UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

NANOCOMPUESTOS DE POLINORBORNENO-
MONTMORILLONITA VIA METATESIS DE APERTURA DE
ANILLO CON CATALIZADORES DE ALQUILIDENOS DE
RUTENIO

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE
INGENIERO QUIMICO

PRESENTA:
ANA VERONICA REYES MARTINEZ

MEXICO, D.F. 2011



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor: MARCO ANTONIO URESTI MALDONADO
VOCAL: Profesor: JOSE GUADALUPE PEREZ RAMIREZ
SECRETARIO: Profesor: ALFREDO MACIEL CERDA

ler. SUPLENTE: Profesor: FERNANDO CORTES GUZMAN

2° SUPLENTE: Profesor: JOSE NORBERTO FARFAN GARCIA

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA: INSTITUTO DE INVESTIGACIONES
EN MATERIALES, UNAM.

ASESOR DEL TEMA: ALFREDO MACIEL CERDA

SUPERVISOR TECNICO: MIKHAIL M. TLENKOPATCHEV

SUSTENTANTE: ANA VERONICA REYES MARTINEZ




AGRADECIMIENTOS

En primer lugar, quisiera mostrar mi mas sincero agradecimiento al Dr. Alfredo
Maciel Cerda quien siempre estuvo al pendiente de los avances para dirigir el
proyecto desde el inicio, especialmente por su amistad, paciencia y aportacién en
su labor para que este trabajo haya sido posible.

Al Dr. Mikhail Moukhamed Tlenkopatchev por la confianza, supervision y apoyo
continuo en este estudio.

Para Arlette Santiago y Selena Gutiérrez por la asesoria tedrica-experimental y
amistad brindadas, especialmente a Joel Vargas por toda su ayuda, al cual debo
agradecer principalmente que me iniciara en esta tesis, y por sus comentarios
cientificos.

Por la colaboracion en las determinaciones realizadas en el desarrollo de este
trabajo a Alejandrina Acosta, Adriana Tejeda, Ernesto Sanchez, Salvador Lépez,
Esteban Fregoso, Miguel A. Canseco, Gerardo Cedillo, Gustavo Gomez, Carlos
Flores, Patricia Santiago, Pedro Mexia, Mario Monroy y Jesus Arenas.

A CONACYT y PAPIIT por el apoyo recibido para la realizacion de este trabajo.

Dedicado al 100% a mis padres que con tanto esfuerzo y apoyo han logrado que
mis objetivos profesionales se sigan cumpliendo, ademas de que me dieron las
bases del conocimiento y aprendizaje de la vida. De todo corazén agradezco su
paciencia y amor, que ha sido la fuerza para que siga adelante.

A mi hermana Grisell que en todo momento se mantiene como una gran
compaifiia, y por su preocupacion hacia mis estudios. Especialmente agradezco su
atencion y los consejos que me han ayudado a superarme en todos los aspectos.

A Hugo quien ha estado conmigo desde los inicios de estos frutos, agradezco su
cariio y el tiempo dedicado durante mi carrera profesional y nuestra estancia
CcOmo universitarios.

A mis mejores amigos Moisés F., Erika G., Rafael L., Luis A., Noé G., Eduardo R.,
Diana, y Joel Esparza por su constante apoyo y alegria compartida. Sé que
siempre contaré con ellos de forma académica pero lo mas importante es que
tendré su amistad incondicional.



Para todos los seres queridos que siempre han estado conmigo y me han
hecho crecer, GRACIAS!!!



INDICE

GLOSARIO
INDICE DE FIGURAS
INDICE DE TABLAS

l.
Il.
.
V.

INTRODUCCION

OBJETIVOS

HIPOTESIS

ANTECEDENTES

NANOCOMPUESTOS

NANOCOMPUESTOS DE POLIMERO -ARCILLA
INTERCALACION DE COMPUESTOS: SILICATOS
LAMINADOS — POLIMERO

METODOS DE SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS Y
PROPIEDADES

APLICACIONES INDUSTRIALES DE NANOCOMPUESTOS
POLIMERICOS

ARCILLAS

MONTMORILLONITA

POLIMERIZACION CATALITICA DE OLEFINAS
DEFINICION Y REACCION ROMP

SINTESIS DE NORBORNENO Y NORBORNENO
SUSTITUIDO

SISTEMAS CATALITICOS ROMP

NORBORNENO

CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTOS
POLIMERICOS

A) DIFRACCION DE RAYOS X

B) RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Pag.

o 00 o1 A~ N

©

10

12

16

20
25
28
29
36

37

45

48
55



VI.

C) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

D) CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL

E) ANALISIS TERMICO

F) PROPIEDADES MECANICAS

G) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES

EQUIPO

DISENO EXPERIEMENTAL
PROCEDIMIENTO

A) PREPARACION DE ARCILLA MODIFICADA, MMT-ODA

B) SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS DE
POLINORBORNENO Y MONTMORILLONITA
C) CARACTERIZACION DE LOS NANOCOMPUESTOS
D) TRATAMIENTO DE DATOS
v DIFRACCION DE RAYOS X
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

ANALISIS TERMICO
PROPIEDADES MECANICAS

AN N NN

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
CARACTERIZACION DE MMT-ODA

A) DIFRACCION DE RAYOS X

B) ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

CARACTERIZACION DE POLINORBORNENO

A) DIFRACCION DE RAYOS X

CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL

61
64
66
69
73

76
76
77

79

81

83
83
84
85
85
85

86
86
87

89



VII.

VIII.

B) RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
C) ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
D) PESO MOLECULAR POR GPC

CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTOS-PNB-MMT
A) DIFRACCION DE RAYOS X

B) ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

C) RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

D) CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL

E) ANALISIS TERMICO

F) PROPIEDADES MECANICAS

G) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
CONCLUSIONES

REFERENCIAS
ANEXO

90

91

92

93
96
98
99
100
102
103
105

107
111



ROMP
TMA

TGA

GPC

DRX

TEM

PNB

PNB-(1, 5, 10, 30, 40)
MMT

ODA

MMT-ODA

DCE

CDCls

Cy

Ph

GLOSARIO

polimerizacion via metatesis con apertura de anillo
analisis termomecanico

analisis termogravimétrico

cromatografia de permeacion en gel

difraccion de rayos X

microscopia electrénica de transmision
Polinorborneno

polinorborneno con 1, 5, 10, 30, 40 % arcilla
Montmorillonita

Octadecilamina

montmorillonita modificada con octadecilamina
1,2- dicloroetano

cloroformo deuterado

Ciclohexilo

Fenilo

peso molecular promedio en nimero
indice de polidispersidad

namero de moles 6 unidades repetitivas
resonancia magnética nuclear de proton
Infrarrojo

temperatura de transicion vitrea



FIGURA
1

N

© 0o ~NO O~ W

10

11
12
13
14
15
16
17

18
19
20
21
22

23
24

25
26

27

28
29
30

INDICE DE FIGURAS

Estructura fundamental de la montmorillonita.

Métodos de preparacidon para compuestos de intercalacion
polimérica.

Polimerizacion en presencia de montmorillonita.

Estructura de silicatos.

Estructura laminar de arcilla tipo 6T.

Lamina de tetraedros T.

Hoja de octaedros O.

Lamina T-O-T.

Composicion de la lamina T-OT.

Ubicacién de Montmorillonita en arbol de las arcillas y su
composicion.

Estructura de la montmorillonita modelo de Hoffman.

Modelo en perspectiva de la estructura de la montmorillonita.
Estructura de la montmorillonita segun Edelman y Favejee.
Polimerizacion de cicloolefinas.

Polimerizacion de metatesis por apertura de anillo.
Estereoconfiguracion trans y cis de enlaces dobles.

Relacion configuracional de los anillos sucesivos: isotactica,
sindiotactica y atactica.

Estereoconfiguraciones de cicloolefina sustituida.

Polimeros entrecruzados insaturados.

Oligébmeros formados en ROMP.

Monomeros de Norbornenos sustituidos para ROMP.

Mondmeros sustituidos con grupos funcionales usados en
ROMP.
Monomeros fluorados para ROMP.

ROMP de monémeros exo-N-fenil-7-oxanorbornilen-5,
6-dicarboxiimida 12, exo-N-cicloexil-7-oxanorbornilen-5,
6-dicarboxiimida 1b y exo-N-adamantil-7-oxanorbornilen-5,
6-dicarboxiimida 1c.

Catalizadores de penta carbonilmetalcarbeno.
Complejo de Ru-carbeno, ligandos: PPhs.
Complejo de Ru-carbeno, ligandos: PCy;y PCyps.

Polimerizacion de norborneno saturado e insaturado.
Esquema de un tubo de rayos X incandescente.
Espectro rayos X emitido por un tubo de R-X.

Pag

12
20
22
22
22
22
23

25
26
27
28
29
29
29

30
31
31
33
34

35

35
39
39

40

46
48
50



31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48

49
50

51
52
53
54

55
56
57
58
59
60
61
62
63

Produccion del espectro de rayos X.

Difraccién de rayos X por planos de cristal.

Esquema de un difractometro y un difractograma.
Estados de spin ante un campo magnético.

Gréfica de energia vs. Campo magnético.
Espectrometro de RMN.

Region IR del espectro electromagnético.

Tipos de vibraciones moleculares.

Esquema de espectrofotbmetro FTIR.

Cromatografia de columna en GPC.

Termogramas: diferencial y convencional.

Esquema de disefo de termobalanza.

Esquema de aparato en TMA.

Curva de penetracion en PE obtenida por TMA.

Ensayo de traccion.

Maquina de ensayos mecénicos.

Parametros de curva esfuerzo-deformacion.
Clasificacion de los polimeros en términos de su
comportamiento mecanico.

Esquema de microscopio electronico de transmision.
Catalizador de Grubbs 22.generacibn con base en rutenio
utilizado en la sintesis del polimero.

Patron de difraccion de rayos X (MMT-ODA).

Espectro IR de Montmorillonita modificada (MMT-ODA).
Espectro R-X Polinorborneno, estructura amorfa.
Espectro RMN *H de PNB.

Espectro FT-IR de polinorborneno puro.

GPC de PNB.

Espectro DRX de PNB-10.

Espectro DRX de PNB-5 f( tiempo de interaccion).
Comparativo Espectros IR de PNB y PNB-30.
GPC PNB-10.

TMA de PNB y PNB-1.

Gréfica modulo de Young vs %arcilla.

TEM PNB-30.

50
52
54
55
56
57
61
62
63
65
67
67
68
68
69
70
70

72
73
80

87
88
89
90

91
92
94
96
97
99
101
102
103



Al-A6
A7-All
Al2-Al7

A-18
A-19

TABLA

© 00 N O o0 b~ W

10

ANEXO

Espectros DRX de nanocompuestos PNB-1, -5, -10, -30, -40.
Espectros IR de nanocompuestos PNB-1, -5, -10, -30, -40.
Espectros RMN de PNB, y nanocompuestos,

PNB-1, -5, -10, -30, -40.

Analisis termogravimeétrico de nanocompuestos y PNB.

Analisis termomecanico de nanocompuestos y PNB.

INDICE DE TABLAS

Lista de proveedores de hanocompuestos.

