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RESUMEN

El principal objetivo de este trabajo fue el estudio de la heterogenizacion del sistema catalitico
circonoceno—metilaluminoxano (ZrCp.Cl.-MAOQO), soportado sobre aluminofosfato (AIPO4). La
influencia de las condiciones de polimerizacion: relacién Al/Zr, temperatura y tiempo de reaccion fueron
estudiadas con detalle. Se encontré que con una relacion Al/Zr = 1.730,81; T = 60°C y t = 2 horas, la
cantidad de polimero obtenido es maxima (19,10%). La formacion del poli(5—vinil-2—norborneno) fue
demostrada mediante la espectroscopia FTIR y los analisis térmicos DSC y TGA indicaron que el
material no presentd transiciones térmicas que impliqguen Tg 0 Tm Yy que sufre dos degradaciones
apreciables. Por otro lado, utilizando la técnica espectroscopia de resonancia magnética nuclear proténica
(RMN *H), no fue posible indicar el doble enlace a través del cual ocurrid, principalmente, el proceso de
polimerizacién; sin embargo, se dedujo que ambos enlaces intervienen en el proceso. Las micrografias
realizadas por microscopia electronica de barrido (SEM) permitieron observar la superficie lisa del
polimero; el tamafio de granulo del sistema catalitico fue bastante regular y su superficie rugosa. El
AIPO, presentd tamafios de granulos mayores a los del sistema catalitico, pero con formas no definidas y
diferentes. Con la técnica espectroscopia de rayos—X por dispersion de energia (EDX) se indico la
proporcion de los elementos correspondientes a cada molécula y particularmente se mostré la relacién
Al/P = 1,37, procedentes del AIPO,.
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ABSTRACT

The principal aim of this work was the study of the heterogenization of the catalytic system
circonoceno—metilaluminoxano (ZrCp.Cl,—~MAOQ), supported on aluminofosfato (AIPO4). The influence
of the curing conditions: relationship to the Al/Zr, temperature and response time were studied in detail. It
was found that with a ratio to the Al/Zr = 1,730,81; T = 60°C and t = 2 hours, the number of retrieved
polymer is maximum (19.10%). The formation of the poly(5-vinil-2—norborneno) was demonstrated by
means of FTIR spectroscopy and thermal DSC and TGA analysis indicated that the material not thermal
transitions involving T4 or Ty and who suffers two noticeable degradation. On the other hand using
technical proton nuclear magnetic resonance spectroscopy (*H NMR) was not possible to indicate the
double bond through which took place mainly the process of polymerization; however, it was deducted
that this was carried out by means of both. Micrographs made with (SEM) scanning electron microscopy
permitted watching the smooth surface of the polymer; the catalytic system granule size was fairly regular
and its rough surface, while the AIPO, presented sizes of granules greater the catalytic system but with no
defined and different forms. With the technical energy dispersive X—ray spectroscopy (EDX) indicated
the proportion of each item of each molecule and particularly the relationship was to the Al/P = 1.37,
from the AIPO,.
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INTRODUCCION

