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Capitulo ! Introduccion

INTRODUCCION

A pesar del hecho, de que et carbono no es un elemento particularmente
abundante en la Tierra ®, las macromoléculas a base de carbono u “organicas”
constituyen la base de la vida en nuestro planeta -proteinas-, y las
macromoléculas naturales o sintéticas formadas por cadenas de carbono, forman
una parte muy importante de la vida moderna .

Los polimeros son macromoléculas de gran aplicacidn: plasticos,
elastdmeros, recubrimientos, adhesivos y fibras que se utilizan en diferentes
areas como textiles, llantas para automovil, discos compactos, materiales de
envase y embalaje, partes de electrodomesticos, dispositivos eléctricos, prétesis,

etc. 12

Desde la Segunda Guerra Mundial los polimeros sintéticos han
revolucionado el mundo. Sus aplicaciones amplias y diversas son una muestra de
su versatilidad y de su naturaleza unica de fabricacion. En las ultimas dos
décadas, la ciencia de los polimeros ha desarrollado otra direcciény asi se
presentan: polimeros inorganicos con interesantes propiedades fisicas como la
conductividad eléctrica, la fotoconductividad, cristales tiquidos y piezoelectricidad.
Recientemente, cientificos han preparado polimeros con propiedades como la

electroluminiscencia y la fotorefractividad ® .

* El carbano es ¢l 14 Elemento terrestre mas abundante con 0,08% masa (corteza. octanos ¥ atmosfera).
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Estos descubrimientos excitantes han marcado el camino hacia el
desarrollo de una multitud de aparatos complejos, incluyendo la proyeccién de
imagenes holograficas .

En el presente trabajo se hace énfasis en los siguientes objetivos:

s Llevar a cabo un estudio general de un grupo nuevo de materiales
- polimeros inorganicos - desarrollados por ef hombre, para conjuntar en
un sélo material las propiedades de las ceramicas, metales y polimeros:
Entre estas se tienen:

1.alta estabilidad térmica y oxidativa.
2 flexibilidad a bajas temperaturas.
3.novedosas propiedades eléctricas.
4.novedosas propiedades Opticas.

e Presentar las posibias rutas de preparacion para este tipo de polimeros
- ventajas, desventajas, rendimiento - .

« Describir en forma genérica las familias més representativas de la
ciencia de los polimeros inorganicos -polifosfazenos, polisiloxanos,
polisilancs -. Asi como, otras familias -polimeros de elementos

representativos, polimeros de metales de transicidn -.

ANTECEDENTES

La creacidn de polimeros interesantes con base en atomos de otros

elementos diferentes al carbono, como silicio, fosforo, hierro, etc. en la cadena

L3
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principal, se ha convertido en un gran reto para la obtencidn de polimeros
iNOrganicos.

Las propiedades presentes en estos escasos polimeres inorganicos son
muy caracteristicas lo cual indica que esta area ofrece una amplia gama de
posibilidades para la preparacién de nuevos materiales con propiedades muy

utiles. En la actualidad los polimeros inorganicos mas desarrollados son

Polisiloxanos ( -RzSi-0-),
Polifosfazenos (-R;P=N-),
Polisilanos ( -R2Si-)

Por ejemplo, la elasticidad excepcional a bajas temperaturas y ia gran
estabilidad termoxidativa de los polisiloxanos -silicones-, es una consecuencia
de! esqueleto inorganico del polimero -cadena principal-, el cual estd compuesto
por atomos de silicio y oxigeno. Por sus propiedades, estos materiales se
utiizan como elastomeros, recubrimientos y materiales biomeédicos. Los
polifosfazenos, con su esqueleto de fosforo y nitrégeno presentan retardancia de
flama, biocompatibilidad, flexibilidad a baja temperatura. Los polisilanos con su
esqueleto de atomos de silicio, poseen propiedades electrénicas y dpticas Unicas
y son también utilizados como precursores térmicos para fibras de carburo de
siticio ® .

Los polisiloxanos, los potifosfazenos y fos polisilancs ilustran que la
incorporacién de elementos inorganicos en la cadena principal del polimero

3
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puede provocar la aparicién de propiedades Utiles. Estas incluyen, flexibilidad a
baja temperatura, gran estabilidad térmica y oxidativa, retardancia de flama,
eléctricas y 6pticas debidas a efectos electrénicos inusuaies.

Sin embargo, hasta ahora, el desarrollo de la ciencia de los polimeros
inorganicas ha sido lento debido al problema de sintesis de encontrar rutas para
enlazar atomos de elementos inorganicos y generar cadenas largas. Durante la
década pasada se han logrado importantes avances, lograndose obtener los
siguientes polimeros : polimeros de azufre-nitrogeno-fasforo,
poliforganoxatiozanos), poli(silinos), poli{carbofosfazenos) y mas recientemente,
los primeros ejemplos de poli{estanatos) cuyo esqueleto esta formado por atomos
de estafo. La ciencia de los polimeros con base en metales de transicion ha
logrado avances pequefios pero fascinantes, obteniendo polimeros de aito pesoc
molecular . En estos polimeros se incorporan atomos de hierro, niquel, crome,
rodio, cobalto y lantanidos © .

En contraste con la quimica organica, la quimica de los elementos
inorganicos se encuentra generalmente en un estado mucho mas primitive en su
desarrolio. Aun imaginando moléculas pequefnas y sencillas, estas pueden ser
sorprendentemente dificiles de entender @y el desarrolio de rutas de sintesis
para la obtencion de polimeros cuya cadena principal esté formada por elementos
inorganicos constituye un reto importante.

Moléculas pequefias de metales de transicion y compuestos en estado
solido, poseen un arreglo de propiedades redox, magneéticas, opticas, eléctricas y

cataliticas interesantes. Aqui se presentan oportunidades excepcionales para
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preparar nuevos materiales ‘procesables enconfrando las rutas de sintesis
adecuadas. Ademas, la gran diversidad de nimeros de coordinacion y geometrias
que presentan los metales de transicion ofrece la ruta de acercamiento a
polimeros con caracteristicas conformacionales, mecanicas y morfolégicas
inusuales.

Los inves;igadores han explorado dos caminos para la sintesis de
polimeros basados en metales de transicion ;

a) Incorporando la parte metélica como grupo lateral.
b} Incorporandoe la parte metalica en la cadena principat.

Si la parte metalica es estable a las condiciones de polimerizacién se
pueden sintetizar polimeros organicas que contengan metales de transicion como
grupo tateral usando los métodos tradicionales. Uno de los primeros polimeros de
este tipo fue el poliferroceno de vinilo, el cual se sintetiza por polimerizacién, via

adicion de radicales libres, del ferroceno de vinilo {(esquema 1).

Esquema 1. La sintesis del poli{fecrocene de vinilo).

Feroceno & virle Pebi ferooemo de virlol

(%)
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Por ofra parte, el incorporar metales de transicion en la cadena principal
del polimero ha resultado ser mas dificil, especiaimente si los atomos del metal se
encuentran muy cercanos ' .

La construccién de largas cadenas inorganicas se resume en cuatro
palabras : UN PROBLEMA DE SINTESIS.

Es de pensar que la aplicacion de jos métodos que han dado excelentes
resultados para la preparacion -sintesis- de polimeros organices, es una ruta
adecuada -conveniente- para la preparacion de polimeros inorganicos.

Sin embargo, al considerar las principales rutas de sintesis de polimeros
organicos -esquema 2- se observan los prpblemas asociados con estas rutas. Los
protocolos tradicionales de sintesis que involucran un mecanismo de crecimiento
de cadena -“chain-growth”- como la polimerizacion por adicion -esquema 2, ruta
A- son muy dificiles de usar para la sintesis de polimeros inorganicos, debido
generaimente a la dificultad para la preparacion de compuestos inorganicos
conteniendo enlaces estables multiples de reactividad adecuada.

A diferencia de la situacion presente en moléculas organicas insaturadas
—a-olefinas, acetilenos, nitrilos, etc.-, el aislamiento de especies estables con
enfaces multiples entre elementos inorganicos requiere usualmente de la
presencia de una demanda estequeométrica © .

La mayoria de los intentos recientes para la preparacion de polimeros
inorganicos se enfoca al uso de la policondensacion -esquema 2, ruta B-. Estas

rutas de crecimiento por etapas -“step-growth™ funcionan bien para la sintesis
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Esquema 2. Las rutas de sintesis de polimeros inorganicos E = clemento inorgdnico).
R R
N, 7
/E=E\ {(6R-E=E-R)
R R A
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[ [ B
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de polimeros a base de carbono cuando los mondmeros organicos difuncionales
son usados porque estas especies generalmente son de facil adquisicidn con un
alto grado de pureza® .

Esto permite que se cumpla complelamente el requerimiento de
conversion y de estequeometria estricta necesaria para la formacion de polimeros

de alto peso molecular via policondensacion © .

b Para detalles de las diferencias importantes entre fa polimerizacion “chain-growth” v “step-growth™ ver
por gjemplo. INTRODUCTION TO POLYMERS. R.J.Young, Campan & Hall, 2da. Edicién. New York,
1992, pag. 15-108.