Rendimientos de Polinorborneno en diferentes disolventes.
Polimerizacion de norborneno con sales de metales de transicion en
medio polar.

Desplazamiento quimico de *H.

Distancias interlaminares de montmorillonita en nanocompuestos.
Distancias interlaminares de montmorillonita en PNB-5.

Datos obtenidos en espectroscopia de infrarrojo.

Pesos moleculares de PNB y nanocompuestos.

Propiedades térmicas de PNB y nanocompuestos.

Propiedades mecanicas de PNB y nanocompuestos.

111
114
119

125
126

Pag.
19
43

47
60
83
83
83
85
85
85



.  INTRODUCCION

Entre los materiales poliméricos, las poliolefinas constituyen una clase de
productos que son considerados Unicos debido a su versatilidad en propiedades y
aplicaciones y que pueden ser usados en diversos campos en forma de fibras,
peliculas y partes moldeadas. Sin embargo, la dispersion de rellenos organicos e
inorganicos en la matriz polimérica pura ha logrado incrementar las propiedades

del material polimérico.

Muchos han sido los reportes de la mejora en las propiedades de materiales
nanocompuestos poliméricos con arcilla, que consisten en materiales hibridos de
una matriz polimérica organica asi como el Nylon-6 y de la forma laminar de una
arcilla como la montmorillonita®. Estos han inspirado a los investigadores para

producir nanocompuestos con arcilla y poliolefinas®®.

Los sistemas polimero-arcilla consisten de capas de silicatos, tales como la
montmorillonita, de uno a pocos nandémetros de espesor y varias micras de
longitud dispersadas en un polimero. Estos sistemas, 0 nanocompuestos
poliméricos en una dimensién, han despertado en los Ultimos afios un gran interés
cientifico y tecnoldgico debido a sus excepcionales propiedades fisico-mecanicas.
En un nanocompuesto polimérico, el polimero puede intercalarse entre las capas

de silicatos y/o las capas de silicatos pueden exfoliarse en la matriz polimérica.

Las propiedades que se han logrado mejorar al adicionar arcilla son la resistencia
a la flama, el médulo elastico, la dureza, asi como el decrecimiento del coeficiente
de expansién térmica, entre otras®. Debido a los efectos sinérgicos que resultan
de agregar una pequefia cantidad de alumino-silicatos, la sintesis y
caracterizacion de nanocompuestos poliméricos ha sido investigada intensamente

en la Gltima década®.

Las poliolefinas, como polietileno y polipropileno, abarcan la mayor parte de la

industria de los polimeros en el mundo. Debido a la falta de grupos polares en las



poliolefinas, se han hecho muchos intentos para lograr la dispersion de rellenos
inorganicos como la arcilla, la silica y la alimina, etc., dentro de la matriz

poliolefinica para una preparacion efectiva de los respectivos nanocompuestos™®.

Los silicatos laminares utilizados para la formacion de nanocompuestos de matriz
polimérica, pertenecen a la familia de estructura 2:1 de filosilicatos. La
montmorillonita, la hectorita y la saponita son los silicatos méas usados.

Para optimizar la intercalacién en polimeros insolubles en agua, la arcilla debe ser
modificada organicamente con el fin de convertir su superficie hidrofilica en
organofilica. Un compuesto polimérico comun es una combinacion de un polimero

y un relleno.

Las arcillas se han utilizado a través del tiempo como sistemas adsorbentes por su
alta &rea superficial especifica y por su capacidad de adsorcibn de moléculas
organicas, que son solubles en agua y en otras sustancias polares o de actividad

cationica baja; definiendo asi su naturaleza hidrofilica.

En este trabajo, el polimero que forma la matriz del nanocompuesto es el
polinorborneno, el cual es obtenido por una polimerizaciébn via metatesis por

apertura de anillo, ROMP.

La polimerizacion de cicloolefinas via ROMP es una forma de sintetizar polimeros
insaturados. De todas las cicloolefinas susceptibles para polimerizarse por ROMP,
el norborneno es probablemente el monémero mas estudiado. De hecho, el
polinorborneno fue el primer polialqguenamero que se comercializé bajo el nombre

de Norsorex.

La palabra polinorborneno comprende polimeros con diferentes microestructuras
con una gran variabilidad en pesos moleculares y sus distribuciones, pero con

diferentes propiedades.



Este estudio se centra en el tratamiento organico de una arcilla natural; la
montmorillonita (MMT) y su dispersion en tamafio nanométrico en una matriz de
polinorborneno. Esta arcilla estd compuesta por capas de silicatos que contienen
fundamentalmente filosilicatos. A partir de la montmorillonita modificada
organicamente, la cual es llamada organoarcilla (OMMT), y de norborneno se
sintetizaron nanocompuestos poliméricos con diferentes porcentajes de
organoarcilla. Se caracterizaron los diferentes nanocompuestos obtenidos y el
polimero puro por medio de técnicas de difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia de infrarrojo (IR), microscopia de transmision electrénica (TEM),
cromatografia de permeacién en gel (GPC), resonancia magnética nuclear (RMN),
analisis termogravimétrico (TGA), analisis termomecanico (TMA) y propiedades

mecanicas.

Para ello se ha establecido el siguiente objetivo e hipétesis de trabajo.



IIl.  OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener un nanocompuesto con matriz organica (polinorborneno) y relleno

inorganico (montmorillonita).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar nanocompuestos de polinorborneno-montmorillonita via ROMP con un

catalizador de alquilideno de rutenio.

Modificar la montmorillonita con un cation amonio proveniente de la

octadecilamina, que permita la separacién interlaminar.

