejos coordinantes de tungsteno(Il) y molibdeno(II) del tipo
[(cO), M(u—cCl),M(SnCI),(CO),] (1) y [MCI(M'CL)CO),(NCMe),] (2)
(M =Mo,W;M'= Sn,Ge). El complejo (1) resultd ser mas activo que el complejo
(2). Con el complejo (1) los polimeros obtenidos mostraron altos pesos moleculares,
las polidispersidades estuvieron por encima de la unidad (1.8<M, /M, A <3,6), la
reaccion de metastesis fue de primer orden, el tiempo 6ptimo de reaccion fue de 5 h

alcanzandose una conversion del 80% y en general la reaccidn es rapida pero con baja

selectividad.

Yamaguchi y col*! en 2005, estudiaron la polimerizacion por metastesis de

apertura del anillo del norborneno catalizada por complejos bis(acetonitrilo) de
molibdeno y tungsteno, [M (773 - C,H, )CZ(CO2 )(NCMe)Z] (M =Mo,w) (Figura

13). En general, estos precursores cataliticos resultaron ser muy activos hacia la
polimerizacion ROMP del norborneno siendo el complejo de molibdeno mas activo
que el de tungsteno. Una vez transcurridas 12 horas de reaccién los polimeros
obtenidos con ambos catalizadores fueron altamente Cis (95% para el caso molibdeno

y 96 % para el caso tungsteno). Los pesos moleculares de los polimeros obtenidos
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usando el catalizador de Mo fueron muy similares al variarse el solvente de reaccion,
M, =2x10" y M /M, ~4. El mecanismo de reaccion a través del cual estos
complejos coordinaban el norborneno para general el polimero respectivo via ROMP
fue igualmente propuesto (Esquema 3). Al iniciarse la reaccion se forma el complejo
n* — norborneno (3) que subsecuentemente se convierte en una especie carbeno

mediante un intercambio de los hidrogenos 2,3 (4) la cual se considera como la
especie activa.
—
0oC—_ | __NCMe
oc— | TNCMe
Cl M=MoyW

Figura 13: Complejos bis(acetonitrilo) de Molibdeno y Tungsteno.
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Esquema 3: Mecanismo de Polimerizacion ROMP del Norborneno Empleando Complejos Mo y W.
e Catalizadores con Centros Metalicos de Renio (Re).

Farona y col* en 1988, estudiaron la homopolimerizacion ROMP del
norborneno a través de catalizadores con centros metalicos de renio. Estos
investigadores emplearon dos sistemas cataliticos: Re(CO)5 Cl/C,H AICI, (1) y
Re(CO),Cl/ C,H AICL, /1,7 — Octadieno (2). En ambos casos, los polimeros se
obtuvieron mediante apertura del doble enlace y fueron esencialmente saturados
aunque en algunos de los obtenidos con (1) hubo evidencia de instauraciones. Para

dar una explicacion al hecho de que en algunos de los polimeros obtenidos habia

segmentos con instauraciones, estos dos investigadores propusieron el Mecanismo de



Ivin (Esquema 4). Al estar cerca del catalizador, la olefina experimentaba una
abstraccion de un hidrogeno & seguida de una metastesis olefinica para asi generar
una unidad tipo ROMP. La migracién del hidrégeno ocurre para formar el enlace
alquil metélico lo que genera el unico atomo de carbon olefinico que no contiene

hidrégenos enlazados a ¢l (Figura 14).

P—CH, P—CH,
. D—" D" DE D—
! Hom= U U
H

Esquema 4: Mecanismo de Ivin.

/
M-CH2

Figura 14: Polinorborneno con Apertura del Doble Enlace y del Anillo.

e Catalizadores con Centros Metalicos de Cobalto (Co).

En el 2005, Bao y col® estudiaron la polimerizacion ROMP del norborneno
empleando cuatro complejos bis( f -ketoamina) de cobalto con ligandos nitrogenados
basados en los productos de condensacion de 1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolona
con anilina, o-metilanilina y « - naftilamina (Figura 15). En general, los complejos
de cobalto fueron precursores cataliticos moderadamente activos hacia la
polimerizacion de norborneno via ROMP empleando metilaluminoxano como
cocatalizador. El complejo (4) fue el mas activo y esto se debid al mayor
impedimento estérico que experimentaba el centro de cobalto en comparacion con los
otros complejos. Los polimeros que obtuvieron mostraron altos pesos moleculares

(2,84x10°<M ) <3,25x10%) y lograron un estricto control sobre las actividades
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cataliticas al variarse las condiciones de reaccion. Igualmente se observo que al

aumentarse la temperatura de reaccion y la relacion Al/Co se incrementaban las

conversiones.
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Figura 15: Ligandos Nitrogenados con Centros Metalicos de Cobalto.

e Catalizadores con Centros Metalicos de Vanadio (V).

Nomura y col** en el 2005, sintetizaron polinorbornenos via ROMP de alto

peso molecular con distribuciones de peso molecular unimodales (M, =1,15x10°y
M, IM,=16), conversiones cercanas al 98% y altas actividades al emplear

temperaturas de reaccion cercanas a 80°C. Estos investigadores emplearon dos

catalizadores de  vanadio  para  lograr  estas altas  conversiones:
|(4rN W (= CHSiMe, \N = C' Bu, \PMe,)|(1) (Ar =2,6— Me,C H,) y

(4rNYW (CH,SiMe,),(N = C'Bu, )| (2) (Figura 16).
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Figura 16: Complejos de Vanadio.

e Catalizadores con Centros Metalicos de Titanio (Ti).

Truett, Johnson, Robinson y Montague® en el afio 1959, sintetizaron
polinorbornenos de alto peso molecular empleando un sistema catalitico a base de
litio/alumino tetraheptilo y titanio tetraclorado. Con éste sistema catalitico obtuvieron
dos tipos de polinorbornenos, el primero resulté ser muy rigido y fragil mientras que
el segundo fue mas flexible y resistente. Estudios estructurales demostraron que una
gran porcion de las cadenas poliméricas consistia de anillos ciclopentanos ligados a
unidades cis-1,3 con grupos trans-CH=CH, la via de polimerizacion fue por apertura
del anillo y hubo una alta estereoespecificidad. Para poder explicar la obtencion de
estos polinorbornenos con altos pesos moleculares, estos investigadores propusieron
el siguiente mecanismo de reaccion (Esquema 5): La especie cataliticamente activa es
el titanio en su estado de oxidacidn mas bajo. Por simplicidad, el centro de titanio fue
designado como RTiX. En la polimerizacion del norborneno, la olefina se activa por
coordinacion con el centro de titanio reducido a través de los electrones 7 del doble
enlace (I — II') El siguiente paso es de rearreglo, el enlace entre los atomos de
carbono 1 y 2 de la olefina se rompe para asi generar un enlace carbono-carbono en
la posicion 1 del norborneno y un enlace carbono-titanio (/I — IV'). Este proceso
regenera el centro activo de titanio necesario para las siguientes coordinaciones y

activaciones de las unidades de norborneno.
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Esquema 5: Mecanismo Propuesto por Truett, Johnson, Robinson y Montague.

En el afio de 1993, Petasis y col*® estudiaron la polimerizacion via ROMP del
norborneno al calentar esta olefina en presencia de dimetiltitanoceno (1),
ciclopentadieniltrimetiltitanio(IV) (2), clorodimetilciclopentadieniltitanio(IV) (3) y
bis[(trimetilsilil)metilJtitanoceno (4) (Figura 17). Estos investigadores demostraron
que los cuatros catalizadores anteriores podian actuar como eficientes iniciadores de
polimerizacion por metastesis de apertura del anillo del norborneno. Ademas,
observaron que habia una cierta dependencia de la actividad del catalizador con el
solvente empleado, por ejemplo el uso de tetrahidrofurano (THF) inhibia totalmente
la actividad catalitica de (4) pero no tenia ninglin efecto sobre (1), (2) y (3). Las
mayores polidispersidades se obtuvieron con (4) pero los mayores pesos moleculares

se lograron con (1).

N\ s SiMe,
Ti (1) \Ti/

/N )
X CH3 \—SiMe,
X=CH;  (2)

X=Cl 3)

Figura 17: Catalizadores de Ti Empleados en la Polimerizacion ROMP del Norborneno.
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Baird y col®’, demostraron que ademés de polimerizar etileno y estireno; el
sistema [Cp*TiMe2 IMeB(CéF5 )3] (Cp* =1’ - pentametilciclopentadienilo) (Figura
18) podia actuar como un excelente iniciador de polimerizacion via ROMP del
norborneno. Las reacciones de polimerizacion fueron muy rapidas, las conversiones
alcanzaron el 97% y los polimeros obtenidos fueron poco solubles en la mayoria de
los solventes orgédnicos a temperatura ambiente pero altamente solubles en 1,2,4-

Triclorobenceno a 145 °C.