¢ De acuerdo a la teoria de Carothers para las reacciones de policondensacion para obtener un politmero con

un M, mayor a 10,000 a partir dc un mondmero con un peso molecular de 100 ain alcanzandose ¢l 100% de
conversion, fa proporcion entre los 2 moenomeros difuncionales debe scr mavor que 0.98:1.00.
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Sin embargo, la quimica inorganica de grupos difuncionales esta
pobremente desarrollada y los monomeros inorganicos difuncionales -por
ejemplo, especies dilitiadas-, son a menudo tan reactivas que resulta dificil su
preparacion y purificacion. Por lo tanto, 1a estequeometria exacta de los reactivos
para las reacciones de policondensacion no puede ser alcanzada.

Esto resulta generalmente en la formacion de productos de bajo peso
molecular -oligémeros-, los cuales se encuentran muy por debajo del peso
molecular critico -cominmente M, = ¢.a. > 10,000- necesario para la obtencidn de
las relaciones -interacciones- intercadenas necesarias y asi, presentarse la
fuerza mecanica necesaria para fabricar el material con cualquier presentacion,
ya sea como pelicula, fibra, etc..

Entonces las caracteristicas ventajosas de procesabilidad asociadas a las
macromoléculas, que constituyen generalmente la principat motivacién para la
obtencién de poiimeros, no se pueden cumpiir.

Una variante muy prometedora de polimerizacion por condensacion es el
uso de mondmeros que posean grupos ‘X" y Y", los cuales pueden ser
eliminados de la misma molécula -esquema 2, ruta C-, Esto implica la necesidad
de un control cuidadoso en la estequeometria de la reaccién y en algunos casos,
la polimerizacion de mondmeros de este tipo puede seguir un mecanismo del tipo
crecimiento de cadena, el cual deriva en polimeros de alto peso molecular de una

manera mucho mas natural.
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Otra posibilidad de crecimiento de cadena que aparenta ser muy
prometedora es la polimerizacién por apertura de anillo -ROP, “Ring Opening
Polimerization”, esquema 2, ruta D-. La quimica concerniente a los anillos
inorganicos estd muy bien desarroflada y muchos monémeros que pueden ser

polimerizados via ROP se encuentran disponibles ® .

£n los siguientes capitulos se describe cada una de las familias de los

polimeros incrganicos antes mencionadas, de la manera siguiente:

+Capitulo 2 Polifosfazenos.

+Capitulo 3 Polisiloxanos o Silicones.

«Capitulo 4 Polisilanos.

«Capitule 5 Polimeros de Elementos Representativos.
«Capitulo 6 Polimeros de Metales de Transicidn.



Capitulo 2 Polifosfazenos

2.1 Quimica de tos fosfazenos y heterofosfazenos.

Los fosfazenos son compuestos inorganicos que contienen atomos de
fosforo y nitrégeno alternados en anillos, cadenas o macromoléculas. Los atomos
de fosforo son formalmente pentavalentes, ademas de unirse a dos atomos de
nitrdgeno, también poseen dos grupos laterales los cuales son generalmente

halégenos o unidades organicas -esquema 3-.

P

W |
P P

X~ N7 Ny Xy

(B) ©

Esguema 3. Cadenas (A), anilos {B) y macromotécuias (C)
de fosfazenos ( X= gnupo orgdnio y/o inorganico}

La primera publicacion sobre Ia sintesis de un fosfazeno aparecio en 1834
por Liebig y Rose "' . Ambos investigaban fa reaccion del pentacloruro de
fosforo (PCls) con amoniaco (NHs) Sin embargo, el trabajo de Stokes en 1896-

1898 fue la base para el estudio de la quimica de los fosfazenos. Stokes identificd

16



Capitulo 2 Polifosfazenos

el hexaclorociclotrifosfazeno (NPCl2)s, el principal producto de la reaccion, como
un compuesto ciclico. También aislé e identificd una serie de fosfazenos ciclicos
homalogos (NPCl)s7 ¥ reportd gue estos compuestos polimerizan térmicamente
para obtener un elastémero, insoluble, conocido como “goma inorganica™ "%,

E! estudioc moderno de fa quimica de los fosfazenos empezd en 1965
cuando Allcock y Kugel publicaron un articulo donde describen ia polimerizacion
térmica por apertura de anillo (ROP), controlada, del hexaclorociclotrifosfazeno
para cobtener un polimero  soluble en disolventes  organicos,
poli(diclorofosfazeno)®.

Entre 1965 y 1966 Allcock y colaboradores publicaron varios articulos
detallando la reaccién del poli(diclorofosfazeno) -sensible a la humedad- con
nucledfilos organicos "*'®. La sustitucién de los grupos laterales de cloro en el
poli{diclorofosfazeno) por grupos alcoxi, ariloxi y amino para obtener derivados
polifosfazénicos estables a la humedad, cuyas propiedades dependen del grupo
lateral presente. Las rutas de sustitucidn del poli(diclorofosfazeno) se describen en
el esquema 4,

Las sintesis de numercsos fosfazenos con arregio en forma de anillo han
sido reportados durante los ultimos 30 afos ™*V. Los heterofosfazenos con
esqueleto en forma de anillo consisten en atomos de fésforo, nitrégeno y un atomo
diferente -gj. carbono, azufre- o metal de transicidn -molibdeno, tungsteno-. Varios
de estos ciclos heterofosfazenos han sido polimerizados por apertura de anillo, y

asi se han desarrollado una nueva clase de polimeros inorganicos®**.
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X
> P,
N\yZ X
Esquema 3. Anillo Heterofosfazénico,
{ E = Atomo de clemento de grupo representativo o
de metal de transicién.
X = grupo organico y/o inorgénico ).
Los polimeros resultantes son similares estructuralmente a los

polifosfazenos clasicos pero poseen propiedades macromoleculares diferentes. Ei

primer heterofosfazenc se sintetizd en 1988 por el equipo de Allcock en la

Universidad de Pensilvania State.
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Estos autores describieron la polimerizacion por apertura de anillo del
ciclo(carbofosfazeno) conteniendo como sustituyentes 4tomos de cloro 2,
También se ha informado la polimerizacién por apertura de anillo de
ciclo(metalofosfazenos) conteniendo molibdeno o tungsteno en el esqueleto en
forma de anillo ©.

De la misma forma, se ha descrito la polimerizacién por apertura de anillo
de un ciclo(heterofosfazeno) conteniendo azufre (IV.) ®%*® Manners y
colaboradores han reporiado la polimerizacion por apertura de anillo de
ciclo(tionilfosfazenos) conteniendo azufre (VL.), en 1991 **** EI mayor estado de
oxidacién del atomo de azufre en los poliftionilfosfazenos) resulta en un
incremento en la estabilidad hidrolitica de estos, comparados con los

poli(tiofosfazenos).

2.2 Polifosfazenos (Polimeros fosfazénicos)

La ditima novedad en sintesis consiste en usar la ruta de
sustitucién macromotecular :
« Partir de un ciclofosfazeno -normalmente el (Cl,PN)s -.
» Inducir la polimerizacion via ROP - 250 °C para el {CL,PN); -.

* Realizar ia sustitucién nucleofilica por grupos alcoxi, ariloxi,ete.

Por ejemplo, se pueden introducir grupos laterales que permiten que

el polimero presente cristalinidad liquida “, fotocromismo “"

fotoentrecruzamiento “?,

13
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El esqueleto de! polimero fosfazénico también presenta propiedades
intrinsecas inusuales. Por ejemplo, es extremadamente flexible, y los
poli(alcoxifosfazenos) como el derivado del n-butoxi, posee una temperatura de
transicién vitrea por debajo de los 100°C. Ademas, es oxidativa y térmicamente
estable, dpticamente transparente desde 220 nm hasta la regidn del iR cercano e
impante propiedades de retardancia de flama. Algunos de los polimeros mas
importantes son los derivados de fluoroalcoxidos y copolimeros amorfos, que son
muy Utiles como retardadores de flama, como elastomeros resistertes a
disolventes y aceites; también se les ha encontrado aplicacion en la industria
aeroespacial y automotriz.

Por ejemplo, el polimero peine am‘orfo poli[bis(metoxietoxietoxijfosfazenc]
es de gran interés como componente de electrolitos poliméricos en el desamollo
de nuevas baterias ¥ .

También se han preparado polifosfazenos con propiedades de gran interés
para ser usados como materiales biomédicos,  bioinertes, formadores de
membranas e hidrogeles “*.

Aunque muchos polifosfazenos han sido comerciaiizados, los trabajos
recientes se han enfocado en el desarrollo de métodos mas econdmicos y mas
convenientes para la fabricacién de estos materiales. La ruta ROP requiere de la
sintesis vy la purificacion adecuada del trimero ciclico (CLPN); y el uso de
temperaturas muy elevadas donde el control del peso molecular es muy dificil,

Recientemente, Matyjaszewski y colaboradores, han desarrollado

reacciones de condensacion que proveen de una nueva alternativa, la cual

14



Capitulp 2 Polifosfazenos

consiste en la sintesis directa de poli{fiucroalcoxifosfazenos) y derivados  arilicos
y también permitiendo la obtencién de copolimeros en blogque “4*°.

Se ha informado el desarrollo de nuevas rutas de condensacion para
obtener el poli(diclorofosfazeno). De Jaeger y colaboradores han descrito una
ruta prometedora que opera a 200°C “*.

Muy recientemente Manners y Alicock, con sus respectivos colaboradores,
reportaron detslladamente una sintesis del poli(diclorofosfazeno) que opera a
temperatura ambiente y que permite ef contro! de! peso molecular “7.

Estas investigaciones ofrecen la perspectiva de mejorar las rutas de

obtencién de polifosfazenos que permitan una mayor facilidad para una

comercializacion rapida y extensa.