Exfoliar y/o intercalar la montmorillonita modificada (organoarcilla) en la matriz

polimérica.

Caracterizar los materiales obtenidos.

Determinar la influencia de la arcilla sobre el polimero con diferentes porcentajes

de masa de montmorillonita.

. HIPOTESIS

Los nanocompuestos poliméricos en general han demostrado la mejora en
propiedades mecanicas de los compuestos. La intercalacién y/6 exfoliacién de
arcilla montmorillonita en la matriz polimérica de polinorborneno permitira la
obtencion de nanocompuestos que presenten propiedades fisicas superiores al

polimero puro.



IV. ANTECEDENTES

NANOCOMPUESTOS

Los nanocompuestos son materiales formados por dos o mas fases donde al
menos una de estas fases tienen una de sus tres dimensiones en escala
nanometrica. Los nanocompuestos a base de polimero y silicatos laminados han
atraido la atencion a causa de sus sorprendentes propiedades mecanicas y
térmicas con respecto a polimeros puros y materiales compuestos con relleno
convencional. Estas estan en funcion de la organizacién de las laminas de la
matriz polimérica, formando asi diferentes tipos de morfologia: intercalados,
exfoliados o ambos. La morfologia o estructura de los hanocompuestos depende
no solo de la compatibilidad de la fase organica e inorganica sino del método de
mezclado y de su dispersion.

NANOCOMPUESTOS DE POLIMERO- ARCILLA

Una arcilla mineral es un aditivo potencial a nanoescala porque estd compuesta de
laminas de silicatos cuya estructura fundamental es de 1 nm de espesor, como se

muestra en la figura 1 para la montmorillonita.

—~ 402 (CH)
— 4AIMg{Fe)
— 402(0H)

lamina silicato

~1nm

espacio basal

O 0 :OH ® Al,Fe,Mg
o. e :Si(AlD)

Fig. 1 Estructura de la montmorillonita.



También este mineral sufre intercalacion con varias moléculas organicas, asi
como el tolueno y la anilina. La intercalacion causa un incremento en la distancia

entre las capas de silicato, la cual es dependiente del tamafio de la molécula
organica.

INTERCALACION DE COMPUESTOS: SILICATOS LAMINADOS -
POLIMERO

Existen dos maneras de preparar sistemas poliméricos con laminas inorgénicas.
La figura 2 muestra las reacciones de intercalacion de polimero dentro de los

espacios interlaminares.

/"“‘“\
\.A

material laminado

. polimero
mendmero

. . solucion precursora
intercalacion
intercalacion

Coprecipitacion

polimerizacion in situ

L

Fig. 2 Métodos de preparacién para compuestos de intercalacion polimérica.

Algunos polimeros son intercalados directamente y otros son intercalados in situ
por polimerizacion de mondmeros preintercalados entre las capas de la arcilla que
actua como el material anfitrion. Debido a que el tipo de polimeros que son
intercalados directamente es limitado, el uso de polimeros preintercalados es

importante, aunque el control del peso molecular de los polimeros formados in situ
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normalmente es dificil. Un método de coprecipitacion es también efectivo en

algunos casos.

Los compuestos de polimero intercalado con capas inorganicas tienen las

siguientes caracteristicas Unicas:

a)

b)

d)

Son sintetizados por la combinacion de una gran variedad de materiales

anfitriones (arcillas) y de polimeros.

Los polimeros pueden ser acomodados en la region interlaminar,
conservando las caracteristicas estructurales de las laminas de arcilla, y

producen nanocompuestos poliméricos anisotrépicos.

Los espacios interlaminares son adaptables al tamafio de los polimeros

huésped.

Las especies poliméricas que se integran a los espacios interlaminares
son influenciadas por las caracteristicas de las laminas de la arcilla
adyacentes, y las propiedades son controladas por la interaccion entre

arcilla y polimero ademas de sus propiedades individuales.

Se espera una mayor estabilidad estructural, quimica y térmica debida a

los elementos inorgénicos rigidos.

Entre los materiales que cuentan con capas inorganicas que proporcionan la

capacidad de intercalacién, los silicatos con estructuras interlaminares son uno de

los mas comunes, debido a la posibilidad para llevar a cabo en su interior

reacciones. En particular, el grupo de las esmectitas, como la montmorillonita,

tienen una excelente capacidad de intercalacion.

11



METODOS DE SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS Y PROPIEDADES

Las capas de silicato de una arcilla mineral pueden ser dispersadas en tamafio
nanometrico en un polimero. Se conocen cuatro métodos para la obtencion de

nanocompuestos de polimero- arcilla:

Método de intercalacién de monémero.
Método de modificacion de monémero.

Método de disolvente comun.

A

Método de intercalacion de polimero fundido.
1. Método de Intercalacién de Mondmero.

La figura 3 ilustra el concepto del método de intercalacion de monémero.

D0n0A0

j O [oXa1e; :) €00 Q Polimerizacion
() wiinad LT Fig.3  Polimerizacion
en presencia de
00 § OO 0 O - montmorillonita  (arcilla
O O O mineral laminada).
OO0 fe
x ¢ O
0 \

s %
p""‘ O (! (") / \
nlol;énlero O O/T O ' \.
polimero lamina de silicate

Montmorillonita (areilla mineral
laminacla)

La polimerizaciéon de un mondémero ocurre en la zona interlaminar de la arcilla
mineral, dando como resultado, al final de la polimerizacion, una distancia
interlaminar  expandida, asi como laminas de silicato dispersadas

homogéneamente a nivel nanométrico en la matriz polimérica.