Los catalizadores Ziegler—Natta son los mas utilizados para obtener polimeros isotacticos a
partir de mondémeros no polares. Son el resultado de la mezcla de una sal de metal de transicién
como titanio (Ti), circonio (Zr), vanadio (V) o hafnio (Hf), denominado precursor catalitico,
activado por un alquil aluminio o un alquil halégeno aluminio como cocatalizador, usando
hidrocarburos como solventes; estos sistemas poseen propiedades especiales que permiten la
polimerizacion estereoespecifica de alfa—olefinas. A mediados del afio 1970 y con el objetivo de
eliminar, principalmente, el fendmeno de la polidispersidad en los polimeros obtenidos via catalisis
por coordinacion, se sintetizd un nuevo tipo de catalizadores denominados metalocénicos que son
complejos de metales de transicion tipo sandwich, parecidos al ferroceno, cuyos sustituyentes son
anillos aromaticos del tipo ciclopentadienilos (Cp) o derivados, ademas de iones halogenuros,
siendo el mas utilizado el i6n cloruro. Los catalizadores metalocénicos se activan
fundamentalmente con metilaluminoxano (MAO), que tiene la funcion de alquilar v,
posteriormente, abstraer un &tomo de cloro del metaloceno generando un cation, estabilizado por el
anion del MAO [1]. Una de las posibles soluciones a los problemas que presentan este tipo de
catalizadores es la heterogenizacion del sistema catalitico, que se realiza mediante la introduccion
de un soporte que se encarga no s6lo de lograr una distribucion uniforme de las especies activas,
como en el caso de los catalizadores Z-N convencionales, sino que ademas provoca una
disminucion de la relacion molar Al/Zr, necesaria para que la actividad catalitica sea maxima. Dado
que la heterogenizacion de los sistemas metalocénicos, son en la actualidad objetos de muchos
estudios, en este trabajo se plantea la heterogenizacién del sistema catalitico circonoceno/MAO,
soportado sobre AIPQ4, cuya actividad sera probada mediante la polimerizacion del 5-vinil-2—
norborneno. Este mondmero, por su estructura, se considera como un sistema suficientemente
reactivo al poseer dos dobles enlaces (uno del vinilo y otro del biciclo) y ha sido estudiado por
algunos investigadores utilizando sistemas cataliticos homogéneos. Cuando utilizaron
acetilacetonato de niquel (I1), activado por metilaluminoxano [Ni(acac). /MAQ]; encontraron que la
polimerizacion ocurre fundamentalmente por el doble enlace del biciclo; sin embargo, al emplear
los sistemas cataliticos TiCls—AICIEtzMgCl2 y TiCls—AICIEtyAIPOs, se evidencid que la

polimerizacion ocurre por ambos dobles enlaces [2, 3].
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METODOLOGIA
Sintesis del soporte aluminofosfato AIPO4 [4]. Se mezclaron 82 mmol de Al(NO3)3.9H20

[nitrato de aluminio(lll) nonahidratado] al 98% con 82 mmol de H3PO4 (acido fosforico) al 85 % en
un reactor de vidrio, se afiadid poco a poco y con agitacion continua, una solucién de NH4OH
(hidroxido de amonio) al 28% p/p, hasta que se observo una turbidez y la posterior formacion de un
gel; una vez alcanzado este punto se agreg6 un exceso de la base Yy se dejo en reposo durante 20
horas. Posteriormente, se centrifugo y lavo el exceso de base del precipitado formado (AIPO4) con
agua destilada hasta llevarlo a pH = 7; transcurrida esta etapa, el AIPO4 fue secado en la estufa a
130°C durante 22 horas y, finalmente, se calcind bajo corriente de aire seco, para homogenizarlo y
eliminar la humedad, a una temperatura de 400°C durante 2 horas.

Preparacion del sistema catalitico ZrCp.Cl>-MAO/AIPO4 [2,5]. Se prepard una solucion
del precursor catalitico bis(ciclopentadienil)circonio dicloruro (ZrCp.Cl) de 0,02361 M, en tolueno
seco. En un reactor de vidrio que contenia, aproximadamente, 80 mL de n-heptano seco, se
agregaron 0,82 mmol de AIPOs, luego se impregno el soporte con la solucion de ZrCp.Cl: en las
cantidades necesarias para cada estudio (ver Tablas 2, 3y 4) y se reflujé por dos horas. Finalizada
esta etapa, se decant6 y lavo la mezcla obtenida con 60 mL de n—heptano seco, luego se adiciono el
cocatalizador (MAO), de acuerdo a la relacion Al/Zr en estudio y se dejo6 en reflujo durante 1 hora.
Todas las sintesis de los sistemas cataliticos se realizaron bajo atmosfera inerte para evitar su
oxidacion.