2.3 Policarbofosfazenos: Una nueva clase de macromoléculas

inorganicas-organicas “*,

La sintesis de macromoléculas que contienen elementos inorganicos en el
esqueleto del polimero es actualmente un area de investigacion intensa. Esta es
la consecuencia de la necesidad de poseer polimeros que presenten
caracieristicas eléctricas, Oplicas, térmicas o biomédicas inusuales o que
funcionen como materiales precursores de ceramicas. En principio, la
polimerizacién por apertura de anillo de compuestos inorganicos ciclicos es una
futa atractiva para la obtencion de las nuevas especies macromoleculares. Sin

embargo, existen relativamente pocos ejemplos del uso exitoso de esta ruta,
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AllcocK, Manners y colaboradores estan explorando la posibilidad de que
compuestos ciclicos conteniendo fosforo, nitrégeno y un tercer heteroelemento,
puedan también polimerizarse obteniendo polimeros lineales de alto peso
molecular. Ellos reportaron la primera especie obtenida via polimerizacion por
apertura de anillo que contiene en su esqueleto un atomo de carbono junto af de
fosforo y nitrégeno. Este primer paso, nos provee del acceso hacia una nueva

clase de macromoléculas inorganicas-organicas, los policarbofosfazenos.

Cl

Py o

120 ¢C I |

c | l-a
'>P\N¢ ~a (|:| l l

(A)
NaOPh PaNH,
NHPh THPh
I |
NHPh N]{Ph NHPh
n

0

Esquema 6.

Cuando el ciclocarbofosfazeno -esquema 6, A- se calentd hasta su punto
de fusion a 120 °C durante un periodo de 4 horas dentro de un tubo de vidrio al

vacio, se presentd un incremento gradual en la viscosidad. Se realizo el analisis

16
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de RMN P de el producto obtenido. Este mostré que se obtuvo el
policarbofosfazeno -esquema 6, B- -c.a. 95%-. También se le realizé el andlisis
RMN °C.

Y los polimeros -esquema 6, C y D- fueron sintetizados via la reaccion del
polimero B con un excso de pentdxido de sodio -THF, 25°C, 12 hrs.- 0 con un
exceso de anilina -THF, 50°C, 96 hrs.-, respectivamente. El andlisis de Infrarrojo
mostré absorciones fuertes entre 1250-1300 y 1400-1480 cm ™' asignadas a las
vibraciones P=N y C=N dentro del esqueleto, respectivamente. El analisis de
Calorimetria Diferencial de Barrido -DSC- indicd las temperaturas de transicion
vitrea -Tg- de los polimeros C y D, siendo 18 °C y 112 °C, respectivamente.

Al comparar estos valores, con los obtenidos para los polifosfazenos
analogos [NP(OPh);]. -Tg= -6 °C- y [NP{NHPh);), -Tg= 91°C-, se not6 que son
considerablemente mayores. Esto sugiere que al reemplazar un dtomo de fdsforo
del esqueleto por uno de carbono, reduce |la movilidad torsional del esqueleto del
potimero y es consistente porque la barrera a la rotacién que imparte el enlace
C=N es mayor comparada con la del enlace P=N. La Cromatografia por
Permeacidon en Gel -GPC- confirmé la naturaleza macromolecular de los
productos e indica que el peso ponderado promedio es de -M,- de 1.2 x 10° para
Cy 3.1x10° para D.

Estos policarbofosfazenos representan los primeros ejemplos de los
hibridos macromoleculares de los polifosfazenos. En principio, un gran numero
de polimeros de este tipo, pueden obtenerse via ia sustitucién de los stomos de

cloro del intermediario B por otros nuciedfilos.
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Por ofra parte, se han utilizado otros fosfazenos como se menciona a

continuacion.

2.4 Metales de Transicién y de Grupo Principal en Fosfazenos Ciclicos “*.

Witt M. y Roesky W. obtuvieron compuestos ciclicos con enlaces
covalentes fosforo-metal y nitrégeno-metal a finales de la década de los 70s y el
primer compuesto ciclico con figaduras multiples nitrégeno-metal fue descrito
en 1986

El gran interés por estos compuestos es debido a gue presentan
propiedades inusuales, ya que pueden ser utilizados como precursores de nuevos
materiales, por ejemplo polimeros. La gran variedad de compuestos sintetizables
se debe a los comportamientos diferentes de los sitios del nitrégeno y fosforo. El
nitrégeno es capaz de eslabilizar metales con altos estados de oxidacion; el
efecto quelato puede permitir nimeros de oxidacion y geometrias inusuales. El
fosforo como una base blanda es utilizada para estabilizar metales con bajos
estados de oxidacion -el nimero de oxidacidn es la carga que resulta cuando I0s
electrones de los enlaces covalentes se asignan al &tomo mas electronegativo-.

Igualmente, Witt y Roesky estudiaron complejos de ciclofosfazenos de 4,5
y hasta 8 miembros; los analisis realizados fueron de Resonancia Magneética
Nuciear -RMN-, Difraccion de Rayos-X y Espectrometria de Masas. Los metales
utilizados entre otros son: litio, aluminio, germanio, estafo, titanio, zirconio,

paladio, niquel, platino, etc. Los compuestos de ciclofosfazenos de 6 miembros
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san los mas abundantes, sin embargo hay ciclofosfazenos de 8 miembros que

contienen 2 atomos metalicos -esquema 7-.

llﬁ
=P /R,
N Ph§ “P—ph,
lk_f \—ﬂ; }
\\N N/ \\év
1

\Mﬁ’ s
M= VCh, R=CF
M= WCl,, R= Ph

Esquema 7.

N
\,/

M= ScEt, SePh, VCL
WCi;(THF)

Por otro lado, también se han investigado ciclocarbofosfazenos que

contienen atomos metalicos ~esquema 8-.

Esquema 8.
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Algunos metalociciofosfazenos pueden ser polimerizados para obtener
polifosfazenos conteniendo atomos de metales en el esqueleto con pesos

moleculares considerables.
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Polisiloxanos o Silicones

Los potisiloxanos, los cuales se desarrollaron por vez primera durante la
década de los 30's y de los 40's, actualmente son el sistema polimérico inorganico
més comercializado y comprende una industria global de billones de détares®™ .
Verdaderamente hoy, estos materiales son a menudo considerados como
polimeros usuales y no como polimeros de especialidad.

Los métodos principales de sintesis involucran reacciones de condensacion

o ruta por apertura de anillo -ROP- inducidas por un anién o un cation. El

polisiloxano mas comun es el poli{dimetilsiloxano) -esquema 9 y 10-.

Me
. H,0 I
Me,SiCl; ————— HO sli_o H
Me
n
Esquema 9.
Me Me
7SN
o o0
M t | Me
M Me —
No/ calor yfo iniciador
catidnico y/o anidnico l\lde
yho - Si—0
{
,\Q/Me Me
— Sl o

0
:::>5,/ T}(Me
\hs Me
l ——
;\le"k

Esquema £0.
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Las materias primas para la sintesis de estos polimeros son
organodiclorosilancs, de los cuales el mas comun es el diclorodimetilsilano
{Me;SiCl,), el cual actualmerte se obtiene a partir del proceso Rochow-Miller.
Las materias primas ciclicas usadas en las ruta ROP son accesibles mediante el
control de ia hidrolisis del correspondiente organodiclorosilano

Las propiedades excepcionales de los polisiloxanos son resultado directo
de su esqueleto inorganico, formado por atomas de silicio y oxigeno, dando como
resultado su uso amplio como elastomeros y fluidos de alto desempefio,
modificadores de superficie, adhesivos y materiales biomédicos 57,

Ei esqueleto del siloxano, el cual contiene enlaces Si-O largos - 1.64 A
comparados con los 1.54 A para el enlace C-C -, la no presencia de sustituyentes
en uno de los atomos del esqueleto del polimero -oxigeno-, la presencia de un
amplio angulo de entace en el oxigeno - Si-O-Si 143° comparado con C-C-C
109°-, posee una flexibilidad dinamica dnica. Esto conduce a materiales que
retienen su elasticidad y no se vuelven quebradizos, aun a muy bajas
temperaturas.

Por eiemplo, el poli{dimetilsiloxano), el polimero més comun de esta familia,
tiene una temperatura de transicidn vitrea -Tg- de -123°C; el
poli{metilhidrosiloxano) tiene una Tg ain menor, -137°C. Ademas los enlaces
Si-0O son mas fuertes que los enlaces C-C -energias de enlace: Si-O ca. 450
kJmol™, C—C ca. 348 kJmol'- y son mas estables a la oxidacion y a la radiacion

ultravioleta.

i
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Esto se manifiesta en una alta estabilidad termoxidativa y conduce, por
ejempio, a que los polisiloxanos pueden ser utilizados en barfics de aceite a altas
temperaturas, encontrados en la mayoria de los laboratorios de quimica.

E! poli(dimetilsitoxane) cristaliza a una T;= 40°C y por lo cual puede ser
utilizado como elastémero; la adicién de pequerios porcentajes de sustituyentes
fenilicos por medio de copolimerizacién al azar, es necesaria para asegurar su
caracter amorfo. El entrecruzamiento puede ser alcanzado mediante una gran
variedad de técnicas incluyendo el calentamiento con perdxidos o la vulcanizacion
a temperatura ambiente; por medic de esta Gitima el entrecruzamiento puede ser
inducido al utilizar un metal de transicidon como catalizador de las hidroxilaciones
entre los sustituyentes vinilicos y los grupos Si-H introducidos a lo largo de la
cadena polimérica. En general, la adicidn de agentes para fortalecer o llenar,
como el silice de gran superficie, es también necesaria para mejorar las
propiedades mecanicas del polimero.