El Nylon 6 (policaprolactama) es el ejemplo mas comdn en la ingenieria de los

polimeros por sus buenas propiedades mecanicas y fue el primer nanocompuesto

12



polimérico sintetizado con arcilla en una matriz de nylon 6, a través del método de
intercalacion de mondmero por el grupo Toyota CRDL, Central Research and
Development Laboratories. Ellos encontraron que la montmorillonita organofilica
iGnicamente intercambiada con acido 12-aminododecanoico podia ser hinchada

por e-caprolactama’.

Los materiales del hibrido nylon 6-arcilla (NCH, por sus siglas en inglés, Nylon 6-
clay hybrid), mejoran en propiedades mecanicas, térmicas, y de barrera a los
gases, con solo 2-5 % en peso de montmorillonita®*. El efecto mas notable fue
observado en el incremento en la temperatura de deflexion, HDT. La HDT del
nanocompuesto NCH con 5% de montmorillonita fue 152°C, la cual es 87° C mas
alto que el del Nylon 6. La resistencia al agua también fue mejorada. La velocidad
de absorcién de agua en NCH fue disminuida por 40% comparado con la del nylon
6 y el compuesto de nylon 6-arcilla, NCC. El NCC es un compuesto convencional
preparado mediante el mezclado de nylon 6 y montmorillonita en un extrusor de
doble husillo. La pelicula de Nylon 6 es usada para empacar alimentos. EI NCH
tiene una propiedad alta de barrera de gas a causa de la dispersién a nivel
nanométrico de las laminas de silicato. Debido a su alto médulo y su alta
temperatura de deflexién, fueron probadas para hacer cubiertas de cinturén por

inyeccidn, las cuales fueron usadas en la ingenieria automotriz de Toyota.

2. Método de Modificacion de Monémero.

Esta ruta consiste en la formacion in situ del silicato en una disolucion acuosa que
contiene disuelto al polimero. Dicha ruta ha sido ampliamente utilizada en los
nanocompuestos de LDH (hidroxidos de doble capa o hidrotalcitas). En esta
técnica basada en las fuerzas de atraccion del polimero y la nanocarga, el
polimero ayuda a la nucleacién y al crecimiento de cristales de la carga inorganica,
y consigue atraparlos dentro de la matriz, conduciendo a una estructura exfoliada.

Las resinas acrilicas son polimeros utiles para elaborar tintas y pinturas, las cuales

son sintetizadas por copolimerizacion de metacrilato de metilo. La acrilamida es
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uno de los monémeros mas importantes para la produccion de pinturas de resina
acrilica que contienen agua, debido a la solubilidad de la sal cuaternaria de
amonio de acrilamida en ésta. Una sal cuaternaria de amonio de N-[3-
(dimetilamino)propil]acrilamida (CA) tiene un catidn intercambiable con los
cationes de sodio de la montmorillonita, y es un ion que puede enlazarse a las

[Aminas de los silicatos.

De acuerdo a la composicién para formar el nanocompuesto con 90 %mol de
acrilato de etilo (AE), 9%mol de acido acrilico (Aa) y 1% de acrilamida (CA), se
observé que estas resinas, junto con la sal de amonio, CA, son copolimerizados

por radicales libres®.

3. Método de Disolvente Comun.

Esta ruta consiste en disolver el polimero y suspender la arcilla en un disolvente
comun, en el cual ambos componentes sean solubles. EI mecanismo de formacion
de nanocompuestos por ésta técnica abarca dos pasos: 1) el hinchamiento de las
laminillas de arcilla y 2) la intercalacion de las cadenas poliméricas en la galeria
interlaminar de la arcilla expandida por el disolvente, desplazando las moléculas
de disolvente fuera de la galeria. Después de esto, el sistema es calentado para
evaporar todo el disolvente. Una vez eliminado el disolvente, el sistema de arcilla
intercalada queda intacto y se obtiene el nanocompuesto.

Aunque esta ruta puede ser utilizada para polimeros no polares, su uso industrial
esta limitado ya que requiere del empleo de disolventes organicos peligrosos en
gran cantidad, como el xileno, lo cual es negativo para el medio ambiente y la
salud.

El grupo Toyota CRDL hizo un reporte de la sintesis y propiedades de los
nanocompuestos poliimidas-arcilla. Se encontr6 que cuando un ion de
dodecilamonio fue usado como el reactivo intercalante, la montmorillonita se

dispers6 homogéneamente en la dimetilacetamida (DMAC). La montmorillonita fue
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dispersada en DMAC con acido poliamico. Mediante la eliminacion de la amida se

obtuvo el nanocompuesto de poliimida-montmorillonita™®.

4. Método de Intercalacién de Polimero Fundido.

Esta ruta se basa en el mezclado de la arcilla con el polimero en estado fundido.
Bajo estas condiciones si las laminas de arcilla son lo suficientemente compatibles
con el polimero, las cadenas poliméricas pueden insertarse en la region
interlaminar y formar un nanocompuesto intercalado y/o exfoliado. En esta técnica
no se requieren disolventes. La forma habitual para preparar los nanocompuestos
mediante esta ruta es su procesado en una extrusora de doble husillo. El calor y la
friccion generados por los husillos de la extrusora facilitan la intercalacion o la
exfoliacion de la arcilla.

El polipropileno, PP, es uno de los polimeros poliolefinicos mas comunmente
usados. Este ha sido el atractivo principal para sintetizar nanocompuestos de PP y
montmorillonita por esta técnica debido a que no se ha encontrado la intercalacion
adecuada del mondmero ni la exfoliacion de la montmorillonita a nivel
nanométrico seguido de la polimerizacion en solucion. El segundo problema es
que el PP no tiene ningun grupo polar en su cadena principal, por lo que es uno de
los polimeros mas hidrofébicos. Asi que, un nanocompuesto de PP podria ser
formado mediante el calentamiento de una mezcla del polimero y la
montmorillonita organofilica a una temperatura arriba de la temperatura de fusion
del PP (160°C).