Me7 %, "H CeFs
Me H\\ ./
O

B,
H \ "CgFs

CeFs

Figura 18: Catalizador [Cp*TiMe2 IMeB(C6F5 )3 ]

Qian y col®®, polimerizaron norborneno mediante apertura del anillo
empleando 11 catalizadores titanocenos diclorados en presencia de MeLi (Figura 19).
En general, las actividades cataliticas y los pesos moleculares de los polimeros
obtenidos disminuyeron a medida que se introducian mas sustituyentes en el anillo
Cp, el complejo (2) resultd ser el mas activo obteniéndose conversiones cercanas al
90%, con el complejo (5) lograron los mayores pesos moleculares (6x10%) y el mayor
contenido de polimeros cis lo obtuvieron empleando el complejo (2) (45%). La
disminucién en las actividades cataliticas y pesos moleculares se debio a que con los
sustituyentes mas voluminosos se impidi6 totalmente la coordinacidon de la olefina al
centro de Ti. Finalmente, las mayores polidispersidades la obtuvieron con el

complejo (8).
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Figura 19: Catalizadores Titanocenos Diclorados.

e Catalizadores con Centros Metalicos de Rutenio (Ru).

Ozawa y col” en 1998, estudiaron la polimerizaciéon por metastesis de
apertura del anillo del norborneno empleando tres complejos de rutenio:
TpRuCl(= C = CHPhYPPh,) (1), Cp* RuCl(= C = CHPh)(PPh,) (Cpk=7f —CSMg)
) y [CpRu(= C = CHPR)PPh,),|PF,] (3) (Figura 20). El complejo (1) resulto ser
altamente activo (las conversiones alcanzaron el 97%) y el complejo (3) no mostrd
ninguna actividad hacia polimerizacion ROMP del norborneno. El complejo (1)
mostrd una mayor estabilidad que los otros dos y esto se debio al ligando Tp el cual
puede mantener la catalisis durante largos periodos de tiempo bajo altas temperaturas.

La actividad catalitica aumentaba de manera significativa con la adicion

deBF, - H,0 al sistema catalitico.

3
) () @)

Figura 20: Complejos Vinilicos de Rutenio.
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En el afio 2005, Lima-Neto y col®® estudiaron la influencia de solventes
donadores  sobre la  reactividad de dos complejos aminos de

rutenio [RuCl, (PPh, ), (piperidina)] (1) 'y [RuCl,(PPh,),(imidazol),] (2) en

presencia de etildiazoacetato y sobre las propiedades de los polimeros resultantes.
Entre los solventes que estudiaron en la polimerizaciéon via ROMP del norborneno
estan el isopropanol, THF, Net;, NH,Me, piridina, N, N —dim etilformamida ,
isopropanotiol,, acetonitrilo, dimetil sulfoxido y 2,6 — lutidina . En general, el uso de
estos solventes disminuyo los indices de polidispersidad, el complejo (1) fue mas
activo hacia la polimerizacion via ROMP del norborneno que el complejo (2). Con el
complejo (1) fue posible alcanzar conversiones del 99% y los polinorbornenos con

mayores pesos moleculares se obtuvieron al usar N, N — dim etilformamida como

solvente donador.

2.4.2.2. Polimerizacion Cationica o0 de Radical Libre.

En relacion con la polimerizaciéon de norborneno via catidonica 6 de radical
libre se puede decir que poca data ha sido documentada. Este mecanismo de
polimerizacién fue descrito por primera vez en 1967 y basicamente el producto
consiste de un material oligomérico con una conectividad 2,7 del mondémero. Entre
los iniciadores para polimerizacidon catidnica mds conocidos destacan el
azoisobutironitrilo (AIBN) y el terbutilperacetato'®. A continuacion se hard un
resumen de los trabajos realizados en polimerizacion catidnica 6 de radical libre del

norborneno:

~ 1 . . . . .

En el ano 2001, Long y col’" realizaron importantes investigaciones sobre
copolimerizacion por radicales libres y terpolimerizacion de anhidrido maléico,
norborneno y norborneno terbutil ester. Basicamente, estos investigadores estudiaron

los factores que afectaban el peso molecular, la conversiéon y la composicion de
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polimeros a base de anhidrido maleico (MAH), norborneno (NB) y ter-butil 5-
norborneno-2-carboxilato (NB-TBE). El estudio cinético demostrd que estas
copolimerizaciones se ajustaban muy bien a una cinética de primer orden con una
constante cinética de 4,42x10” s™. Las terpolimerizaciones con exceso de NB-TBE y
ausencia de solvente permitieron obtener materiales con altos pesos moleculares (M,
>20000) y establecer un estricto control sobre la incorporaciéon de Nb/Nb-TBE en los
materiales resultantes. La temperatura y tiempo de reaccion 6ptimos fueron 65 °C y
24 h; las conversiones tuvieron una fuerte dependencia de la relacion NB/NB-TBE,
disminuyendo cuando se incrementaba la cantidad de NB-TBE a usar. Las
incorporaciones de NB en la cadena polimérica resultaron ser 1,7 veces mas rapidas
que las referentes a NB-TBE y las copolimerizaciones de NB y MAH con adicion de
terbutil acrilato (tBA) o terbutil metacrilato (tMBA) como tercer mondémero
mostraron que el tBMA reaccionaba mucho mas rapido que el tBA bajo las mismas

condiciones de reaccion.

Sen y col’® en el 2002, estudiaron la copolimerizaciéon de metil acrilato (MA)
con derivados del norborneno (NB) a través de una polimerizacion por radicales
libres. El uso de altas relaciones mondmero/iniciador permitié obtener copolimeros
con altos pesos moleculares. Las conversiones y pesos moleculares mas altos se
obtuvieron al emplear una relacion MA:NB de 0,5:1; a esta relacion el peso
molecular fue de 4800 y la polidispersidad de 1,1. Las copolimerizaciones no se ven
significativamente afectadas por el uso de un iniciador o ligando especifico pero en
general los pesos moleculares de los copolimeros aumentaron al incrementarse la

relacion monomero/iniciador.

2.4.2.3. Polimerizacion Vinilica o0 de Adicion.

Ademéds de los dos mecanismos anteriores es posible polimerizar norborneno

dejando intacta la unidad biciclica para solo abrir el doble enlace del componente 7.
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Tal mecanismo de polimerizacion es conocido con el nombre de polimerizacion
vinilica o polimerizacion por adicion y es el que se estudiara con profundidad en este
trabajo de investigacion. Como ya se menciono, el polinorborneno obtenido por esta
via conserva su estructura biciclica en la cadena principal; esto le otorga propiedades
sumamente interesantes tales como alta resistencia quimica, buena resistencia a la
radiacién UV, bajas constantes dieléctricas, elevadas temperaturas de transicion vitrea
y buena transparencia, de alli que resulte de gran interés para obtener materiales con
aplicaciones en el campo de la electronica, aplicaciones Opticas y de

empaquetamiento'™.

En la literatura cldsica los sistemas cataliticos empleados en la
homopolimerizacion vinilica del norborneno han sido catalizadores que contienen los
metales titanio, zirconio, cobalto, niquel, paladio y cromo. El Esquema 6 resume la
polimerizacién por coordinacion tipo ROMP y vinilica del norborneno para una
amplia gama de metales. Es evidente que las diferentes direcciones de apertura del
doble enlace requieren usualmente diferentes metales. Los casos de titanio y cobalto

son interesantes puesto que ambas reacciones pueden ocurrir dependiendo del tipo de

Ti, Ta, Mo, W, n
Re, Ru, Os, Ir,

Co

n
Y Tipo Vinilica \[Eﬂ/
n

- 18
cocatalizador que se emplee °.

Ti, Zr, Cr,
Co, Ni, Pd

Esquema 6: Centros Metélicos Usados en la Polimerizacion por Coordinacion del Norborneno'®.

A continuacion se hard un resumen de los trabajos realizados en la

polimerizacién vinilica o de adicién del norborneno segin el centro metalico
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empleado en el catalizador denotando los avances logrados por cada uno de los

investigadores en sus experiencias:

e Catalizadores con Centros Metalicos de Cobre (Cu).

Kang, Wu y col®

en el 2006, estudiaron la polimerizacion vinilica del
norborneno empleando cuatro complejos de cobre que tenian ligandos nitrogenados y
activados con MAO (Figura 21) los cuales fueron activos hacia la polimerizacién
vinilica del norborneno siendo el complejo 2 mas activo que los complejos 4, 3 y 1.
Esto lo explicaron en base el efecto estérico que proporcionaron los grupos R mas
voluminosos. Los polimeros obtenidos fueron de alto peso molecular (5,55x10°), las
conversiones de 31,5%, las actividades cataliticas de 6,35x10* g.mol™.h™" y las

polidispersidades estuvieron en un rango bastante estrecho (2,48-2,65).