Los polisiloxanos también poseen una gama de otras propiedades dtiles
como son su hidrofobicidad y su excepcional permeabilidad a los gases. Por
ejemplo, las serpientes pueden vivir sumergidas debajo de una superficie de
poli(dimetilsiloxano) de bajo peso molecuiar por mas de 72 horas debido a que
respiran el oxigeno que se difunde a través del material ®. Otras aplicaciones
que tiene este polimero estan en el campo biomédico, aqui se toma ventaja de ia
alta permeabilidad de los polisiloxanos utilizandoles como lentes de contacto

suaves o como piel artificial.

[E]
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Sin embargo, las dudas que ha generado el uso de materiales a base de
silicon como las membranas de polisiloxano en implantes de pecho, han
ocasionado la consternacion del publico en general. No obstanie, no han sido
comprobadas las demandas por problemas de salud ocasionados por la
presencia de silicones en el cuerpo hasta el momento .

Aungue el poli(dimetilsiloxano) es el ejemplo mejor estudiado. una amplia
variedad de otros polisiioxancs con grupos alifaticos o aromaticos laterales se
conocen y se pueden sintetizar ya sea mediante la ruta de policondensacién o por
la ruta ROP inducida catidnica o aniénicamente. Estos polisiloxanos, también
poseen propiedades muy interesantes y muchos de ellos han sido objeto de
estudios recientes .

Por ejemplo, la morfologia de polisiloxanos, sustituidos por grupos
n-alquilicos sencillos, de alto peso molecular -M,, = ca. 10° - 10° - que se
sintetizan a partir de la ruta ROP, se han estudiado en detalle *”. Muchos de
estos polimeros, como el poli(di-n-pentilsiloxano), el poli{di-n-hexilsiloxano) y el
poii(di-n-decilsiloxano), son cristales liquidos y cada uno de estos forma una
mesofase desordenada.

Los polisiloxanos con  sustituyentes  fluoroalquilicos  -por  ejemplo,
trifluoropropil-, conocidos tambieén como fluorosilicones, poseen propiedades
superficiales novedosas y son tecnologicamente importantes con una amplia

g 59

variedad de aplicacione . La ruta ROP inducida anidnicamente de siloxanos

ciclicos tensos -enlaces estrechos-, como el (Me,5i0); , es también tan



Capitulo 3 Polisifoxanos

importante porque permite la sintesis de copolimeros en bloque con MoNomeres
organicos ¥,
Una metodologia muy versatil para controfar las propiedades de los

palisiloxanos involucra la hidrositacion de olefinas -esguema 11-,

Mec Mec
|_ Pt eatalizadar '
Si—0 . e
H
n n
R
Esquema 1.

La reaccién  del poliimetilhidrosiloxano) o  del  copolimero
poli{metilhidrosiloxano)-poli(dimetilsiloxano) con especies vinilicas permite la
introduccion de grupos laterales que dan origen a una gran variedad de

propiedades interesantes **<%,

Por ejemplo, se ha reportado recientemente polisiloxanos que presentan

cristalinidad liquida y son ferroeléctricos -esquema 12- Y.
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Me Me

SIi —0 Sli —0

k me
m n
Esquemna §2.

Otro desarroflo reciente y excitante involucra el usc de polisitoxanos
funcionalizados con cianopropilo y entrecruzarlos con grupos metacriloxipropil
como matrices de membranas sensibles a iones sodio para transistores de efecto

de campo modificado quimicamente -CHEMFETs- ©%.

L.as ventajas de los polisiloxanos para este tipo de aplicacion gira alrededor

de sus altos coeficientes de difusién y permeabilidad.
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Poflisilanos

Desde los primeros reportes de polisilanos solubles y procesables a fines de
la década de los 70's, estas macromoléculas han atraido un gran interés desde el
punto de vista fundamenta! y de aplicacién > ©*®. E{ esqueleto de atomos de
silicio, origina, propiedades electronicas y dpticas unicas. Muchos polisilanos
sirven como precursores térmicos para la fabricacién de fibras de carburo de
silicio y a su vez estos materiales han atraido ia atencion para su uso en e campo
de la microlitografia y como iniciadores en los procesos de polimerizacion ®* 54,

La primera publicacion de un polisilano soluble fue hecha en 1978 por West

y  colaboradores *

» la sintesis consisti® en preparar una mezcla de
organodiclorosilanos v tratarla con sodio metélico ®®. En lugar de obtener
dnicamente oligdmeros ciclicos, se obtuvo un producto polimérico llamado

polisilastireno, -esquema 13-.

Me;SiCly [ Me Ph l
Na, Tolueno | l
+ - 5 i
110 0C Il S|'
PhMeSiCl Me Me
Esquema 13.

El poli{dimetilsilano) se habia preparado previamente como un material

(53,63,64)

insoluble altamente cristalino . La introduccion de grupos fenilicos en el
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copolimero reduce la cristalinidad y permite que el material sea socluble y
procesable. Utilizando fa ruta de ensambiado de Wurtz se han podido preparar un
amplia gama de polimeros de aito peso molecular -M, >10° - con sustituyentes
alquilicos o arilicos en el silicio. Desde 1980 el interés en estos polimeros se ha
incrementado notablemente v se les han encontrado una gran variedad de
propiedades fascinantes.

Una de ias caracteristicas mas importantes del esqueleto de silicio es
permitir la deslocalizacion de los electrones o, un fenémeno que es virtualmente
desconocido en la quimica del carbono ®”. Este puede ser entendido en términos
de la naturaleza de los orbitales moleculares asociada con los enlaces ¢ de la
union Si-Si. Estos son mas difusos que los asociados con los enlaces C-C, dado
que estos estan formados por orbitales atémicos 3s y 3p de mayor energia. Esto
permite que se presenten interacciones significativas entre los enlaces o Si-Si
adyacentes a lo largo de la cadena del polisilano, una situacién analoga a la de
los enlaces m en polimeros con electrones n deslocalizados, como en el
poliacetiteno. Asi que, un modelo de bandas es mas apropiado que un modelo de
localizacion .

Como una consecuencia de la deslocalizacién de los electrones o, la
transicion oo™, la cual ocurre a 220 nm en el Me;Si-SiMe; se mueve hacia
energias menores como consecuencia del incremento de ndmero de atomos de
silicio en la cadena , es decir, se comporta inversamente proporcional: a mayor

numero de atomos de silicio menor energia de Ia transicion.
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En los polimeros de alto peso maolecular la transicién de banda -*band-gap”-

) También la

o-c* ocurre en la region del UV cercano, de 300-400nm
deslocalizacion de los electrones permite una conductividad eléctrica apreciable
seguida del dopaje. Por ejemplo, se han reportado conductividades mayores a 0.5
Scm™ para el poli(silastireno), después de doparlo con AsFs . Ademas, muchos
de los pelimeros son termocromicos, la conformacion adoptada por el polimero
cambia con la temperatura, la cual altera el grado de deslocalizacion de los
electrones o a lo largo de !a cadena principal. Debido a las transiciones o-o* de
baja energia, los polisilanos son fotosensibles y han atraido una gran atencion
como materiales fotaresistentes en microlitografia %4

El método principal utifizade para la sintesis de polisilanos involucra la

reaccion de acoplamiento inducida térmicamente -ruta de Wurtz- de

organodiclorosilanos con metales alcalinos -esquema 14-.

l T
. Na, Tolueno 3
RR'SiChL T100C 5‘,I.
R n
Esquema 14.

Aunque se han reportado varias mejoras a este proceso, por ejemplo la

utilizacién del uttrasonido, 1as condiciones severas para esta reaccidn tienden a
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limitar los grupos laterales que se pueden infroducir exitosamente y hacer
atractiva esta ruta de sintesis .

Debido a estas limitaciones, se han realizado esfuerzos considerables para
el desarrollo de nuevas rutas sintéticas para la produccion de polisilanos. El
proceso de ensambiaje deshidrogenado catalizado por metales de transicion, el
cual fue descubierto por Harrod y colaboradores en 1985 -esquema 15-, es
potencialmente muy atractivo; sin embargo, los polisilanos obtenidos hasta hoy

presentan pesos moleculares muy bajos -M, < 8000- .

RSiH, catalizador " l

Esquema 15,

Los catalizadores utilizados para estas reaccion de ensamblaje son
usualmente derivados de titanocenos o zirconocenos 7.

La ruta de deshidrogenacion catalitica permite la obtencidn de polistianos
novedosos con enlaces Si-H gue son interesantes como precursores de
ceramicos V. Ademas, Waymouth y colaboradores han mostrado recientemente
que una variedad nueva de grupos laterales puede ser introducida utilizando una

ruta semejante -esquema 16- 72\
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Ph R l Ph
E‘!i Xemr” AN Sl
| X=00ClK, |
H n CH;R
Esquema 16,

Por otro lado, en 1991 fue propuesta por Matyjazewski y colaboradores una
nueva e interesante ruta ROP para obtener polisilanos  -esquema 17- ™. La
clave en esta ruta es tomar el octafenilciclotetrasilano de manera accesible, el
cual estd bastante sustituido para polimerizarlo via ROP, y sustituir algunos
grupos fenilicos por grupos metilicos, que son mas pequefos -mediante un

proceso de 2 pasos- para hacer polimerizable el ciclo.