El grupo Toyota CRDL preparé oligbmeros de polipropileno modificados con
anhidrido maléico (PP-MA-1001, valor acido = 26mg KOH/g y PP-MA-1010, valor
acido = 52mg KOH/g) para preparar dicho nanocompuesto polimérico. Para
mezclas de montmorillonita tratada con octadecilamonio (C18-MMT) vy oligdbmeros
PP-MA’s formados en estado fundido, los picos de difraccion de C18-MMT
alrededor de 26 = 4° son desplazados a angulos mas bajos independientemente
del tipo de PP-MA. Esto indica claramente la fuerte capacidad de intercalacién del

polipropileno modificado en las laminas de silicato?®.
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APLICACIONES INDUSTRIALES DE NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

Los nanocompuestos ya no son materiales de laboratorio o de aplicacion
especializada, sino que estan posicionandose como opciones competitivas de
mercado, con resultados tangibles en ahorro de costos e incremento de

desempeiio y con un abanico creciente de proveedores.

Pese a que hace cinco o diez afios se preveia que los nanocompuestos serian
protagonistas de una nueva era en plasticos, es posible que nadie haya acertado a
imaginar la celeridad con la que han entrado a formar parte de aplicaciones
comercialmente exitosas. Una eficacia extraordinaria en la transferencia de
tecnologia, guiada sin duda por la promesa economica subyacente, ha hecho
posible que hoy se vean multiplicados los casos de implementacion de
nanotecnologia en plasticos. Todo esto en beneficio de la resistencia, propiedades

de barrera, peso y costo de los productos moldeados.

Algunos de los nanocompuestos que ya estan dentro del comercio son:

Naturalnano, en Rochester, N.Y, se encuentra en el proceso de comercializar sus
masterbatches de nanotubos Pleximer, empleados para incrementar la resistencia
y flexibilidad de aplicaciones de nylon y polipropileno, a la vez que reducen el peso
y los costos necesarios de capital. Son nanotubos de arcilla del tipo halloisita,
funcionalizados, concentrados, y mezclados con varios materiales poliméricos,
empleando un proceso propietario de la compafiia. Con el uso de este material se
eliminarian los problemas tradicionales de exfoliacion asociados a los

nanocompuestos.

En Europa entre BASF y Solvay, se lanzé el nanocompuesto NanoVin, que
combina PVC y nanoparticulas de arcilla para mejorar las propiedades de
viscosidad, flujo y plasticidad del material. De acuerdo con la empresa el NanoVin

es un "material inteligente”, pues su viscosidad se reduce cuando se aplica un
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esfuerzo cortante e incrementa cuando el esfuerzo se remueve. Estas
propiedades son interesantes para aplicaciones en contacto con el cuerpo humano
en cojineria o tapiceria de la industria automotriz, o en aplicaciones de imitacion

de cuero. El material viene listo para usar.

El nanocompuesto de polipropileno, PP, y poliestireno, PS, Elan XP, producido por
la empresa alemana Putsch GmbH, estuvo considerado entre los finalistas en la
edicion 2007 de premios automotrices de la Sociedad de Ingenieros Plasticos,
SPE. De acuerdo con el jurado, el material proveia un acabado mate uniforme,
muy buena resistencia a las rayaduras y un encogimiento en molde inferior al 1%.
El compuesto remplaza partes automotrices interiores hasta ahora moldeadas con

polimeros estirénicos y ahorra costos hasta en 50%.

Nanocor, uno de los pioneros en suministro de nanocompuestos, presentd sus
masterbatches de poliolefina conteniendo de 40% a 60% de las nanoarcillas
montmorillonitas Nanomer, desarrolladas por la empresa. La empresa asegura
gue los masterbatches pueden mejorar la propiedades mecanicas entre 8 y 12%,
al igual que la resistencia a la llama. Pueden emplearse en PP, TPO, PEBD y
EVA.

Una de las poliolefinas mas conocidas en la industria es el polietileno. Los
nanocompuestos de polietileno son utilizados en la produccion de peliculas strecht
para el embalaje y uso en invernaderos, ya que soporta el esfuerzo provocado por
fuertes vientos. Ademas se usa en la produccion de la parte plastica de una
valvula cardiaca. Ahora esta parte es radio-opaca, lo que significa que se puede

observar claramente en una radiografia normal de rayos-X.

El polietileno de alta densidad es un termoplastico fabricado a partir del etileno, se
aplica para la produccién de envases para: detergentes, lavandina, aceites
automotor, shampoo, lacteos, bolsas para supermercados, bazar y menaje,

cajones para pescados, gaseosas Yy cervezas, baldes para pintura, helados,
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aceites, tambores, cafios para gas, telefonia, agua potable, mineria, drenaje y uso

sanitario, macetas, bolsas tejidas.

El Polietileno de Baja Densidad, por su transparencia, flexibilidad, tenacidad y
economia hacen que esté presente en una diversidad de envases, s6lo o en
conjunto con otros materiales y en variadas aplicaciones asi como en bolsas de
todo tipo: supermercados, boutiques, panificacion, congelados, industriales, etc;
peliculas para: Agro (recubrimiento de Acequias), envasamiento automatico de

alimentos y productos industriales (leche, agua, plasticos, etc.).

Otra de las aplicaciones de los nanocompuestos con arcillas se encuentra en la
industria de la automatizacion, donde se obtienen piezas con mejores propiedades
termomecanicas y acabado superficial. Se obtienen recubrimientos para cables
con mejores propiedades mecanicas e ignifugas. También los podemos encontrar
en la superficie de autopartes, botes de cerveza y en aplicaciones de descarga
electrostatica (ESD).