Polimerizacion del 5-vinil-2—norborneno. La sintesis del polimero se realizé agregando 42
mmol de 5-vinil-2—-norborneno al sistema catalitico, gota a gota con un embudo de separacion con
nivelador de presién, para mantener la temperatura constante, ya que esta reaccion es exotérmica.
Una vez finalizado el tiempo de reaccidn, se agregé al sistema 10 mL de una solucion de metanol
acidificada con &cido clorhidrico al 1%, para detener la polimerizacién. Todas las sintesis se
realizaron en un sistema de reflujo con agitacion continua y flujo constante de gas nitrégeno seco.
Los polimeros se purificaron disolviéndolos en tetrahidrofurano (THF) y filtrdndolos por gravedad,
para eliminar residuos insolubles (catalizador); luego la solucién filtrada se llevé a una estufa con
vacio a 60°C para evaporar el disolvente y secar los polimeros.

Caracterizacion del soporte, catalizadores y polimeros. Espectroscopia Infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR). Esta técnica se emple0 para la caracterizacion del soporte y los

polimeros sintetizados. Los anélisis se realizaron en un espectrometro Perkin Elmer, modelo

193 Rev. Iberoam. Polimeros, 17(4), 191-205 (2016)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 17(4) de 2016
Muioz et al. Sistema Circonoceno/MAO soportados en A[PO4

System 2000; preparando peliculas delgadas de los polimeros, por evaporacion de THF, sobre una
celda de NaCl. Para el soporte se prepararon pastillas, usando cloruro de potasio (KCI) como matriz
y nujol como diluyente.

Microscopia electronica de barrido (SEM). Esta técnica se utilizo para conocer la relacion
entre la morfologia y la estructura a nivel atdbmico o molecular del soporte, los sistemas cataliticos y
los polimeros obtenidos. Los anélisis se llevaron a cabo en un microscopio electronico de barrido
marca Hitachi, modelo S-2500, operado a 20 keV. Las muestras fueron colocadas, en cantidades
muy pequefias, sobre una cinta adhesiva de grafito, por ambas caras, y fijada sobre un portamuestra
de aluminio. Luego se les hizo vacio para eliminar impurezas, aplicando después 1.000 voltios para
formar una capa de plata sobre las muestras y asi obtener una mejor definicién de las imagenes.

Espectroscopia de rayos—X por dispersion de energia (EDX). Esta técnica fue utilizada para
determinar la proporcion de cada uno de los elementos que conforman el soporte AIPO4. Los
analisis se realizaron en un equipo de dispersion de rayos X, acoplado al microscopio electrénico de
barrido Hitashi S—2500. El tratamiento de las muestras fue igual al de las utilizadas para la SEM;
s6lo que en este caso las muestras no fueron recubiertas con grafito.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protdn (RMN-'H). Esta técnica fue
utilizada para analizar los polimeros obtenidos y se realizaron disolviendo, aproximadamente, 7 mg
de la muestra en cloroformo deuterado (CDCIs) y utilizando tetrametilsilano (TMS) como
referencia interna. Para ello se emple6 un espectrometro Broker AMX300.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del soporte (AIPO4). El espectro FTIR mostrado en la Figura 1, fue
registrado utilizando KBr como matriz en una relacién molar KBr/AIPO4 igual a 4,65; utilizando
nujol como disolvente. Los resultados muestran que la resolucion entre 450-600 cm™ es la menos
adecuada para observar la sefial correspondiente a la vibracion P-O (proveniente del PO4) que
aparece entre 545-570 cm™, cuyo desplazamiento depende del elemento metalico que se encuentre
unido al otro extremo del atomo de oxigeno. En este caso, dicho elemento es el Al y esta vibracion
se observé a 569,0 cm™,