Ph n Me
Me> SE —Sli Afe R' l J. ]
- ol
Ph—, & —gj ~Fh |
M? <Me I Ph a
Esquemal?.

Sakurai y colaboradores también han descrito recientemente otra ruta nueva
para la obtencion de polisilanos que involucra la polimerizacion anidnica de
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disilabiciclohexadienos, los cuales funcionan como disilenos enmascarados

-esquema 18- 7%

M . . Me

;?SI—'-—'SI h [ Me
RLi

_Ph-Ph l S

Esquema 18.

Recientemente se ha investigado el uso de polisilanos como capas de
transporte de huecos en aparatos de' electroluminiscencia ™. Ademas, la
fotoconductividad del poli(metilfenilsilano) dopado con Ce €5 comparable con la
de los mejores materiales que se encuentran disponibles actualmente .
Extraordinariamente, polisilanos dendriticos y dpticamente activos con estructuras
extensas de electrones o deslocalizados también se han preparado

recientemente 7879
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Capitulo 5 Polimeros basados en Elementos Representativos

5.1 Introduccion

Los Polisiloxanos, polifosfazenos y polistanos ilustran que la incorporacion

de elementos representativos dentrc de la cadena principal del polimero pueden

originar flexibilidad, retardancia de flama y delocalizacion de electrones, vy
también permitir el acceso hacia nuevas rutas de sintesis para el control del la
microestructura del palimera y las propiedades desde ahi. Durante la pasada
década, la atencion se ha enfocado en el desarrolio de nuevos sistemas
polimeéricos basados en elementos del bloque "P” y estos se revisan a

continuacion.
5.2 Policarbosilanos

Los polimeros con esqueleto a base de carbono y silicio se conocen desde

(80,81)

la década de los 60°s. Las rutas ROP, ya sea térmica o catalizada por un

metal de transicion, son usadas para preparar estos materiales. Una variedad de
polimeros con uniones de silicio e hidrocarburos insaturados en el esqueleto son
conocidas también y muchos de estos materi‘ales presentan una conductiivdad
eléctrica significativa después de doparse ®*®*¥. Policarbosilanos dendriticos han

o (8538

sido preparados también recientement . Durante los ultimos 10 afios el

interés principal en los policarbosilanos se ha enfocado en su uso como

precursores de ceramicas de carburo de sificio ®*").

L
[
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Una de las novedades recientes en esta &rea es la sintesis y estudio de las
propiedades del polisilaetileno, un analogo maravilloso del polietileno, realizado
por Interrante y colaboradores ™. Este polimero fue preparado por fa via ROP
catalizada con platine del 1,2,3,3-tetraclorodisilaciclobutano  para  formar
polidiclorosilaetileno, seguida de la reccion del mismo con LiAlH, para obtener el

polisilastileno -esquema 19- .

c i
Cl,Si—CH; | _ |
ch S‘ICI e li_Cﬂz o |
RSl
a i
n n

Esquema 19.

El polisilaetileno es estable al aire; soluble en disolventes organicos y se
ha caracterizado. En contraste con et polietileno, el cual posee una temperatura
de fusion muy alta -Tm=138°C-, este material es un liguido viscoso a temperatura
ambiente, pero enfriandolo justo por debajo de la temperatura ambiente, forma un
solido blanco traslucido. Por debajo de Tm= 25°C el patrén de difraccion de rayos-
X por método de polves no muestra una similaridad obvia para alguna de las
formas de polietilenc conocidas. La temperatura de transicion vitrea -Tg- para

este material es muy baja -ca -135 a -140 °C- Significativamente, la pirolisis a
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1000 °C del polisilaetileno se produce carburo de silicio con un excelente
rendimiento -87%- .
Un trabajo reciente de Isaka sugiere que policarbosilanos “saturados”

89 policarbodisilanos

pueden poseer propiedades electronicas interesantes
-esquema 20- fueron preparados por Wurtz y muestran evidencia de conjugacion
o signficativa a pesar de la presencia de un atomo de carbono saturado en cada
unidad repetitiva. Verdaderamente, los calculos realizados para los
policarbodisilanos indican gue las masas efectivas de huecos en el limite de la

banda de valencia estan dentro de aquellos que corresponden a los polisilanos y

polietileno.

Me Me
S5i—Si—CH

Me Me
n

Esquema 20.

5.3 Polimeros a base de elementos del Grupo 14: Palisilinos y Potigerminios

Entrecruzados al azar (Random Network)

En 1988 Bianconi y Weidman prepararcn los primeros miembros de una
nueva clase de polimeros a base de silicio llamados palisilinos [RSi®". Estos

materiales en forma de pelicula, amarillos, fueron sintetizados por la reaccion de
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Wurlz de los organotriclorosilanos catalizados por el uso de ultrascnido de alta

intensidad para obtener el polisilino -esquema 21-.

Bi

RSiCl; Na/K ____, | g

. THF , Ultrasonido L

. n
Esquema 21.

Los polisiinos son solubles en disolventes organicos, como resultade de
que el grupo organice R unido al silicio pésee al menos cuatro atomos de carbono
y poseen pesos moleculares -M,- entre 10 000 y 15 000 determinados mediante
cromatografia de permeacion en gel -GPC-, Los estudios mediante Calorimetria
de Barrido Diferencial -DSC- y Difraccdn de Rayos-X de polvos muestran que
estos materiales son amorfos y los estudios de Resonancia Magnética Nuclear

(NMR) son consistentes con la presencia de una red rigida construida al azar por

-

unidades de silicio sp® -hibridizadas monosubstituidas -esquema 22-.

Las propiedades electronicas de estos materiales son particularmente
interesantes y significativamente diferentes de los polisilanos lineales ***9. El
poli(n-hexilsitino), por ejemplo, presenta una banda de absorcién intensa en el
UV-cercano que cae en la region visible, arriba de 450 nm, la cual se asocia con

la conjugacién o extendida de 3 dimensiones. La estructura tridimensional de
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estos materiales da origen a una fotoestabilidad adicional en comparacion de la
de los polisilanos. En aire, polisitoxanos se forman por la insercién de atomos de
oxigeno entre los enlaces Si — Si. Aplicaciones potenciales de estos materiales

como fotoresistencias estan bajo investigacion.

Esquema 22. Estructura Entrecruzada al azar del Polisilino
( R = n-hexil ) (ref. 89).

Recientemente polimeros entrecruzados al azar se han obtenido a partir de
otros elementos del grupo 14. Los poligerminios son materiales de color café
preparados a partir de organotriclorogermanios -esquema 23-. Estos materiales
poseen absorciones UV / visible que pertenece a la region del visible arriba de
800 nm. También se prepararon copolimeros con polisilinos mediante el uso de

las mezclas de RSICl; y RGeCls. Estos copolimercs presentan propiedades
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intermedias entre las de los homopolimeros. Por ejemplo, [(nBuSi) o{PhGe),}

muestra una banda de absorcion UV / visible alrededor de 650 nm B4

B
RGeCls Na/K ., | ¢
THF , Ultrasonido L

Esquema 23.

5.4 Polimeros lineales conteniendo elementos pesados del grupo 14:

Poligermanos y Poliestananos. -

Las propiedades importantes de los polisilanos han despertado un gran
interés para el desarrollo de cadenas poliméricas basadas en elementos pesados
del grupo 14, germanio y estafio. Los poligermanios fueron preparades a mitad de
los afios 80's mediante la técnica de Wurtz, la cual es simiar a ia usada para la

preparacion de los polimeros de silicio -esquema 24-.

RR'GECIz Na. Tolueno
110 0C

o——A
Ly ]

Esquema 24.

wd
o
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Los estudios de estos materiales indican que la delocalizacion o es mas
extensa que la de los polisilanos y gue la transicion de banda “gap” esta c-¢* para
los polimeros esta significativamente corrida hacia el rojo alrededor de 20 nm en
comparacion con los compuestos analogos de silicio #°,

De los poliestanatos se esperaria que tuvieran una delocalizacion ¢ mas
extensa. Verdaderamente, un trabajo de Prager y colaboradores en 1987, muestra
que oligoestananos lineates con mas de 6 atomos pueden ser preparados y que la
transicion del nivel o-c* se mueve dramaticamente hacia una menor energia
conforme se aumenta la longitud de la cadena. Esto conduce al término propuesto
“metales moleculares” para prototipos analoges de alte peso molecular. Sin
embargo, los intentos por generar polimeros de alto peso molecular mediante la
ruta de Wurtz uniendo organodicloroestanates han resultado en oligémeros de
bajo pesc molecular y subproductos. Otra ailternativa en esta area fue reportada
en 1993 por Tilley y colaboradores mostraron que reacciones de
deshidrogenacion uniendo metales de transicidn catalizadas, los cuales se han
aplicado ampliamente en la sintesis de polisilanos, pudieran ser utilizadas para

estanatos secundarios R;SnH, -esquema 25-.

Rle’le

Zr, (catalizador) 1-
110 0C L

n—0—R

Esquema 23,
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Poliestanatos amarillos -R = n-butif, n-hexil, n-octil- de peso molecuiar alto
M= ca 96,000 M,= c.a. 22,000- se prepararon usando varios catalizados de
zirconocenos. Estos materiales verdaderamente poseen electrones ¢ que estan
delocalizados extensivamente, ilustrado por la transicién de banda "gap” que
ocurre a 384,377 nm -en THF-. Ademas, la exposicion de peliculas delgadas de
estos polimeros al oxidante AsFs, induce a conductividades electrénicas
significativas de .01 - .3 Sfcm 7.