7| e

o A A N Complejo | 1 2 3

' M
! R U{J (| L li;'l
4

Figura 21: Complejos de Cobre con Ligandos Nitrogenados.

En el afio 2006, Carlini y col®* estudiaron la influencia de la temperatura de
reaccion y el cocatalizador sobre las caracteristicas del polimero obtenido y la
eficiencia en la catélisis del norborneno lograda mediante el empleo de cinco nuevos
complejos del tipo bis(salicildiminato)cobre(Il) activados con metilaluminoxano,
Figura 22. Polimeros vinilicos con altos pesos moleculares y no estereoregulares
fueron obtenidos con todos los complejos de cobre pero las mayores actividades se
lograron con los sistemas que poseian mayor cantidad de grupos nitrogenados

donadores de densidad electronica puesto que coordinaban y estabilizaban mejor la
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voluminosa olefina. Estos investigadores observaron que grupos con nitrégeno y
oxigeno presentes en los ligandos eran necesarios para mantener la estabilidad en el
sistema catalitico. En general, el complejo 1 resultdé ser el mas activo hacia la
polimerizacion vinilica del norborneno; con éste los mayores pesos moleculares
(6,06x10%) se obtuvieron a temperaturas de reaccion dentro del rango (60-80) °C,
relacion Al/Cu de 2500, un tiempo de reaccion de 1 h y empleando clorobenceno
como solvente de reaccion. Los indices de polidispersidades se encontraron dentro
del rango (2,4-2,6) y en general todos los polinorbornenos obtenidos fueron estables a

450°C.

T ! S
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Figura 22: Complejos de Cobre Empleados en la Polimerizacion Vinilica del Norborneno.
e Catalizadores con Centros Metalicos de Cromo (Cr).

Heitz y col® en el afio 1998, estudiaron una nueva clase de catalizadores
homogéneos basados en cromo(Ill) del tipo [Cp*CrMeCl],/MAO con diferentes
ligandos Cp para la polimerizacion vinilica del norborneno, Figura 23. Estos
precursores cataliticos resultaron ser muy activos hacia la polimerizacion vinilica del

norborneno produciendo polimeros parcialmente cristalinos e insolubles en los
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solventes organicos comunes; la cristalinidad en el polimero aumentaba a medida que
el impedimento estérico del ligando Cp era mayor. La actividad catalitica aumentaba
al intensificarse el cardcter electro donador del ligando Cp lo cual tuvo una enorme
influencia en la cristalinidad del polimero. El catalizador con sustituyentes
fluoroenilos fue el mdas activo hacia la polimerizacion vinilica del norborneno
arrojando conversiones del 88% y una cristalinidad dentro del rango (2-3)%. Ademas,
estos sistemas cataliticos fueron capaces de generar copolimeros norborneno/etileno
con un alto contenido de etileno, las actividades e incluso los pesos moleculares de
los copolimeros obtenidos (0,16-4,25)x10° aumentaban con la presion de etileno
(1,25-2,00) bar. Igualmente, las polidispersidades se encontraron dentro del rango
(1,08-1,38) y las temperaturas de transicion vitrea disminuyeron al aumentarse la

presion de etileno (17,7-3,7)°C.

Cp Me
S o / Cp= Ciclopentadienilo (Cp),
Cree “uCe pentametilciclopentadienilo (Cp®),
/ \CI"" \ indenyl {Ind) y fluorenyl (Flu).
Me Cp

Figura 23: Catalizadores Homogéneos Basados en Cromo(III).

Bochmann y col®®, estudiaron los complejos M(1,3-CsH3(SiMes),) (M = Cr,
Fe, Ni, Co) activados con MAO (Figura 24). Los resultados mostraron que los
complejos de hierro y cobalto eran inactivos, mientras que los complejos de niquel y

cromo fueron altamente activos.

Me,Si

1, M=Cr
2,M=Fe
3, M =Ni
4, M=Co

Me,Si

Figura 24: Complejos M(1,3-C;H;3(SiMes),) (M = Cr, Fe, Ni, Co).
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Particularmente con el catalizador de cromo se obtuvieron actividades
comparables a la de los complejos de niquel, aunque pese a su insolubilidad en la
mayoria de los solventes organicos, no pudieron ser caracterizados por las técnicas de
RMN y GPC. Con el catalizador de cromo fue posible alcanzar conversiones del 100
% con tiempos de reaccion de 30 min y 5 mmol de MAO. A través de los espectros
de infrarrojo (FT-IR), observaron la ausencia de bandas a 1680 — 1620 c¢m™, propio
de un polinorborneno completamente saturado, lo que confirmé que el polimero
producido fue via vinilica. Al compararlos con los catalizadores metalocénicos, la
actividad de estos catalizadores de cromo aumentaba con el incremento en la
concentracion del norborneno. Ademas, hubo una tendencia hacia la formacion de
estructuras tipo bloque de oligonorbornenos. En la Figura 25 se muestra una seccion

del copolimero etileno/norborneno sintetizados por estos investigadores.

Figura 25: Copolimero Etileno/Norborneno.
e Catalizadores con Centros Metalicos de Cobalto (Co).

En el afio 2004, Yasuda y col’’ lograron altas actividades en la polimerizacion
vinilica del norborneno empleando complejos de cobalto con derivados de terpiridina
activados con P-MAOQO, Figura 26. En general, el complejo 4 fue el mas activo con
tiempos de reaccion de 12 h, conversiones por encima del 99%, temperatura de
reaccion ambiente y arrojando productos con polidispersidades altamente estrechas
dentro del rango (1,36-1,94) y pesos moleculares altamente controlados (4x10*-13,8

x10%); los pesos moleculares aumentaron al incrementarse la relacion NB/Co. Esta
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investigacion resulto ser el primer ejemplo de una polimerizacion vinilica controlada

del norborneno mediante complejos de cobalto.

Ry R.  Rg
1 H H H
2 H H -Bu
3 H Me
4 Me H H
5 |35MeCeHs H H

Figura 26: Complejos de Cobalto con Derivados de Terpiridina.

e Catalizadores con Centros Metalicos de Titanio (Ti).

Wu y col®®

en el ano 2002, estudiaron la polimerizacion vinilica del
norborneno empleando el complejo monociclopentadieniltitanio tribenzildxido,
CpTi(OBz);, activado con MAO. Encontraron que el complejo de titanio era
altamente activo hacia la polimerizacion vinilica del norborneno por debajo de los 80
°C temperatura por encima de la cual ocurria la apertura del anillo por metastesis.
Lograron mayores conversiones al aumentar la temperatura de reaccion, los pesos
moleculares fueron menores al disminuir la temperatura de reaccion y la distribucion
de peso molecular promedio fue muy cercana a 2. Los polinorbornenos obtenidos
mostraron temperaturas de transicion vitrea cercanas a los 320 °C, altos pesos

moleculares (2,66x10%) y fueron altamente solubles en solventes de hidrocarburos

tales como ciclohexano, benceno y tetrahidronaftaleno.

Shiono y col®’, emplearon el catalizador (t-BuNSiMe,Flu)TiMe, para evaluar
la polimerizacion del norborneno por adicion vinilica utilizando diferentes tipos de
cocatalizadores (MAO, MMAO y Ph;CB(C¢Fs)4/Oct;Al), variando la relacion Al/Ti y
la temperatura de reaccion. La actividad catalitica y pesos moleculares aumentaron
proporcionalmente con el incremento en la relacion Al/Ti. Todos los sistemas

cataliticos produjeron polimeros de alto peso molecular con bajas polidispersidades
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(aproximadamente 1.4). El estudio de TGA demostr6 que el polinorborneno obtenido
fue estable a 400 °C, siendo el polimero amorfo y soluble en solventes aromaticos
halogenados, lo cual permitid confirmar el mecanismo de polimerizacion vinilica a

través de RMN.

o Catalizadores con Centros Metalicos de Niguel (Ni).

En el afio 2002, Hu y col* emplearon dos nuevos complejos dinucleares
diiminos diclorados de niquel en la polimerizacion vinilica del norborneno con MAO
como cocatalizador (Figura 27). En general, las actividades cataliticas fueron
moderadas siendo el complejo (1) el mas activo y la estructura del catalizador, la
relacion molar AI/Ni, el solvente y la temperatura de reaccion tuvieron una enorme
influencia sobre los pesos moleculares y la microestructura de los polimeros. Los
polinorbornenos fueron amorfos con una alta densidad de empaque; las temperaturas
de transicion vitrea y de descomposicion estuvieron por encima de 240 °C y 400 °C
respectivamente. Los complejos de niquel con grandes sustituyentes en sus ligandos
permitieron obtener polinorbornenos con mayores densidades de empaque,

regularidad y temperaturas de transicion vitrea.