En la tabla 1 se muestran diversos nanocompuestos de matrices poliméricas,

entre ellas el PP, el EVA, y el nylon.

Las nanoparticulas estan cobrando también importancia en la catalisis de los
procesos de polimerizacion. Empresas como Dow Quimica, Mitsubishi Chemical y
Univation Technologies han llevado a cabo catalisis metalocénica y de sitio
simple con particulas de arcilla y otros materiales de tamafio nanométrico,
obteniendo resinas mas eficientes y de mejor desempefio a un costo de
produccién menor. El uso de nanoparticulas como catalizadores incrementa la
actividad de catalisis notablemente, con lo que se requieren menos cargas de
catalizadores, e incluso puede eliminarse la necesidad de activadores. Los
polimeros resultantes son en si nanocompuestos listos para ser usados en

peliculas, aplicaciones de moldeo por inyeccion o productos extrudidos.
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TABLA 1. LISTA PARCIAL DE PROVEEDORES DE NANOCOMPUESTOS

HONEYWELL (AEGIS)

PROVEEDOR Y NOMBRE MATRIZ POLIMERICA OBIJETIVO COMERCIAL
COMERCIAL
BAYER AG (DURETHAN LPDU) NYLON 6 PELICULAS DE BARRERA
CLARIANT PP EMPAQUETADO
NYLON 6 MULTI PROPOSITOS

NYLON DE BARRERA

BOTELLAS Y PELICULAS

KABELWERK EUPEN OF BELGIUM EVA RECUBRIMIENTO Y CABLE
NYLON 6 MULTI PROPOSITOS
NANOCOR (IMPERM) PP MOLDURA
NYLON MDX6 BOTELLAS CERVEZA/PET

POLYMERIC SUPPLY

POLIESTER INSATURADO

MARINA, TRANSPORTACION

MULTI PROPOSITOS, CONDUCTOR

NYLON 6, PP .
RTP ELECTRICO

Nylon 6, 12 MULTIPROPOSITOS
Ube (Ecobesta)

Nylon 6, 66 AUTO COMBUSTIBLES
UNITIKA NYLON 6 MULTIPROPOSITOS
YANTAL HAILI IND. & COMMERCE OF CHINA |UHMWPE AUTO BLINDAJE
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ARCILLAS

Desde hace varios miles de afios, la arcilla sirvid al hombre como materia prima en
la construccion de multiples objetos. Entre las tantas aplicaciones de la arcilla, se
encuentra la industria del caucho y del plastico. Un ejemplo son los nuevos
materiales poliméricos que incluyen en su composicion las arcillas minerales, con
el fin de lograr superficies suaves al tacto y propiedades mecanicas mejoradas,

ademas de ser resistentes a la flama y al desgaste.

¢, Qué son las arcillas?

En edafologia y sedimentologia, se consideran arcillas si tienen un tamafio menor
a 2 uy es un material heterogéneo, compuesto de minerales propios de la arcilla 'y
otras substancias, incluyendo fragmentos de roca, 6xidos hidratados, geles y
substancias organicas. Las arcillas son un producto natural, formado por la
meteorizacion de las rocas, cuyas particulas son, generalmente, de tamafio
inferior a 2, constituido principalmente por aluminosilicatos de origen secundario
(minerales propios de la arcilla) y con componentes adicionales primarios,
secundarios u organicos, en los cuales radica gran parte de la actividad
fisicoquimica del suelo. El término arcilla no indica una substancia Unica. La arcilla

tiene la cualidad de ser resistente a la descomposicion quimica.

Arbol genealdgico: los silicatos

Mediante técnicas de rayos X y microscopia electronica se sabe que los silicatos
estan formados por cristales regulares y, si vamos a una escala mas pequefia,

veriamos que estos cristales tienen a su vez una unidad basica: el tetraedro, fig. 4.

\ | \
— Si — 0 — Si —

| |
o 0
| |

— S§i— 0 — Si —

Fig. 4 Estructura de silicatos.
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Cada atomo de silicio tiene 4 cargas positivas, mientras que por los cuatro
oxigenos hay 8 cargas negativas, por lo que las esquinas quedarian todavia
cargadas negativamente, con una posibilidad de unirse a otro &tomo con carga
positiva formando cadenas o hasta redes, y si se coloca una red encima de otra se
forman arreglos tridimensionales. En particular, las redes de tetraedros que se
extienden a lo largo y a lo ancho formando hojas completas, constituyen el grupo
de filosilicatos o estructuras laminares, del que forman parte las arcillas.

Una propiedad extraordinaria de estas estructuras es su capacidad de sustituir el
atomo de silicio, situado en el centro de los tetraedros, por otro de menor carga
como el aluminio (AI**). Esto genera una deficiencia de carga positiva 0 un exceso
de carga negativa en el tetraedro, la cual necesita atraer a otros cationes para
compensarse, por ejemplo Na, K, Ca, etc. La estructura debe quedar
eléctricamente neutra, es decir, que dos tetraedros de aluminio sélo pueden
enlazarse mediante otro tetraedro intermedio a base de silicio.

Este es el mecanismo que permite a los silicatos tener propiedades superficiales
Unicas de acidez e intercambio i6nico, tan importante que a ellas se deben las
propiedades cataliticas de las arcillas.