Las propiedades de estos materiales, estan ahora bajo estudio detaliado.
Son altamente fotosensibles y exhiben un comportamiento fotomezclado e incluso
se despolimerizan bajo radiacién UV dando oligdbmeros ciclicos. Estos materiales
son térmicamente estables a temperaturas ente 200 y 250 °C y a mas elevadas

temperaturas funcionan coma precursores interesantes del Sn0; ®".

5.5 Otros polimeros basados en Elementos Representativas.

El uso de nuevos métodos de sintesis, han proporcionado el accese a una
gran variedad de polimeros, en los cuales se incorporan elementos
representativos a la cadena principal. Ejemplos de esto es el polimero
desarroliado por Kobayoshi y colaboradores mediante |a reaccion de germilenos

cicticos con parabenzoguinonas (esquema 26) .
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— R R ——
R
N
Mc;SiK /SiMe;
Ge /Ge ()——< :>——‘0“—‘—
Me,SiN SiMey
R R
R R
_ —n
Esquema 26,

Polimeros conteniende boro son de considerable interés como
intermediarios reactivos y también como precursores de ceramicas basadas en
boro ***®". Sneddon y colaborados han sintetizado poliborazinos -M, mayor que
7,600 ; M, mayor que 3400- mediante la dehidropolimerizacion de borazinas

-esquema 27- ®9

. Los polimeros fuercn aislados como sélides blancos y los
estudios de caracterizacion sugiéren la presencia de una estructura ramificado.
La Pirdlisis a 1200 °C conduce al nitruro de boro con un rendimiento del 85 al
93%.

De la misma manera, se investigaron Pcli(iminoboranos) -esguema 28- y

los describen de manera muy sencilla como materiales blancos insolubles. los

i
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cuales se hinchan con ciertos disolventes. Estos materiales son muy valiosos

para continuar con su investigacion.

[ ] Ju
NN 80 0C e
I S
k | |
L oHow |
Esquema 27.
o -
|
___._B: o i
L
L —in
Esquema 28,

Por otra parte, se prepararon polimeros basados en ciclodiborazanos y se
caracterizaron ™. Ademas, de los polimeros basados en boro, polimeros con
esqueleto de silicio-nitrogeno, polisilazanos, han atraido la atencién como
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precursores de ceramicas de SisN. "*¥ Lichtenhan sintetizo novedosos polimeros
con esqueleto de silasesquixanos -caracterizados-, que en algunos casos poseen
grupos espaciados conteniendo elementos de transicién como el zirconio; estos
polimeros presentan una alla estabilidad, asi como un comportamienio de

cerdmica -esquema 28- °,

" ]
|
-—~——Sli~——h|l———
R R
L— —Iin

Esquema 29.




Capitulo 6 Polimeros Basados en Metales de Transicion

6.1 Introduccion

Materiates de estado soélido conteniendo metales y complejos de metales
de transicion muestran diversos arreglos que conducen a propiedades -redox,
magnéticas, dpticas, eléctricas y cataliticas- interesantes y Gtiles ™.

La incorporacién de metales de transicidon en la cadena principal del
polimero ofrece un potencial considerable para !la preparacidn de materiales
procesables con propiedades que difieren significativamente de aquellas que

presentan los pofimeros organicos convencionales 0%

Ademas, las
variaciones en los numeros de coordinacion y geomstrias que existen para los
elementos de transicidn ofrecen la pgsibilidad de obtener polimeros con
caracteristicas conformacionales, mecanicas y morfoldgicas inusuales.

También se puede esperar que los polimeros basados en metales de
transicion funcionen como precursores térmicos y fotoquimicos convenientes y
procesables para la obtencién de peliculas, fibras y aislamientos ceramicos con
una gran estabilidad y propiedades fisicas deseables y (tiles "* Sin embargo.
una vez mas los desarroflos en esta area, |a ciencia de los polimeros inorganicos,
se ven detenidos por las muchas dificultades asociadas con la sintesis de estos
materiates.

Muchos de los trabajos recientes en esta area ufilizan rutas de
policondensacion, en las cuales los precursores difuncionales son generaimente

impuros por lo que se obtienen polimeros de bajo pesc motecular, asi como

materiales pobremente definidos. Ademas, los productos obtenidos son a menudo
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insofubles y pobremente caracterizados. Al final de un compendio de polimeros
basados en metalocenos, realizado en 1970, los autores hicieron un analisis
criico donde comentaron que muchas de las estructuras asignadas a los
polimeros en el articulo fueron hipotéticas y necasitan una verificacién analitica
rigurosa, y la descripcion de los procedimientos experimentales, asi como las
propiedades de los polimeros obtenidos, son la mayocria de las veces,
superficiales o incompletas ™"

Durante los pasados cinco afos, sin embargo, se han logrado numercsos
avances en la obtencidn de polimeros sintéticos, los cuales han preparado el

camino para la obtencién de diversos materiales de alto pesc molecular,

solubles, los cuales han sido compietamente caracterizados,

6.2 Polimeros basados en Metalocenos

A.- Polimeros basadoes en ferroceno (trabajos recientes)

La excelente estabilidad térmica y propiedades fisicas asociadas al nucleo
de ferroceno ha permitido realizar esfuerzos extensivos para incorporar esta
parte dentro de la estructura det polimero. La inclusiéon de esta pieza en la
estructura del grupo lateral se ha realizado con mucho éxito porque la sintesis de
tales materiales requiere generalmente maodificaciones menores de las

metodologias  sintéticas  previamente  establecidas. Por  ejemplo, el
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polivinilferroceno  -esquema 30- se puede preparar por la polimerizacion en

adicién via radicales libres de! vinilferroceno ",

——CHy~CH—

?

b

Esquema 30.

También se ha logrado la incorporacion de piezas de ferroceno dentro de
la cadena principal del polimero, en la cual los atomos del metal estan separados
por una distancia considerable.

Aqui mediante la explotacion extensiva de la quimica organica del nicleo
del metaloceno, ferrocenos difuncionales bien definidos han sido preparados, y
las reacciones de policondensacion controladas se han utilizado para obtener
productos bien definidos de pesc molecular apreciabie. Ejemplos de productos
obtenidos de tales reacciones incluye el poli(arileno-siloxano-ferroceno)s

(112)

-esquema 31- , poliésteres conteniendo ferroceno "y nuevos tipos de

(114)

olimeros -“accordian’- . Hasta el momento, en los trabajos reafizados en
p J

este campo se han obtenido materiales de bajo peso molecular - M, < 10,000 -

que fueron a menudo definidos pobremente '),
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—— —

Ph Ph Ph

o OO
o

Esquema 31.

B.- Sintesis y Caracterizacién de Polimeros Conteniendo Ferroceno ''®.

Desde el descubrimiento valioso del ferroceno, éste ha intrigado a los
quimicos organicos, inorganicos y de polimeros”™™”. Los investigadores se han
dirigido a incorporar esta pieza a los polimeros y estudiar estos nuevos
materiales para poder aplicarlos a nivel industriai. En general, hay 2 rutas basicas
para la sintesis de polimeros conteniendo metales™'™. La primera consiste en
formar derivadas de polimeros organicos conteniendo grupos organcmetélicos. La
segunda consiste en sintetizar compuestos organometdlicos que contengan
grupocs funcionales polimerizables. Eslos monomeros pueden ser homo y

copolimerizados con monémeros organicos convencionales. Ambas rutas han

sido usadas para la sintesis de polimeros conteniendo ferroceno.
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B L- Polimeros de Adicién.

La polimerizacion por adicidn de mondmeros de ferroceno conteniendo el
grupo vinilo es probablemente el primer método de preparacién que ha sido
estudiado ampliamente"™. El vinilferroceno, el primer monémero organometélico,

fue sintetizado en 1955 y su polimerizacion ha sido ampliamente estudiada por

{119,120) {121)

diferentes vias -radicales (2.

. catidnica y Ziegler-Natta se ha
encontrado que, es inerte a la iniciacién anidnica®?.

El hecho de que funciones organometalicas pueden influenciar en la
polimerizacion del vinilo estd empezando a aclararse”™. Como se esperaba, el
fragmento de metal de transicidn con sus diferentes estados de oxidacién y su
impedimento estérico muy grande provoca la aparicion de efectos electrénicos
inusuales durante el proceso de polimerizacion. Ei viniiferroceno se oxida con

perdxidos como iniciadores, por to que iniciadores “azo” como el AIBN han sido

usados exclusivamente -esquema 32-.

Hzﬂwm
Fe

AIBN Fe TRNSFERENCIA DE

- @ ELECTRONES =

Hpssaan
H_

+

Fe - TERMINACION

@

Esquema 32.
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A diferencia de la mayoria de los mondmeros de vinilo, al peso molecular
del pofivinilferrocenc no se incrementa con el decremento en la concentracion del
iniciador. Esto es consecuencia de la andmala constante de transferencia de
cadena, la cual es alta, del vinilferroceno -C,= 8x10® versus 6x10° para el
estireno a 60°C-.

Los estudios en Mdssbauer apoyan el mecanismo mostrado en el esquema
32, el cual considera la transferencia de electrones del atomo de hierro a la
creciente cadena del radical para dar un zwitterion, el cual termina la cadena y
resulta en un complejo Fe(lll) de alto spint™*.