Rx‘ i,;f:" “‘N,R ’//ﬁ
Me N Ci .|_ =
= \]’/CLE / S~
/NJ\HC'/’TI\ /I\

[F’;’\‘“‘F GO e
\“‘ﬁ/J R ,/J*:: e

(1) R = Isopropil
(2) R = Metil

Figura 27: Complejos Dinucleares Diiminos Diclorados de Niquel.
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Sun y col*, sintetizaron una familia de complejos neutros de salicilaldiminato
niquel(Il) y estudiaron sus actividades hacia la polimerizaciéon vinilica del
norborneno, Figura 28. Todos los compuestos que sintetizaron mostraron altas
actividades cuando se utilizaba metilaluminoxano como cocatalizador, siendo el
complejo (4) el mas activo hacia la homopolimerizacién vinilica del norborneno
arrojando conversiones de 85%, actividades cataliticas de 286,60)(106 gpng/mol Nih,
altos pesos moleculares cercanos a 9,51x10°, polidispersidades de 9,08 y
temperaturas de transicion vitrea alrededor de 458 °C. En general, encontraron que los
complejos con sustituyentes clorados donadores de densidad electronica exhibian
actividades cataliticas mas altas que los que tenian insertados en su estructura
sustituyentes de iodo poco donadores de electrones y observaron que los polimeros

obtenidos eran amorfos y solubles en bencenos halogenados.

R

Complejo (1) 2) (3) 4) 5) (6)
—N~Ni O X I ¢ 1 c 1 c
X o’\ R i-Pr i-Pr Et Et Me Me
Ph;P O
X

Figura 28: Complejos Neutros de Salicilaldiminato Niquel(II).

Sun y col* en el afio 2003, sintetizaron el catalizador (2-metil-8-(difenil
fosfino)quinolin) de niquel(Il) dicloruro, el cual en presencia de MAO polimerizo
norborneno con altas actividades cataliticas. Encontraron que la actividad era
dependiente de la relacion AI/Ni, por cuanto al incrementarse la cantidad de
cocatalizador hasta alcanzar un maximo a 600 de relacion se aumentaba la actividad
(8.44”‘10'4 gr PNB/mol Ni h). Los anélisis de GPC mostraron que a esta condicion, el
valor del peso molecular aumentd con el incremento de la relacion Al/Ni. Todos los
polinorbornenos obtenidos fueron de alto peso molecular (My < 2,08x10°), amorfos,
con una amplia distribucion de pesos moleculares (Mw/ M, < 19,20) y solubles en

clorobenceno a temperatura ambiente.
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En otro trabajo y en el mismo afio, Sun y col. emplearon sistemas cataliticos
del tipo bis-[N-(metil sustituido)-salicilideneiminato]niquel/MAO (Figura 29) para
polimerizar norborneno via adicion vinilica. Demostraron que el efecto estérico que
percibia el centro metadlico de niquel podia modificar las actividades cataliticas del
complejo. El complejo (1), bis-[N-(difenilmetil)-salicilideneiminato]niquel, fue el
mas activo hacia este mecanismo de polimerizacion arrojando conversiones de 59,5%
y actividades de 2,027{108 gpnp/mol Nih; los pesos moleculares fueron altamente
dependientes de la temperatura de reaccion y la relacion Al/Ni. Esta mayor actividad
se debid a que en este complejo el centro activo de niquel se encontraba rodeado por
sustituyentes fenilos mas voluminosos que permitian una mejor coordinacion de una
unidad de norborneno. Todos los complejos produjeron polimeros solubles en
clorobenceno a temperatura ambiente, no estereoregulares y las actividades
cataliticas, conversiones, pesos moleculares y distribuciéon de pesos moleculares
pudieron ser controladas dentro de un amplio rango al variar estos parametros de
reaccion®.

Rl R’;
R‘) 1) R]ZRZZPI'L R3:H

—N @ Ry=R,=R;=CH;
@ ® R,~CH;, R,~Ph, R;—H
: ) R1:R2:CH3H R'-:H
O 5 N1 3

Figura 29: Catalizadores del Tipo Bis-[N-(metil sustituido)-salicilideneiminato]niquel.

Yasuda y col*, homopolimerizaron norborneno y estudiaron su
copolimerizacion al azar con estireno a través de siete complejos de niquel activados
con MMAO: bis[1-(2,6-dimetilfenilimino)etil]piridina-niquel bromado (1); bis[1-
(2,6-diisopropilfenilimino)etil]piridina-niquel bromado (2); 2,2’:6°,2”’-terpiridina-
niquel clordo (3); niquel-tropolonoide (4), niquel-4-iPr-tropolonoide (5); niquel-
1,1,1,5,5,5-hexafluoruro-2,4-pentanodionato  (6) y niquel-2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptadionato (7); Figura 30. Los catalizadores que propusieron tenian ligandos

nitrogenados y oxigenados lo que permitié una mayor estabilidad al unirseles con los
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centros metalicos. Todos los catalizadores fueron altamente activos hacia la
homopolimerizacion vinilica del norborneno con conversiones por encima del 80%
mientras que los sistemas 4/MMAO y 6/MMAQO fueron muy activos hacia la
copolimerizacion al azar del norborneno con estireno arrojando conversiones y
polidispersidades dentro de los rangos (37,5-57,4)% y (1,21-1,91) respectivamente.

La adicion de estireno disminuia las conversiones y temperaturas de transicion vitrea

o 1y

4 (R=H), 5(R=iPr) 6 (R=CF3), 7(R=tBu)

de los copolimeros obtenidos.

1(R=Me), 2 (R=iPr)

Figura 30: Complejos de Niquel Empleados en la Homopolimerizacion del Norborneno.

En otro trabajo y en el mismo afio, Yasuda estudi6 la actividad catalitica de
ciertos complejos de niquel activados con MMAO hacia las copolimerizaciones en
bloque y al azar del norborneno con isopreno y 1,3-butadieno: bis[1-(2,6-
diisopropilfenilimino)etil|piridina-niquel (1); 4,44 -tri-t-butil-2,2°:6°,2-
terpiridina-niquel clorado (2); m-xililenodi{bis[2-(2-piridil)etil]} amino-niquel
bromado (3); N,N-dibencil-N-2-piridilmetilamino-niquel bromado (4); niquel-
tropolonoide (5) y niquel-1,3-difenil-1,3-propanodionato (6); Figura 31. Estos
sistemas cataliticos fueron muy interesantes puesto que tenian ligandos nitrogenados
y oxigenados donadores de densidad electronica lo que permitia una mayor
estabilidad al unirseles con los centros metalicos. En general, todos los catalizadores
que utilizaron fueron altamente activos hacia la homopolimerizacion vinilica del
norborneno mientras que los sistemas 5’MMAO y 6/MMAO fueron muy activos
hacia las copolimerizaciones en bloque y al azar del norborneno con 1,3-butadieno
arrojando bajos pesos moleculares dentro del rango (23000-36500). En las
copolimerizaciones del norborneno con isopreno los sistemas 2/MMAO y 5/MMAO

fueron los mas activos con polidispersidades de 1,45; a medida que se increment? la
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relacion Al/Ni la conversion era mayor pero los aumentos en la concentracion de

isopreno la disminuian®.

Ne
S8

r

1 (R=iPr)

Figura 31: Catalizadores de Niquel con Ligandos Nitrogenados y Oxigenados.

En el afio 2005, Eisen y col*® propusieron una familia completa de complejos
neutros de niquel como catalizadores eficientes para la polimerizacion vinilica del
norborneno empleando metilaluminoxano como cocatalizador (Figura 32). El
complejo 1 fue el mas activo generando polinorbornenos con pesos moleculares
altamente dependientes del tiempo de reaccion, relacion MAO/precatalizador y
temperatura de reaccion. Las conversiones estuvieron cercanas al 80% con
actividades de 310x10° gpng/molnih, pesos moleculares alrededor de 408x10° y
polidispersidades dentro del rango (1,9-2,7). Igualmente, estos investigadores
observaron que a altas temperaturas algunos sitios activos del catalizador se

desactivaban lo que disminuia las conversiones del norborneno.
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Figura 32: Catalizadores Neutros de Niquel Propuestos por Eisen.