La Figura 2 muestra los diferentes elementos que estan conformando la estructura del
AIPOg4. Se aprecian dos sefiales correspondientes al circonio, lo que se debe a que dos sub—niveles

de energia estan siendo ionizados. Por otro lado, la Tabla 1 muestra la proporcion de cada uno de
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ellos, pudiendose observar una relacion estrecha entre el aluminio y el fosforo igual a 1,37, debido a

la estricta alternancia de los tetraedros de 6xido de aluminio y 6xido de fésforo [6].
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Figura 1. Espectro FTIR del soporte AIPOy, sintetizado.
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Figura 2. Espectro de dispersion de rayos X del AIPO,.
Tabla 1. Proporcion de especies presentes en el AIPOa.
Elemento % concentracién en peso % concentracion atdmico
O 47,58 61,92
Al 28,53 22,02
P 23,89 16,06
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Las Figuras 3 y 4 muestran las micrografias del AIPOsa 25y a 5 um, respectivamente. Se observo
que el AIPOs presenta basicamente dos tipos de formas: laminas mayoritariamente rectangulares de
superficie bastante lisa y uniforme con un tamario entre 20-25 um, y particulas pequefias sobre la misma

con un tamafo que oscila entre 1-5 pm.

Figura 3. Micrografia del AIPO4 (25 um). Figura 4. Micrografia del AIPO4 (5 um).

Caracterizacion del sistema catalitico. En la Figura 5 se aprecia una superficie rugosa,
mientras que en la Figura 6 se observa que el tamafio de granulo es mucho mas pequefio que en
caso de la micrografia registrada a 5 pm del AIPO4. Ademas se observan tres granulos de gran
tamafo en la superficie del sistema catalitico, correspondientes al benzoato de etilo utilizado para

envenenar al catalizador, puesto que de esta forma se vuelve inerte, requisito necesario para poder
realizar los respectivos analisis.

Figura 5. Micrografia del sistema catalitico Figura 6. Micrografia del sistema catalitico
ZrCp,Clo-MAO/AIPO; (25 pm). ZrCp2Clo-MAO/AIPO; (5 um).

En Figura 7 se pueden observar los distintos elementos que lo conforman; sin embargo, en la
Tabla 2 se muestra la proporcion un poco elevada de carbono (29,34%), ya que este no solo procede
de los ligandos ciclopentadienilos sino ademas del benzoato de etilo, especie que se utiliza para
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envenenar el sitio activo del catalizador. De igual manera, parte de la cantidad de oxigeno (3,96%)

proviene del benzoato de etilo [6].
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Figura 7. Espectro de dispersion de rayos X del sistema catalitico ZrCp,Cl,—MAO/AIPO,

Tabla 2. Proporcion de elementos en el
sistema catalitico ZrCp2Cl.—MAO/AIPOs;.

Elemento % concentracion en peso
C 29,34
0 32,70
Al 26,21
P 0,05
Cl 10,12
Zr 0,57

POLIMERIZACION. ESTUDIO DE LAS CONDICIONES DE REACCION
Estudio de la relacion Al/Zr en la polimerizacién del 5-vinil-2-norborneno. En estas
experiencias se mantuvieron constantes las siguientes variables: T = 60°C (temperatura), t = 2
horas, n (zrcpaciz) = 6-107° mol (ndmero de moles) (ver Tabla 3).
Los resultados muestran que la cantidad de polimero sintetizado depende de la

concentracion de catalizador en el medio de reacciéon. En la Figura 8 se observa que hay un
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incremento en el porcentaje de conversion a medida que se aumenta la concentracion del MAO y a
partir de la relacion molar Al/Zr = 1.730,81, disminuye paulatinamente la cantidad de polimero.
Esto se debe a que el exceso de co—catalizador pudiera provocar una disminucion en la

Volumen 17(4) de 2016
Sistema Circonoceno/MAO soportados en A[PO4

concentracion de la especie catalitica Zr*Cp2CHs producto de la formacion de ZrCp2(CHs)..

Tabla 3. Polimerizacién del 5-vinil-2—norborneno a diferentes relaciones

molares de Al/Zr.