El enfoque se mueve ahora hacia la polimerizacion iniciada por cationes
para los mondmeros del tipo vinilferroceng. Los valores Q-e del vinilferroceno han
mostrado que el metaloceno es un donador de electrones fuerte y es sabido que
el grupo isopropilo posee una ventaja substancial sobre el grupo vinilo en
reacciones de polimerizacion catitnicas. Por esta razén, se han sintetizado una
gran variedad de mondmeros n-ciclopentadienil-metal que contienen grupos
funcionales isopropenilicos - esquema 33 - y como se habia anticipado, estos
nuevos monomeros organometalicos son candidatos atractivos para la
polimerizacién iniciada por cationes - por ejemplo BFyOEt,, AICI anhidro, SnCls o
PhyC'SbCls principaimente en diclorometano desde -76°C hasta temperatura
ambiente -. Sin embargo, sdlo fue posible obtener oligomeros de bajo peso

molecutar™.
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fl{, Fy Chis H, H,
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@CHZCHzO C(R)=CH, @CH;O!:C{RFCHZ

Fe Fe

@ R=H, CH; @ R=H, CH;

Esquema 33.

B il.- Polimeros de Condensacion.

La polimerizacidn por condensacion convencionai de monomeros
organometalicos se realiza generalmente a altas temperaturas y los productos
han sido pobremente caracterizados. Por gjemplo, los ferrocenilcarbinoles se
policondensan a temperaturas elevadas”*".

Recientemente, poliamidas y poliureas conteniendo ferroceno han sido
sintetizados a temperatura ambiente usando meétodos interfaciales y en algunos
casos se observd ia farmacion de peliculas en la interfase. Ademas, la formacidn
de poliamidas es vigorosa, exotérmica e instantanea. Los intentos por determinar
el peso molecular de las poliamidas conteniendo ferrocenc en  m-cresol no
fueron exitosos , debido a la solubilidad limitada de estos maleriales en

disolventes arganicos. La viscosidad intrinseca (n) de estos polimeros fue 1.5-
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11.0 dl/g. Estos valores pequerios se pueden atribuir a {a precipitacion prematura
en la solucién. Esto es una desventaja significativa en la sintesis de polimeros
organometalicos de atto peso molecular™®.

Se han preparado poliésteres y poliuretanos analogos. Los mondmeros
utilizados  fueron  1,1-bis(B-amincetil)ferrocenc  {l.) y et 1,1-bis(p-
hidroxietil)ferroceno (Il.). Estos monomeros se sintetizaron a partir del ferroceno
Los detalles de la ruta de sintesis se muestran en el esquema 34. En estos 2
monomeros, k. y ll., los grupos funcionales reactivos, amino e hidroxi, astan
localizados 2 metilenos lejos del ferroceno. Esta caracteristica minimiza el efecto
estérico y también permite que se realice ia reaccion de Schotten-Bauman.

tos mondmeros b y Il. se han usado también para sintetizar
polieteruretano segmentado a partir del polipropilenglicot -PPG- y 4,4-metilen-
bis(fenitisocianato) -MDI-.

El MDI -2 eqv.- y el PPG -1 eqv.- se ponen a reaccionar a 60°C en
presencia de 1% mol del (dibutil-dilauril)estafio como catalizador. El curso de la
polimerizacién se sigue monitoreando la intensidad del pico -NCO en el IR.

Después que el MDI y el PPG han reaccionado para formar el prepolimero, se
adiciona el mondémero . -1 eqv.- en DMF anhidra para extender {a cadena y el
curado continua a temperatura ambiente. Un proceso similar se le hizo al
prepolimero adicionando el mondmero 1l., como extensor de cadena a 60 °C,

obteniéndose un polimero en forma de pelicula. Este procedimiento se detalla en

el esquema 35,
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Esguema 34.

Con base en los andlisis de IR, NMR y Espectrometria de Masas se

proponen las estructuras siguientes para los polimeros abtenidos -esquema 36-.
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(MBD)

PREPOLIMERO| IR »

monémero L
DMF, 60 0C, 3 hrs.

RESIDUOQ VISCOSO

CURA A600C
POR 24 hrs.
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INFRARROQJO.

polimero IV,

+ H O0—CH—CH, OH
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Esquema 35.
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Esquema 36.

La distribucién de pesos moleculares -MWD- de estos polimeros fue

determinada por GPC. El disoivente utilizado fue THF y el insirumento fue

calibrado con poliestireno. Ei polimero IH. tuvo M,, 56 000 -M, 12 500- y el
polimero V. M,, 87 000 -M, 9 100- . La cantidad de hierro en lll. y V. que se

determind fue de 1.9% y 1.2% respectivamente, correspondiendo al 6.7% y 5%
del ferroceno en los copalimeros.

Asi mismo, se han reportado cristales liquidos conteniendo ferroceno. Se
ha demostrado recientemente que los sistemas ferrocenicos, especialmente los
polimeros, son potencialmente materiales NLO - opticos no lineales - atractivos.

Ademas, el ferroceno ha side reportado como un agente reductor de hollin muy
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efectivo en la combustién. Por lo anterior, compuestos ferrocénicos se han
incorporado a ios polimeros retardantes de flama como los polifosfazenos,

polimeros a base de fenoftaleina y polifosfaésteres*™",

B Ill. Polimerizacién por Apertura de Anillo (ROP).

También la polimerizacion por Apertura de Anillo ha side utilizada en la
sintesis de polimeros conteniendo ferrocenc. Varios ejemplos recientes han sido
realizados a partir de la polimerizacion por Apertura de Anilio de
ferrocenilsilanos, ferrocenilgermanios, ferrocenilfosfinas, etc!***"**

Por ejemplo, los ferrocenofancs son calentados a 300 °C en tubos seliados.
Los polimeros obtenidos fueron insolubles. Sin embarge, aquelios polimeros
sintetizados a partir de ferrocenofanos con un grupo metilo en cada anillo
ciclopentadienilico fueron solubles con un peso molecular de M, = 80 000 -

esgquema 37 -.

©_ H, @—cmCH,

300 0C
Fe Fe

n

Esquema 37.
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De la misma forma, se reportaron ferrocenofanos analogos conteniendo un
dtomo de germanio, preparados mediante la reaccion del dilitioferrocenc con
diclorodialquilgermanio. El peso molecular de estos polimeros se determing
mediante el GPC, con rango de 5.2x10° a 2x10° M, - 5.2x10* a 8.5x10° M, - para
R=R'=metilo y 3.4x10° M,, - 2.9x10* M, - para R=R'=etilo. Estos polimeros son
reportados como estables al aire tanto en solucién como en estado solido
- esquema 38 - .

Finalmente, una amplia variedad de polimeros organicos han sido
modificados con el grupe funcional ferroceno. El poliestirenc tratado con
iitioferroceno o dilitioferroceno conduce a la incorporacion del ferroceno como
grupo lateral. Otro ejemplo interesantg es la preparacion de un ionomero
conteniendo ferroceno mediante la reaccion de la polivinilpiridina - soluble en
agua - con ef yoduro de ferroceniimetiltrimetilamonio seguida por la reaccidn con
acido cloroacético. Este iondmero es un material policationico conteniendo
ferroceno como un centro redox que puede ser oxidado en un electrodo de

platino.

©\ o F

e \R'

calo r

Esquema 38,
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6.3 Polimeros Organometalicos de anillo-varilla (“ring-rod”)

Junto con las diferentes clases de polimeros basados en ferrocenos
descritos anteriormente, macromoléculas con esqueletos que contienen unidades
conjugadas C=C y dtomos de metal de lransicion, polimetalinos, representan los
polimeros a base de metal de transicion mejor caracterizados preparados
actualmente . La sintesis y el estudio de estos materiales es actualmente un
area de la ciencia de los polimeros excitante y activa. Los primeros metalinos
conteniendo &tomos de niquel, paladio o platino en la cadena principal fueron
sintetizados y aislados en 1977 por Sonogashira, Hagihara y Takahashi como

materiales amarillos en forma de pelicuta ™%

. Estos fueron preparados por un
proceso de union catalizado por el haluro de cobre y se han estimado los pesos

moleculares - M,, - entre 13 000y 120 000 - esquema 39 -.

trans-| PtCly{ PBus);] TBu 3

+ CuCl _
aminas - |
H—c&c@—csc—n PBus
n

Esquema 39.

En los afios anteriores se ha visto una importante expansién en esia area
la cual a permitido una amplia variedad de materiales nuevos mediante el uso

creativo de una variedad de nuevas y estrategias muy bien definidas de
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policondensacién. Por ejemplo, Lewis y colaboradores reportaron una nueva ruta
para obtener los poliplatininos basados en la reaccidn de complejos trans-
[PtCI(PR3).] con bis{trimetilestanil)diinos ; estos polimeros poseen un peso
molecular promedio alrededor de 100 000 de acuerdo a las mediciones hechas

en el GPC -esquema 40 - .

trans-|PtCl(PBuj);] PBu;

+ —CISnMe; Q
bB
MCJSII—(EC'Q—CEL—SnMe; "

Esquema 40.

Lewis y colaboradores han mostrado también que este procedimiento de
sinlesis puede ser extendido para incorporar otres elementos de transicion como
el hierro dentro de la cadena principal del polimera.