Wu y col?, estudiaron con profundidad el efecto que tenia la temperatura en
la polimerizacion vinilica del norborneno. Emplearon cuatro complejos de niquel del
tipo [(Ar'N=CHC¢H4NAT,)NiBr], los cuales fueron activados con metilaluminoxano
donde  Ar'=Ar’=2,6-dimetilfenil(1),  Ar'=2,6-dimetilfenil y  Ar’=2,6-
diisopropilfenil(2), ~Ar'=Ar’=2,6-diisopropilfenil(3), Ar'=2,6-diisopropilfenil vy
Ar’=2,6-dimetilfenil(4). Estos investigadores observaron que a temperaturas de
reaccion por debajo de 50 °C, el peso molecular promedio de los polinorbornenos
obtenidos con los cuatro sistemas cataliticos aumentaba al incrementarse la
temperatura teniéndose una distribucion de pesos moleculares bimodal en las curvas
de GPC. El complejo (4) fue el mas activo hacia la polimerizacién de la olefina
arrojando conversiones dentro del rango (9,8-50)%, actividades en el rango (0,78-
4,06)x10° gpng/molni.h, pesos moleculares dentro del rango (7,43-14,47)x10° y
polidispersidades en el rango (2,35-8,60).
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Este importante efecto de la temperatura de reaccion en la polimerizacion
vinilica del norborneno fue atribuido a la existencia de dos especies cataliticamente
activas en solucion a bajas temperaturas: especies heterometalicas LNi(II)(p-
Me),AlMe; (I) y especies monometalicas LNi(I[)Me (II) (L : Ligando anilido-imino).
A temperaturas por encima de 50 °C, las especies I desaparecian y solo las especies 11
estaban presentes lo que hacia que el peso molecular fuese directamente proporcional
a la temperatura de reaccion. Un mecanismo de polimerizacion fue propuesto por
estos investigadores para explicar la manera en la que el norborneno se coordinaba al
centro metélico de niquel para generar la poliolefina (Esquema 7). Basicamente, en el
paso de iniciacion los complejos generaban dos especies activas (I y II) y siempre
cada unidad de monomero se insertaba en el enlace carbono-niquel mediante una
insercion tipo cis-exo si y solo si una nueva unidad de mondémero estaba lista para
coordinarse. La terminacion de cadena via pf-eliminacion de hidrogeno no se
considerd puesto que el hidrégeno £ al final de la propagacion de cadena estaba en la

posicidon endo de la unidad del norborneno.
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Esquema 7: Mecanismo de Coordinacion para la Polimerizacion del Norborneno Propuesto por Wu.
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Carlini y col*® en el afio 2006, polimerizaron norborneno via adicion vinilica
mediante una serie de precursores cataliticos del tipo bis(salicilaldiminato)niquel(II)
activados con metilaluminoxano (Figura 33). Estos sistemas fueron altamente activos
produciendo polinorbornenos vinilicos no estereoregulares, amorfos, con altos pesos
moleculares y solubles en solventes halogenados como clorobenceno 'y
diclorobenceno. Gracias a los grupos nitro presentes en los ligandos, las actividades
que encontraron, estuvieron por encima de 35.000 kgpng/molyi.h lo cual se debid al
caracter electrodonador que poseen estos grupos. Las actividades igualmente se
vieron influenciadas por algunos pardmetros de reaccion, entre ellos, la naturaleza del
solvente, el tiempo de reaccion y las relaciones molares mondmero/Ni y AI/Ni. El
complejo XV resultd ser el mas activo. Con este complejo conversiones de 53,6 %,
pesos moleculares de 140.000 y polidispersidades dentro del rango (2,5-3,4) fueron
posibles a temperaturas por debajo de 50 °C y relaciones Al/Ni y NB/Ni de 100 y
1000 respectivamente. Manteniendo constante la temperatura de reaccion en 25°C, los

pesos moleculares aumentaban a medida que lo hacian las relaciones Al/Ni y NB/Ni.
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Figura 33: Precursores Cataliticos del Tipo Bis(salicilaldiminato)niquel(II).

Jang y col®, estudiaron las actividades de cuatro complejos de metales de
transicion hacia la polimerizacion por adicion vinilica del norborneno en presencia de
metilaluminoxano como cocatalizador: Ni(2-etil hexanoato), (1), Co(2-etil
hexanoato), (2), TiCls (3) y CpTiCl; (Cp = Ciclopentadieno) (4). Una vez activados
con MAO, el complejo de Ni(Il) (1) fue el mas activo hacia este mecanismo de
polimerizaciéon arrojando actividades de 20,8 kgpojimero/molni.h. Ademads, estos
investigadores estudiaron el efecto que tenia el B(C¢Fs)s;, B(CsHs)s;, BEt;, MAO, la
temperatura y el solvente de reaccion en la activacion del catalizador de Ni(Il)
empleado en la polimerizacion del norborneno. El sistema 1/B(CgFs)3/MAO permitid
obtener las mayores conversiones del norborneno (95%), altas actividades cataliticas
(126,7 kgpolimero/molyi.h), mayores pesos moleculares (102.000) y polidispersidades
de 2,90 lo cual se debi6 a que el tris(pentafluorofenil)borano es altamente
electrofilico y capaz de extraer un ligando de un metal alquilico para generar una
especie catidnica altamente activa. Las conversiones y pesos moleculares mostraron
una dependencia lineal con las relaciones B(C¢Fs):/Ni y MAO/Ni; y las constantes
dieléctricas se incrementaban con el peso molecular al variar el solvente de reaccion.
Otros catalizadores de Ni(Il) fueron igualmente empleados para comparar sus
actividades con las obtenidas a partir del complejo (1) (Figura 34) siendo el orden de
actividad el siguiente: 8/B(CgFs);/MAQO > 7/B(C¢Fs)s/MAO > 6/B(C¢Fs);/MAO >
5/B(CsFs)3/MAO.
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Figura 34: Otros Complejos de Ni(II) Empleados en la Polimerizacion Vinilica del Norborneno.

En los ultimos afos, precursores cataliticos pertenecientes a la familia de los
ligandos tris(pirazolil metil)amina han sido empleados en polimerizacion de otros
mondmeros como etileno y estireno arrojando resultados interesantes lo que refuerza
la idea de que los complejos Tpz"mACrCl; puedan ser altamente activos hacia la
homopolimerizacion vinilica del norborneno. Los polinorbornenos obtenidos por este
mecanismo poseen propiedades térmicas interesantes como alta resistencia quimica,
buena resistencia a la radiacion UV, bajas constantes dieléctricas, elevadas
temperaturas de transicion vitrea y buena transparencia de alli que resulten de gran
interés para obtener materiales con aplicaciones en el campo de la electrdnica,

aplicaciones Opticas y de empaquetamiento.
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Metodologia Experimental

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

En esta seccion, se dan a conocer los materiales y equipos a utilizar, ademas

de todo el procedimiento experimental a seguir para cumplir con los objetivos

propuestos en la presente investigacion.

3.1 Materiales y Reactivos.

Los materiales a utilizar en el desarrollo del presente trabajo de investigacion

seran los siguientes:

3.1.1

3.1.3

Gases:
Argoén (Ar), BOC Gases Industriales de Venezuela.
Nitrogeno (N2), BOC Gases Industriales de Venezuela.

Solventes:

Etanol Técnico.

Tolueno, C¢HsCHs, 99.8%, Peb. = 110 °C grado AP [Aldrich].
n-Heptano, C;H;¢6, 99%, Peb. = 98 °C, grado HPLC [Aldrich].
Tetrahidrofurano, THF, 99.9%, Peb. = 66 °C, grado HPLC
[Aldrich].

Eter, (C2Hs),0, 99.50%, Peb. = 35 — 60°C grado HPLC [Aldrich].

Reactivos:

Norborneno, C7H,9, 99%, P.: 96°C, P£:44-46°C, P.M = 94.16 gr/mol
[Aldrich].

Sodio Metélico en aceite mineral [Aldrich].

Polimetilaluminoxano (PMAQO), AKZO Nobel.

Acido clorhidrico (HCI), 30 % v/v [MERCK].
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3.2 Equipos.

3.2.1 Equipos de Laboratorio:
e Controlador de Temperatura (Haake).
e Caja Seca, marca MBRAUN, modelo UNIlab.
e Linea de Vacio/Nitrogeno.
e Bomba de Alto Vacio, Edwards.
o Balanza Analitica Mettler PC 440.

3.2.2 Equipos Instrumentales:
e Espectrémetro de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR).
e Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC), Mettler Toledo, modelo
DSC821.
e Analisis Termogravimétrico (TGA), Mettler Toledo.
o Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H y
13C, Bruker Avance-300.

3.3 Procedimiento Experimental.
3.3.1 Secado de Solventes.

Las trazas de agua presentes en el solvente pueden ocasionar la desactivacion
parcial o total del precatalizador o la hidrdlisis del cocatalizador, los cuales son
sensibles a la humedad y pueden tolerar en algunos casos, dependiendo de la
naturaleza del centro metalico, concentraciones no mayores de 10 ppm. Por esta
razon, los solventes a utilizar (ej. tolueno, heptano, éter y THF) fueron secados
previamente en un sistema de calentamiento a reflujo constante (Figura 35), con un
desecante (Na metalico). Adicionalmente, se agrega benzofenona al baléon con el
solvente, la cual funciona como indicador de humedad (cuando el solvente esta

completamente seco, éste presenta un color azul oscuro).
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Figura 35: Sistema de Secado de los Solventes.