Experiencia n .,
P mMOA|O Relacion molar Al/zr| % conversion
P1 0,045 754,71 4,77
p2 0,076 1.236,29 13,73
P3 0,106 1.730,81 19,10
P4 0,136 2.225,33 18,23
P5 0,166 2.719,85 17,45
25
20
;
P
g 10
S
P
5
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Relacion molar Al/Zr

Figura 8. Estudio de la relacion Al/Zr en la polimerizacion del 5—vinil-2—norborneno.
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Estudio de la temperatura en la polimerizacion del 5-vinil-2-norborneno. En estas
experiencias se mantuvieron constantes las siguientes variables: t = 2 horas, Nngicpzcizy = 6-107° mol,
nvao) = 0,104 mol (Tabla 4).

Tabla 4. Polimerizacion del 5-vinil-2—norborneno a diferentes
temperaturas de reaccion.

Experiencia T (°C) % conversion
P8 50 3,72
P3 60 19,10
P6 70 11,18
P7 80 5,79

En la Figura 9, se muestra un valor méximo en la cantidad de polimero sintetizado cuando la
temperatura de reaccion es 60°C, y se aprecia que a 50°C la cantidad de polimero sintetizado es la
mas baja de todas. Es posible que a esta temperatura el sistema catalitico no se encuentre totalmente
activado; mientras que a temperaturas mayores de 60°C el sistema catalitico puede empezar a

destruirse, ya que estos sistemas son muy sensibles a temperaturas altas.
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Figura 9. Estudio de la polimerizacién del 5-vinil-2—norborneno en funcion de la
temperatura de reaccién.
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Estudio del tiempo de reaccion en la polimerizacion del 5-vinil-2—norborneno. En estas
experiencias se mantuvieron constantes las siguientes variables: T = 60°C, noao) = 0,104 mol, n
@rcpciz) = 6-107° mol.

Tabla 5. Polimerizacién del 5—vinil-2—norborneno a
diferentes tiempos de reaccion.

Experiencia ho-[as % conversion
P9 1 4,42
P3 2 19,10
P10 3 11,85
P11 4 4,1

En la Figura 10 se aprecia que el tiempo de reaccién éptimo para la sintesis del 5—-vinil-2—
norborneno, es de 2 horas. Ahi se pueden observar también bajos rendimientos a 50 y 80°C; en el
primer caso, lo que pudiese estar ocurriendo es que el tiempo de reaccion no es suficiente para
lograr la activacion total del catalizador, mientras que en el segundo caso, se cree que el largo
periodo de calentamiento provoca la destruccién del sistema catalitico, asi como la degradacion del

polimero.
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Figura 10. Estudio del tiempo de reaccidn en la polimerizacion del 5-vinil-2-norborneno.
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Caracterizacion de los polimeros [6-8]. En todos los analisis de los polimeros sintetizados
se utilizo el de la experiencia 3, representado como P3 (Tabla 5), como principal ejemplo, debido a
que con este se obtuvo el mayor porcentaje de conversion.
Las sefiales principales, correspondientes a los espectros FT-IR del 5-vinil-2-norborneno

(Figura 11) y el polimero (Figura 12) se muestran en la Tabla 6.

Figura 11. Espectro de FTIR del 5-vinil-2—norborneno.
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Figura 12. Espectro de FTIR del poli (5-vinil-2—norborneno).

En la Tabla 6, en la columna correspondiente al polimero, se aprecia que este sigue
presentando tanto la sefial del doble enlace del biciclo (1.575 cm™), bastante pequefia, como la del
vinilo (1.636 cm™), indicando que la macromolécula se esta formando a través de ambos enlaces.
También se puede apreciar que las sefiales caracteristicas del polimero se encuentran desplazadas
con respecto a las del monomero, debido a que en los polimeros la movilidad de los atomos
disminuye y la vibracion de los enlaces es mas restringida. Asi mismo, los estudios de RMN-H
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también muestran la presencia de sefiales entre 5y 6 ppm, lo que indica que la reaccion no es

estereoselectiva.