Hunter y colaboradores han ideado rutas de condensacion para la sintesis
de polimeros organoniquelados inusuales e interesantes  polimeros
organocobaltados y organozirconados conteniendo piezas de

metalociclopentadienos en la cadena principal %'
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Capitulo 6 Polimeros Basados en Metales de Transicidn

Otra noticia reciente en el &rea de estos polimeros incluye la sintesis de
Bunz y Altmann de polimeros organocobalticos, estos polimeres son liquidos
cristalinos termotrépicos, en los cuales el metal esta unido al esqueleto mediante
unidades ciclobutadienilicas - esquema 41 - *'"# También se prepararon
polimeros organocobalticos analogos interesantes; po; ejemplo, a algunos se les
incorpord grupos de tiofeno en la cadena principal y estos presentaron la

formacion de fases liquidas cristalinas liotrépicas .

nH:sT

m?ﬁﬂ
(®)

1t
+ Pdll, Cul

1atzs 1sHy

1t L @

Esquema 41.




Capitulo 6 Polimeros Basados en Metales de Transicion

6.4 Polimeros con unién metal-metal dentro de la cadena principal.

Se espera que los polimeros que contienen uniones metal-melal en el
esqueleto del polimero que tengan propiedades conductivas y fotoguimicas
novedosas “* En general, se han realizado pocas investigaciones en esta area;
sin embargo, en 1989 Tyler vy colaboradores reportaron rutas de policondensacién
de poliuretanos conteniendo uniones Mo-Mo o unidades Fe(u-CO),Fe en el
esqueleto del polimerg 45148

Estos polimeros tienen valores M, entre 5 000 y 20 000 y son de interés
como materiales fotoreactivos a partir de las uniones metal-metal uniéndolas

fotoquimicamente mediante luz visible. En contraste, los polimeros existentes

generalmente requieren luz ultravioleta para fotodegradarse.
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Conclustonces

Conclusiones

« Se encontrd que los polimeros iNOrganicos, por sus
propiedades y sus caracteristicas, presentan un campo
de gran interés para su desarrollo - investigacion y
aplicacion - para la substitucion de materiales
tradicionales. Aunque es un area relativamente nueva,
pronto se podra contar con un material que contenga a la
vez las propiedades de las ceramicas, metales vy
polimeros.,

« Asimismo se revisaron las posibles rutas de sintesis para
los polimeros inorganicos y se encontrd que la ruta mas
prometedora es la Polimerizacién por Apertura de Anillo
(ROP).

« Se encontré que las principales familias de polimeros
inorganicos son los polifosfazenos, polisiloxanos,
polisilanos. Aunque también existen otras familias de
interés como los polimeros a base de elementos
representativos, polimeros a base de metales de
transicién.

. Los posibles usos de estos polimeros pueden ser como
elastdbmeros, adhesivos, materiales biomédicos, etc.

« Por ofra parte, la introduccion de metales de transicion
dentro de la cadena polimérica o como grupo lateral en el
polimero, da como resultado nuevas e interesantes
propiedades, como eléctricas y épticas -NLO -.

« Por dltimo, la importancia del uso del ferroceno en at area
de los polimeros inorganicos, radica en que abre la
posibilidad del uso de otros metaiocenos para la sintesis
de otros tipos de macromoléculas - polimeros organicos-
inorganicos -, como los zirconocenos ¢ titanocenos.
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Glosario

AlBN: 2 2’-Azo-bis-isobutironitrilo.

Ceramica: un material inorganico sélido, procesado en forma de fibras delgadas y
largas, con una relacion entre longitud y diametro, mayor de 100. Este lipo de
fibra se suele formar por la descomposicion térmica de un materiatl polimérico
precursor,

Ceramica de Ingenieria: material cerdmico cuya aplicacion es el remplazo de
metales, madera o plasticos.

Ceramica Superconductora: es un Oxido metalico complejo que experimenta
una transicidén a un estado de superconduccion a baja temperatura.

Cristal Liquido: es la propiedad que presentan los polimeros para orientar su
configuracién en forma de varillas (barras) durante los procesos ae moldeo,
dando como resultado un mejoramiento en las propiedades fisicas y dureza. Las
fases que se pueden presentar son : cristal liquido nematico ordinario; cristal
fiquido esméctico A, cristal liquido esméctico C. Estas fases se presentan a
temperaturas superiores a la del punto de! fusion del estado solido. En cambio en
tas sustancias cristatinas no liquidas, la fase liquida que se forma por la fusion es
completamente desordenada o isotropica.

Efecto Quelato: Los ligantes polidentados poseen constantes de formacion.
generalmente mayores, en comparacion con las de los correspondientes ligandos
monodentados se conoce como efecto quelato. Se obtiene una mayor estabiiidad
termodinamica y cinética. Los ligantes que poseen dos o mas atomos donadores
que pueden coordinarse simultdneamente a un ion metalico, se llaman también
agentes quelatantes (de la palabra griega Kefe, “pinza’). En general, los agentes
quelatantes forman complejos mas estables que los ligantes monodentados y se
emplean para evitar las reacciones acostumbradas de un idn metalico sin tener
que eliminarlo de la solucién.

Elastomero: es el nombre genérico para los polimeros que exhiben elasticidad
como la goma. Los elastémeros son io suficientemente elasticos para poder ser
estirados bajo tensién varias veces su tamafio original. Cuando se cesa la fuerza
de tension, reaccionan rapidamente y recuperan sus dimensiones originales. La
ASTM, norma D1566-80, define elastémero como “material macromolecular que
regresa rapidamente a su forma y dimensiones iniciales aproximadamente
después de una deformacion substancial por un esfuerzo débil y mantenido al
esfuerzo”. También define goma como “material que es capaz de recobrarse
rapida y forzosamente de una deformacion larga, y puede ser, 0 realmente es,
modificado hacia un estado en el cual es esencialmente insoluble (pero puede
hincharse) en disolventes, como benceno, metil etil cetona, y azettropo de etancl-
tolueno”. Antes de la segunda guerra mundial , el caucho de la hevea constituia el
99% de los elastdomeros utilizados. El cauche natural y muchos de los
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Glosario

elastomeros sintéticos se hallan disponibles en forma de latex. La mayoria del
|atex se utiliza coagulado.

Esquema Q-e: método semiempirico para calcular los cocientes de reactividad.

Estabilizador de Ultravioleta: aditivo que retrasa la degradacion causada por la
radiacion ultravioleta.

Estabilizadores Térmicos: aditivos gque retrasan la descomposicidn de los
polimeros sometidos a temperaturas altas.

Ferroceno: “molécula en sandwich” constituida por ciclopentadieno y hierro.

Grado de Potimerizacion: es el numero de unidades repetitivas dentro de [a
cadena del polimero.

Homopolimero: polimero que consta de un unico tipo de unidad de repeticion, a
diferencia de! copolimero que consta de varios tipos de unidades de repeticion.

lonémero; nombre genérico de los copolimeros de etileno y acido metacrilico.
Latex: dispersion estable de un polimero en agua.

M., : es &l peso molecular promedio en numero. Se expresa matematicamente de
la siguiente manera:

(=)

M;N;
M., = peso total del polimero _ W _ i2=] i
N7 Np demoléfeulasde Ny 2 T =
> N >N
=1 i=1

M,: es el peso molecular promedio en peso (ponderado). Se expresa
matematicamente de la siguiente manera:
oy

_2 M;2N;
i=1
_21 M;iN;
=

M,: es la media z del peso molecular. Se expresa mateméticamente de la
siguiente manera:

Mw =

M;i3N;
i=t
Mz = =
> M2N;

i=1




Glosario

Metaloceno: “molécula en sandwich” constituida por ciclopentadieno {también
puede ser benceno) y un metal.

Piezoelectricidad: Consiste en la conversion de la energia mecancia, como por
ejempio la presian, en energia eléctrica.

Peso Molecular del Polimero: es el producto del peso molecular de la unidad
repetitiva y el grado de polimerizacion.

Oligémero: Polimero de muy bajo pesc molecular, en donde el numero de
unidades de repeticién se encuentra entre 2 y 10. (de la palabra griega ofigos,
‘pocos”).

Polimero: es wuna molécula larga, construida por la repeticidn de unidades
quimicas pequefias, sencillas. La unidad repetitiva del polimero, es usualmente
equivalente al monémero o material original. Por ejemplo, |a unidad repetitiva del
policloruro de vinilo es -CH;CHCI- su monomero es el cloruro de vinilg,
CH,=CHCI. Se usa como sinénimo |a palabra macromolécula.

Plastificante: liquido compatible de alta punto de ebullicion que disminuye la Ty
y flexibliliza un polimero rigido como el PVC.

T, es la Temperatura de Transicion Vitrea. La flexibilidad de los polimeros
amorfos disminuye drasticamente cuando su temperatura disminuye por debajo de
una temperatura de transicion caracteristica denominada T, A temperaturas por
debajo de T, no hay movimiento de los segmentos siendo cualquier cambio
dimensional de la cadena del polimero e! resultado de distorsiones temporaies de
los enlaces de valencia primarios. Los plasticos amorfos dan mejor resultado por
debajo de su T, pero los elastomeros deben wilizarse por encima de su punio de
fragilidad o T,. E! punto de fusién ,Tm, (la fase solida y liquida se encuentran en
equilibrio) se llama temperatura de transicion de primer orden y a la T, se le
denomina en algunos casos temperatura de transicion de segundo orden. Los
valores de T., son normalmente de un 33 a un 100% superiores a los de T, los
polimeros simétricos como el HDPE presentan las mayores diferencias entre la Ty,
y la T,. Los valores de T, son bajos para elastomeros y los polimeros flexibles y
relativamente altos para los plasticos amorfos duros.
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