3.3.2 Purificacion de los Gases.

Los precatalizadores y cocatalizadores en general son sensibles al oxigeno y al
agua. El oxigeno al entrar en contacto con el catalizador puede ocasionar un cambio
en el estado de oxidacion del metal, mientras que la presencia de agua ocasiona la
hidrélisis de los compuestos de alquil aluminio. Por estos motivos, es necesario
reducir al maximo la concentracion de estas impurezas en los gases inertes. Para ello,
los gases son pasados por columnas con agentes desecantes, con el objetivo de
reducir las trazas de oxigeno y agua, que inhiban la actividad catalitica de los
catalizadores. Para la remocion de oxigeno se utilizd un catalizador de cobre (Cu)
conocido comercialmente como tipo BASF, mientras que para la remocion de trazas

de agua se utilizé6 como desecante tamiz molecular de 4 A para los gases inertes.
3.3.3 Purificacion del Mondmero.
El monomero se dejo reflujando sobre sodio metéalico durante 6 horas,

posteriormente se destilé a presion atmosférica y fue almacenado bajo atmosfera

. . 50 . , .,
inerte a baja temperatura™. Una vez destilado el mondémero, se procedié a preparar
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una solucion madre de norborneno en tolueno de volumen conocido; dicha solucion
se almacen6 en una ampolla de vidrio bajo atmoésfera inerte a baja temperatura y a

partir de ésta se tomaron las alicuotas correspondientes a una masa determinada de

monomero.

3.3.4 Manipulacion de los Reactivos.

El solvente a utilizar en cada reaccion fue manipulado usando técnicas de
“Schlenck” (Figura 36). Empleando la linea de vacio/N, se manipuld el material de
vidrio con 3 ciclos de vacio intercalados con inyeccion de gas inerte, aplicando calor
mediante una pistola de calentamiento, con el fin de eliminar cualquier rastro de aire

y/o humedad de los mismos.

CATALIZADOR BASF

-«— TAMIZ MOLECULAR

LINEA DE GAS INERTE

A

0

GAS

INERTE |

\

LINEA DE VACIO

Ve

TRAMPA DE SOLVENTES

/

SCHLENCK MANGUERAS DE VACIO

-~
@ \ GLICERINA

BOMBA DE VACIO

Figura 36: Esquema de una Linea de Vacio / N,.

La manipulacion del precatalizador y del cocatalizador se realiz6 en una “Caja

Seca”, donde se necesita antes de ingresar a la camara de manipulacion, introducir el
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material en una pre-cdmara, para de esta manera garantizar una atmosfera inerte

dentro de la camara.

3.3.5 Sintesis de los Ligandos.

Los ligandos tris(pirazolil metil)amina (TPz"'mA), tris(3,5-dimetil pirazolil
metil)amina (TPz"*mA), tris(3,4,5-trimetil pirazolil metil)amina (TPz'™mA) y
tris(3-fenil pirazolil metil)amina (TPz™mA), fueron sintetizados mediante un
procedimiento experimental de dos etapas. En la primera etapa se sintetiza el (R-
hidroximetil) pirazol a partir de la reaccion entre el R-pirazol con formaldehido a 80
°C (Esquema 8). Seguido, en la segunda etapa se hace reaccionar, a temperatura
ambiente los R-hidroxi obtenidos con acetato de amonio durante 36 horas (Esquema
8). La sintesis se realizo siguiendo la metodologia planteada por Driessen”".

N

- e %CH Ligando R, R R,
i a3 P Ry 2| = Riy 2 Ry TPzHmA H H H
NH Me,
N N N’K N TPz"emA Me H Me
Ry 4 | +HomoB090C o 7+ oncopn, SN gy 4 | N —IRQ\ Ry -
<;N 1H 2 /N‘ TS 3BH N IL% N2 TPzmemA Me Me Me
TPz"mA H H Ph
Ra F3 Rz R R

Esquema 8: Sintesis de los Ligando Tris(R-pirazolil metil)amina.

3.3.5.1 Sintesis del Ligando Tris(Pirazolil Metil) Amina (7. Pz'mA):

En un balon de tres bocas de 150 ml, se colocaron 6,03 gramos (88.51 mmol)
de pirazol (C3H4N) y 16 ml de agua destilada. La mezcla fue fuertemente agitada y
calentada a 60 °C por aproximadamente 1 hora, hasta obtener una solucion
homogénea. Una vez detenido el calentamiento se adicion6d lentamente (para
mantener la temperatura a valores menores a 90 °C, debido a que la reaccion es
exotérmica) 3,03 gramos (101 mmol) de una solucidn acuosa al 13% de formaldehido
(CH»0). Completada la adicion se prosiguio el calentamiento hasta mantener una
temperatura entre los 80 y 90 °C por aproximadamente una hora, observandose una

solucion cristalina y viscosa. Seguidamente la mezcla fue enfriada a temperatura
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ambiente y luego se colocd en un bafio de hielo-agua hasta 10 °C, notandose la
formacion de cristales, los cuales fueron filtrados por succion y llevados a sequedad.
Los cristales asi obtenidos corresponden al 1-hidroximetil pirazol™.

En un balon de 125 ml se colocaron 5.24 gramos (53.4mmol) de 1-
hidroximetil pirazol con 1.53 gramos (19.6 mmol) de acetato de amonio (C,H7NO,)
en 50 ml de acetonitrilo (C,H3N). La mezcla fue agitada por 36 horas a temperatura
ambiente. El solvente organico fue removido calentando a presion reducida, y el
aceite incoloro remanente fue disuelto en diclorometano y lavado con 40 ml de NaOH
0.2M y dos porciones de 40 ml de agua destilada. Finalmente el solvente fue
removido a presion reducida, quedando un aceite incoloro el cual fue enfriado a 4 °C
aproximadamente, para formar un sélido blanco cristalino®'. La reaccién se

representa en la Esquema §.

3.3.5.2 Sintesis del Ligando Tris(3,5-Dimetil Pirazolil Metil)Amina
(TP**mA):

El procedimiento de sintesis seguido fue igual al descrito para el TPz 'mA, en
el apartado 3.3.5.1, para ello se colocaron 5 gramos (52 mmol) de 3,5-dimetil pirazol
(CsHgN,), 13 ml de agua destilada, 1.71 gramos (57mmol) de una solucion acuosa al
13% de formaldehido (CH,0), 4.2 gramos (33.3 mmol) de hidroximetil 3,5-dimetil

pirazol, 0.98 gramos (12.7 mmol) de acetato de amonio, 50 ml de acetonitrilo.

3.3.5.3 Sintesis del Ligando Tris(3,4,5-Trimetil Pirazolil Metil)Amina
(TPz"°mA):

El procedimiento de sintesis seguido fue igual al descrito para el TPz 'mA, en
el apartado 3.3.5.1, para ello se colocaron 2.50 gramos (22.7 mmol) de 3,4,5-trimetil

pirazol (C¢H;oN3), 8 ml de agua destilada, 0.75 gramos (25.00 mmol) de una solucion
acuosa al 13% de formaldehido (CH,0O), 2.18 gramos (15 mmol) de hidroximetil

50



3.,4,5-trimetil pirazol, 0.40 gramos (5.18 mmol) de acetato de amonio, 50 ml de

acetonitrilo.

3.3.5.4 Sintesis del Ligando Tris(3-fenil Pirazolil Metil) Amina (T P" hmA):

El procedimiento de sintesis seguido fue igual al descrito para el TPz mA, en
el apartado 3.3.5.1, para ello se colocaron 5 gramos (34.68 mmol) de 3-fenil pirazol
(CoHgNy»), 15 ml de agua destilada, 1.15 gramos (38.15 mmol) de una solucién acuosa
al 13% de formaldehido (CH,0), 5.40 gramos (30.98 mmol) de hidroximetil 3-fenil

pirazol, 0.92 gramos (11.92 mmol) de acetato de amonio, 50 ml de acetonitrilo.

3.3.6 Sintesis de los Complejos de Metales de Transicion.

Los complejos de cromo fueron sintetizados a partir del complejo tricloruro de
tris(tetrahidrofurano) de cromo (III) (CrCl3(THF);) y el ligando deseado en
cantidades estequiométricas (Esquema 9), el solvente empleado fue THF y la sintesis

se realizé durante 20 horas a temperatura ambiente.