Tabla 6. Principales bandas del espectro FTIR del mondémero 5-vinil-2—norborneno y
del poli(5-vinil-2—norborneno) P3.

Absorcion Absorcion _
Bandas (cm?) Intensidad (cm™?) Intensidad
Monomero polimero (P3)
Tension = C-H 3.063 Débil 3.064 Débil
Tension C-H 2.870-3.000| Moderada | 2.850-3.000 Fuerte
Sobretonos 1.819 Fuerte Desaparece | Desaparece
Tension C = C del grupo vinilo 1.636 Débil 1.637 Fuerte
Tension C = C endociclico 1.571 Fuerte 1.575 Muy débil
Deformacion  C-H 1.335-1.447| Moderada | 1.356-1.451 | Débiles
(en el plano)
Deformacion = C-H (fuera dell - 71, 991 | Moderadas| 718-917 | Débiles
plano)
Deformacion = CHz 908 Fuertes 915 Moderada
(fuera del plano)

El monémero bajo estudio, el 5-vinil-2—norborneno, presenta dos isémeros: endo y exo,

cuya clasificacion se establece en funcion de la posicién del doble enlace vinilico: cuando se

encuentra dispuesto de forma ecuatorial se clasifica como isomero endo el de mayor proporcion,

mientras que si se encuentra en posicion axial es clasificado como exo.

Tabla 7. Principales asignaciones en el RMN—H del isémero endo

del 5—vinil-2—norborneno.

Sefiales Desplazamiento Multiplicidad Constante de
quimico ¢ (ppm) acoplamiento J (Hz)
a 6,04 dd 57;31
b 5,91 dd 58;3,0
c 5,50 ddd 17,3; 10,1; 8,7
d 5,12 ddd 17,1; 1,81; 0,9
e 4,91 dd 10,2;2,1
f 2,72 s (ancho)
g 2,63 s (ancho) e
h 2,57 m
i 1,70 ddd 11,7;9,1; 3,7
] 1,40 dc 8,1;19
k 1,08 dt 8,1
| 0,80 ddd 11,7, 4.4; 2,5 16)
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Las sefiales de interés, en la Figura 13, son las ubicadas entre 5 y 6 ppm puesto que
corresponden a ambos dobles enlaces, y con la desaparicion de alguna de ellas se podria conocer
cudl es el preferido durante el proceso de polimerizacién; sin embargo, la Figura 14,
correspondiente al polimero P3, muestra sefiales bastante superpuestas y no bien definidas en las
regiones de interés, propias de materiales poliméricos. Por ese motivo se hace muy dificil, a simple

vista, observar las sefiales provenientes de los dobles enlaces.
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Figura 13. Espectro de RMN-'H del 5-vinil-2-norborneno.
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Figura 14. Espectro de RMN-*H del poli(5-vinil-2—norborneno)

En contraste con las micrografias realizadas al AIPO4 y al sistema catalitico, en las Figuras
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15y 16 se observa que el polimero P3, en una gran proporcion, presenta una superficie lisa.

Figura 15. Micrografia del polimero P3 (25 pm) Figura 16. Micrografia del polimero P (5 pm)

CONCLUSIONES

Los sistemas metalocénicos del tipo ZrCp2Cl.-MAO/AIPO4 presentan actividad catalitica,
frente al monémero 5-vinil-2—norborneno.

Las condiciones de reaccion Optimas para obtener la mayor cantidad de polimero son:
relacién Al/Zr = 1.730,81; T = 60°C y t = 2 h; con una relaciéon molar Al/P = 1,37 para el AIPO4
sintetizado

La cantidad de polimero sintetizado tiene un méaximo para la relacion Al/Zr de 1.730,8 y, a
partir de este valor disminuye paulatinamente.

El proceso de polimerizacion del 5-vinil-2—norborneno, utilizando el sistema catalitico
ZrCp2Cl>-MAO/AIPO4, se llevo a cabo tanto a través del doble enlace endociclico como del

exociclico.
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