/N\ /N.
h HQT =" RﬁHQ a . HQT . F%'I(iHQ R
| N N +CICIy(THF) N N I\IJ
C' l;\>:\\> e L o
E Rs Ra 55 \(LA ks
TPe'mA R, =R,=R,=H Cr/(l:l\Cl

TPz™mA R, =R, =Me, R, =H
TPz'™mA R, =R, = R,= Me
TPz™mA R, =R, =H, R, = Ph

Esquema 9: Sintesis de Complejos de Cromo Basados en Ligandos Tris(R-pirazolil metil)amina.
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3.3.6.1 Tris(Pirazolil Meti)Amina de Cromo (III) Tricloruro
(TPzmACrCl3):

En un schlenck de 50 ml de capacidad, se mezclaron 250 mg (0.67 mmol) de
tricloruro de tris(tetrahidrofurano) de cromo (III) (CrCl3(THF);) con 10 ml de
tetrahidrofurano (THF). A esta mezcla se le agregd via canula, y bajo atmosfera
inerte, 183 mg (0.71 mmol) del ligando tris(pirazolil metil)amina disuelto en 10 ml de
THF. La mezcla de reaccion fue agitada por 20 horas a temperatura ambiente.
Posterior a este tiempo se detuvo la agitacion, obteniéndose una suspension, que al
dejar en reposo, permitid la sedimentacion del complejo, formandose asi un sistema
de dos fases. La fase liquida (solvente) se retir6 bajo presion reducida y la fase solida
resultante se purifico mediante un lavado con éter (1x 10ml) y cinco lavados con
heptano (5x10 ml), para posteriormente ser secado a vacio. El solido obtenido

finalmente fue de color verde oliva.

3.3.6.2 Tris(3,5-Dimetil Pirazolil Metil)Amina de Cromo (III) Tricloruro
(TP**mACrCly):

Para la sintesis de este precatalizador se utilizo la misma metodologia descrita
para la sintesis del complejo TPzmACrCl;. Las cantidades empleadas fueron las
siguientes: 120 mg (0.32 mmol) de tricloruro de tris(tetrahidrofurano) de cromo (III)
(CrCl3(THF)3), 114.5 mg (0.34 mmol) del ligando tris(3,5-dimetil pirazolil

metil)amina. El producto obtenido fue un sélido de color verde claro.

3.3.6.3 Tris(3,4,5-Trimetil Pirazolil Metil)Amina de Cromo (III) Tricloruro
(TPz""*mACrCl3):

Para la sintesis de este precatalizador se utilizo la misma metodologia descrita
para la sintesis del complejo TPzmACrCl;. Las cantidades empleadas fueron las

siguientes: 100 mg (0.27 mmol) de tricloruro de tris(tetrahidrofurano) de cromo (III)
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(CrCl3(THF)3), 112 mg (0.30 mmol) del ligando tris(3,4,5-trimetil pirazolil

metil)amina. El producto obtenido fue un sélido de color verde.

3.3.6.4 Tris(3-Fenil Pirazolil Metil)Amina de Cromo (III) Tricloruro
(TPZ""'mACrCl;):

Para la sintesis de este precatalizador se utilizé la misma metodologia descrita
para la sintesis del complejo TPzmACrCl;. Las cantidades empleadas fueron las
siguientes: 130 mg (0.35 mmol) de tricloruro de tris(tetrahidrofurano) de cromo (III)
(CrCI5(THF)3), 185 mg (0.38 mmol) del ligando tris(3-fenil pirazolil metil)amina. El

producto obtenido fue un sélido de color verde.

3.3.7 Montaje del Sistema de Reaccion.

El procedimiento para llevar a cabo las reacciones de polimerizacion de
norborneno utilizando los complejos TPZ*mACICl; (R= 3,5-Me; H; Phy 3,4,5-Me),
consistidé en afiadir a un schlenck seco con un agitador magnético y en atmdsfera
inerte, una solucion de tolueno y la cantidad de cocatalizador (P-MAO) establecida
para el ensayo (Figura 37). Luego, se afiadi6 la cantidad de solucion
norborneno/tolueno segun la cantidad de mondémero deseada y finalmente el
precatalizador fue transferido al schlenck de reaccion, el cual; fue colocado en un
bafio termostatizado. La solucion se mantuvo en agitacion durante el tiempo de

reaccion establecido.
Para finalizar la reaccion, fueron agregados 20 mL de una solucion de HCI

con etanol al 10 %. El polimero obtenido fue lavado con agua destilada y etanol, y

posteriormente filtrado y secado al vacio hasta obtener peso constante.

53



Figura 37: Esquema del Sistema de Reaccion.

3.3.8 Pruebas de Polimerizacion.

De manera general, el procedimiento para la manipulacion del sistema de

reaccion para la realizacion de las pruebas de polimerizacion fue el siguiente:

3.3.8.1 Preparacion del Material para la Entrada en Caja Seca:

> Introducir el material de vidrio limpio en una estufa a 100 °C por al menos 45
minutos.

> Llevar la ampolla y los schlenck a la linea de vacio/nitrogeno para iniciar los
ciclos de calentamiento-vacio.

> Recoger la cantidad de tolueno a utilizar en la ampolla.

> Organizar todo el material que serd manipulado en caja seca:

e 3 Schlenck pequefio.

e 1 Ampolla

e 3 Schlenck grandes

e 3 Inyectadoras de 10 mL.

e 1 Aguja para el solvente.

e 1 Aguja para el cocatalizador.
e 1 Espatula.

e 1 Embudo pequefio de vidrio.
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Introducir el material preparado en la pre-camara de la caja seca y someterlo a

vacio durante dos ciclos de 10 minutos.

3.3.8.2 Manipulacion en la Caja Seca:

Llevar el material preparado de la pre-camara a la cdmara de manipulacion.
Pesar el precatalizador a utilizar.

Verter el precatalizador en el schlenck pequefio.

Tomar la cantidad de solvente necesaria para completar los 30 mL de la
ampolla (la diferencia esta en la alicuota de solucion madre que se anadird) y
agregarlo al precatalizador en el schlenck pequefio.

Medir el volumen de cocatalizador a utilizar y diluirlo en el schlenck grande
con el volumen de solvente necesario para, junto con la cantidad anterior,
completar los 30 mL.

Sacar el material de la caja seca y llevarlo al sitio de reaccion.

Colocar los schlencks con el precatalizador en un sonificador para facilitar la

dispersion del precatalizador en el solvente.

3.3.8.3. Polimerizacion:

Ajustar la temperatura de los bafios termostatizados.

Colocar los schlencks con el MAO/Tolueno en los bafios termostatizados.
Agregar la solucion de norborneno en tolueno, bajo flujo de N,, en cada uno
de los schlencks donde esta contenido el MAO (schlencks de reaccion) y
luego dejar agitando durante 10 minutos (periodo de acondicionamiento).
Transcurrido el tiempo de acondicionamiento, mediante un transfer se agrega
cada solucion de catalizador a los schlencks de reaccion.

Iniciar el tiempo de reaccion en constante agitacion.

Transcurrido el tiempo de reaccion, se afiade aproximadamente 20 mL. de una

solucion de HCl al 10 % con etanol para detener la reaccion.
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> Se agregd una mezcla etanol-agua para lavar el polimero y asi eliminar las

sales formadas.

3.3.8.4 Tratamiento del Producto de Polimerizacion:

> Filtrar el producto.

Y

Lavar el sé6lido en una mezcla HCI y agua para eliminar toda traza posible de
sales de aluminio.

Filtrar 1la mezcla.

Lavar el s6lido con agua para eliminar el 4cido clorhidrico del lavado anterior.

Los productos obtenidos se secaron en una estufa con vacio a 40°C.

YV V V V

Llevar a peso constante.

3.3.9 Pruebas de Caracterizacion.

Para determinar cual serd la aplicacion final de un polimero se debe tener
informacion de cémo es su constitucion molecular, cuales son sus propiedades
mecanicas y también sus propiedades térmicas; con dicha informacién a la mano es
muy facil determinar los aditivos y el mecanismo de procesamiento adecuados para el
polimero sintetizado. Existen diversas técnicas empleadas en la caracterizacion de
macromoléculas; a continuacion se mostraran algunas de las mas usadas y mediante
las cuales se cumplirdn algunos de los objetivos planteados en este trabajo de

investigacion:

3.3.9.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR):

La espectroscopia de infrarrojo suministra datos sobre la constitucion
. . . r 53
molecular, indicando los grupos funcionales que se encuentran en una molécula™.

Cuando las moléculas absorben radiacion infrarroja, la energia adquirida causa un
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aumento en la amplitud de las vibraciones de los atomos enlazados y asi un grupo
determinado de atomos da origen a bandas de absorcidn caracteristicas, cuya posicion
espectral (frecuencias), intensidad y polarizacion (dicroismo) depende de la
constitucion del polimero. Esta absorcion indica los diferentes grupos funcionales
existentes en el compuesto. El espectro de absorcion se obtiene irradiando la muestra
de una sustancia con una radiacion continua y analizando mediante el espectrometro
la intensidad de radiacion que ha sido absorbida a cada longitud de onda (o
frecuencia) la cual se registra graficamente como espectro (de absorcidon). Los
espectros del infrarrojo son niveles moleculares de vibracién de los dtomos de una

molécula.

El método del IR puede aplicarse a muestras solidas, liquidas y gaseosas. Los
métodos corriente para la preparacion de muestras incluyen los siguientes: moldeo
por compresion, que es la técnica mas ampliamente utilizada,; disolucion de un
polimero en un disolvente, tal como disulfuro de carbono o el tetracloroetileno, cuyos
espectros estan relativamente libres de bandas de adsorcion intensas; preparacion de
una pelicula fina mediante un micr6tomo o molienda; formacion de una pelicula
delgada, por colado, a partir de una disolucion; y por tltimo, por compresion de una
mezcla finamente dividida de la muestra con KBr para formar un disco>*. Esta tiltima
técnica se empleara para caracterizar los ligandos y polimeros obtenidos. Los
espectros de infrarrojo (IR) se obtendran mediante un Espectrofotometro de Infrarrojo
por Transformada de Fourier (FT-IR), Nicolet S0DCX, ubicado en el Servicio de

Analisis Instrumental del Centro de Quimica del IVIC.

3.3.9.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC):

Las propiedades térmicas de los polimeros, tales como: temperatura de fusion
(T¢) y temperatura de cristalizacion (Tc¢), se ven influenciadas por la estructura,

forma, composicion, movilidad de las moléculas y segmentos moleculares de dichos
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polimeros, mas la presencia de particulas dispersas. Reciprocamente, observando las
propiedades térmicas se puede llegar a conclusiones respecto a la estructura y

comportamiento de los polimeros™>.

La determinacion de las propiedades térmicas de un material se puede efectuar
mediante diversas técnicas de andlisis térmico. Una de estas técnicas es el DSC que

permite estudiar propiedades térmicas, tales como: Temperaturas de fusion (7,) y
cristalizacion (7.), entalpia de fusion (AHy) y entalpia de cristalizacion (AHc)

midiendo la diferencia de energia requerida para mantener la temperatura de la
muestra a estudiar igual a la temperatura de una muestra patron, cuando ambas estan
sometidas a un programa de temperatura controlada®. La técnica del DSC se usa
rutinariamente en el estudio de la caracterizacion de polimeros. En este caso, se
utilizard esta técnica para determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) del

polinorborneno.

3.3.9.3 Analisis Termogravimétrico (TGA):

La termodegradacion es el proceso de descomposicidn que ocurre por la
presencia de calor, la cual origina el rompimiento de los enlaces en las moléculas
presentes. La técnica utilizada para el andlisis de la descomposicion térmica de
mezclas es la termogravimetria dindmica, que involucra el cambio en propiedades
tales como peso, volumen y capacidad calorifica, con el aumento de temperatura a

una velocidad controlada de calentamiento.

La descomposicion de solidos es un proceso complicado, ya que envuelve la
descomposicion de un compuesto quimico y la formacion de otros, la difusion de
gases, transferencia de calor y otros procesos. Para su estudio se usa la evaluacion de
parametros cinéticos que permiten predecir el comportamiento de los materiales en

funcion del tiempo. En los estudios cinéticos de descomposicion, la concentracion de
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reactantes y productos es importante. Se considera que las reacciones son
irreversibles y que la velocidad depende de pardmetros como energia de activacion y
orden de reaccion los cuales pueden ser calculados por una curva experimental
dinamica. El andlisis termogravimétrico se empleara para caracterizar los polimeros

obtenidos y obtener la temperatura de descomposicion de los mismos.

3.3.9.4 Espectrometria de Masas (FAB-MS):

La espectrometria de masas proporciona el peso molecular, asi como
informacion valiosa acerca de la formula molecular, empleando una cantidad muy
pequefia de muestra. El espectro de masas también da informacion estructural que se
puede emplear para confirmar una estructura a la que se llegd a través de resonancia

magnética nuclear o de espectroscopia infrarroja>>.

La técnica de espectrometria de masas se empleard para determinar la masa
molecular de los complejos de metales de transicion sintetizados. Esta prueba se
realizard en un Espectrometro de Masas de Alta Resolucion GC-Varian Saturn 2000
usando alcohol nitrobenzoico (NBA) y dimetilsulféxido (DMSO) como matriz,

ubicado en la Universidad de California de los Estados Unidos.

3.3.9.5 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Protones
(RMN'H) y Carbono (RMN"C):

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una herramienta
muy poderosa para la determinacion de la estructura de los compuestos organicos.
Como la espectroscopia infrarroja, la de resonancia magnética nuclear se puede
emplear en una muestra muy pequefia sin alterarla. El espectro de resonancia
magnética nuclear da una gran cantidad de informacién acerca de la estructura del

compuesto, y se pueden determinar algunas estructuras tan so6lo con el empleo del
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espectro de RMN. Sin embargo, con frecuencia este espectro se emplea en conjunto
con otras formas de espectroscopia y con el andlisis quimico para determinar las

estructuras de moléculas organicas complejas™.

En el caso de la estructura del polinorborneno se puede elucidar mediante
RMN C la presencia o no de una sefial presente en el rango de 20-24 ppm, la cual
indica la presencia de un carbono olefinico; esto permite definir la estructura final del
polinorborneno asi como su mecanismo de polimerizacién. Al igual que en °C, en
'H la presencia de sefiales entre 4-5 ppm nos indica lo mismo. De esta manera la
caracterizacion de los polimeros mediante RMN nos permite definir la estructura y

via de polimerizacion empleada.

La técnica de espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones
(RMN'H) y carbono (RMN"C) se empleara para definir la estructura de los ligandos
sintetizados al igual que en la caracterizacion de los polimeros obtenidos. Los analisis
de resonancia magnética nuclear (protones ('H) y carbono ('°C)) se llevaran a cabo en
el Servicio de Andlisis Instrumental del Centro de Quimica del IVIC en un

Espectrometro Bruker Advance 500 MHz.

3.3.9.6 Analisis Elemental:

El anélisis elemental o microanalisis es una técnica que proporciona el
contenido total de carbono, hidrogeno, nitrogeno y azufre presentes en un amplio
rango de muestras de naturaleza orgéanica e inorganica tanto sélidas como liquidas. La
técnica estd basada en la completa e instantdnea oxidacion de la muestra mediante
una combustion con oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1000°C. Los
diferentes productos de combustion CO,, H,O y N, son transportados mediante el
gas portador (He) a través de un tubo de reduccion y después selectivamente

separados en columnas especificas para ser luego desorbidos térmicamente.
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Finalmente, los gases pasan de forma separada por un detector de conductividad
térmica que proporciona una sefial proporcional a la concentracion de cada uno de los

componentes individuales de la mezcla.

La técnica de andlisis elemental se empleard para definir los porcentajes de
nitrégeno, carbono e hidrégeno de los ligandos y complejos sintetizados. Esta prueba
se realizard en un equipo Fisons EA 1108 ubicado en el Servicio de Analisis

Instrumental del Centro de Quimica del IVIC.

3.3.9.7 Punto de Fusion:

La medicion del punto de fusion se empleard para determinar la pureza de la
muestra de los ligandos sintetizados. Estos ensayos se llevardan a cabo en un
Electrothermal Meelting Point ubicado en el Servicio de Andlisis Instrumental del

Centro de Quimica del IVIC.

3.3.9.8. Viscosimetria:

3.3.9.8.1 Peso Molecular Viscosimétrico (My).

En general, la viscosidad de una disolucion es béasicamente la medida del
tamafio o extension en el espacio de las moléculas de un polimero. Esta se relaciona
empiricamente con el peso molecular para polimeros lineales; la simplicidad en la
medida y la utilidad de la correlacion viscosidad/peso molecular son tan buenas, que
las medidas de viscosidad constituyen una herramienta extremadamente valiosa para

la caracterizacion de moléculas poliméricas.

Las medidas de la viscosidad de una disolucion corrientemente se realizan por

comparacion del tiempo de flujo (t), requerido para que un volumen determinado de
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disolucion de polimero pase a través de un tubo capilar con el correspondiente tiempo
de flujo (to) para el disolvente. A partir de t, tp y la concentracion de soluto, se
obtienen varias magnitudes cuyas ecuaciones fueron postuladas por varios

cientificos”.

La viscosidad de wuna disolucion diluida se mide correctamente en
viscosimetros capilares del tipo Ostwald-Fenske o Ubbelohde. El ultimo posee la
ventaja de que la medida es independiente de la cantidad de disoluciéon en el
viscosimetro; se pueden realizar medidas para una serie de concentraciones con

relativa facilidad por disoluciones sucesivas.

La técnica de viscosimetria se empleard para caracterizar los polimeros

obtenidos.
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