Estructura de las arcillas

La unién de varios tetraedros genera hojas que se extienden a lo largo y a lo
ancho, dando origen a las estructuras laminares al unir los vértices para formar
anillos tipo 6T (seis tetraedros). En la fig. 5, vemos que las puntas de los
tetraedros se encuentran a la misma altura formando un plano. De igual manera
ocurre con los &tomos de silicio situados en el centro de los tetraedros y con los de
oxigeno situados en las bases. Al unir dos hojas invertidas de este tipo (T) se

forma una lamina tetraédrica, fig. 6.
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Fig.5 Estructura laminar tipo 6T Fig. 6 Lamina de tetraedros T

Similarmente, existen otros cuerpos poligonales que podemos unir entre si
para formar cadenas, tal y como ocurre con el octaedro, fig. 7. Esta
estructura es tipica de los compuestos de aluminio, por ejemplo AI(OH)6, o

del magnesio. Este arreglo es una hoja octaédrica tipo (O).

O Y % = Hidroxilos .Alumlnio, Magnesio

Fig. 7 Hoja de octaedros O. Fig. 8 Lamina T-O-T

La unién de una hoja del tipo T, con otra del tipo O, genera una lamina T-O, o
lamina 1:1. Al agregar una tercera hoja tipo T a la lamina T-O se muestra la lamina
T-O-T o estructura de sandwich, fig. 8, la cual tiene dos hojas T y una hoja O. Esta
lamina es del tipo 2:1, y es la mas completa por lo que no acepta una nueva
adicioén, debido a la saturacion de enlaces.
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Grupo 2:1, Las esmectitas

La familia de las esmectitas estd formada por todas aquellas arcillas que
presentan una estructura de sandwich. La formula estructural tipica de estas

arcillas es la siguiente:

Ab SM OM) (OFDZ

Hoja octaédrica  Hoja tetraédrica

Esta estructura es eléctricamente neutra debido a que todas las posiciones en la
hoja T se encuentran ocupadas por atomos de silicio, mientras que todas las
posiciones de la capa O contienen aluminio. Entre todas las esmectitas, la rama
de las arcillas di-octaédricas presenta propiedades muy interesantes, derivadas,
por supuesto, de su estructura laminar, de su espacio interlaminar y de la carga
residual. La figura 9 ilustra la composicion de las laminas T-O-T para todas las

arcillas del tipo esmectita, laminas tipo 2:1.

17
(1o
4Si

+ 14 A

40+20H
4 AL
40+20H
4 Si

A €0

Fig. 9 Composicién de la lamina T-O-T.
Entre ellas destaca la montmorillonita (MMT), cuyo nombre se deriva del francés
Montmorillon, lugar de Francia en que se encontr6 esta arcilla tipica. Su
composicion quimica y su lugar en el arbol de las arcillas se muestran a

continuacion:
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ESMECTITAS

|
DI-OCTAEDRICA

PIROFILITA TRI-OCTAEDRICA
MONTMORILLONITA

Ay +B Aly % + Sigy* O10 (OH,F)2 Xas
Hoja octaédrica Hoja tetraédrica Aniones Bases
B = Fe, Mg, Cr, Mn, Li

Fig. 10 Ubicacion de la montmorillonita en arbol de las arcillas y su composicion.

La composicion de las hojas indican la gran variedad de arcillas tipo esmectita que
se pueden conseguir al cambiar el cation de la hoja octaédrica y manteniendo la

hoja T con Siy Al, para cada caso, fig. 10.

Por supuesto, la sustitucion de aluminio en la estructura octaédrica (O) y de silicio
en la estructura tetraédrica (T), por un catibn de menor carga eléctrica, por
ejemplo Mg, origina una deficiencia de carga eléctrica que es responsable de
algunas de las propiedades superficiales mas importantes de las arcillas: la
capacidad de intercambio, la absorcion de moléculas polares como el agua, asi
como de otros compuestos organicos, por ejemplo las aminas, las cuales al
introducirse en el espacio interlaminar causan el hinchamiento de la estructura

laminar de las arcillas.

En la siguiente férmula estructural de la arcilla MMT se aprecian las sustituciones

gue se realizan en las hojas descritas anteriormente:

Carga: E+ =0.33
Composicion: octa (Al 1.67, Mg 0.33); tetra Sis; O19(OH).

En resumen, las caracteristicas principales de las arcillas son: a) estan formados

por cristales muy pequeios, b) tienen la capacidad de intercambiar iones, c¢) son
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capaces de variar su composicion quimica interna, d) pueden alojar moléculas en

el interior de su espacio interlaminar, e) la superficie de la laminas presenta una

actividad quimica considerable y f) los cambios fisicos de la estructura laminar, por

ejemplo el hinchamiento, son reversibles.

MONTMORILLONITA

La montmorillonita fue caracterizada en Francia, por Damour y Salvetat en 1847.

La formula base para el grupo es Al4SigO2(OH)4 . nH20, fig. 11.

eje b

Fig.11 Estructura de la montmorillonita vista a lo largo del eje a,
basada en el modelo de Hofmann, Endell y Wilm.

Frecuentemente, las particulas de
estos minerales son de tamafio
muy pequefio (10-20 nm) y hasta
ahora es dificil obtener datos de
difraccion de rayos X en un cristal
anico. Sin embargo, estudios de
difraccién de electrones en areas
seleccionadas permitieron el
andlisis de cristales Unicos con
didmetros maximos de alrededor

de 100 nm, con lo cual se
precisaron los parametros de las

celdas unitarias.

Las esmectitas son minerales expansibles. La admision de moléculas polares

entre las capas determina una expansion en la direccién del eje ¢, que es funcién

del tamafio de la molécula introducida.

Existe una deficiencia de carga positiva (0 exceso de carga negativa) por

substitucion parcial de iones Al por cationes divalentes en posicion octaédrica o

substitucion parcial de iones Si por Al en posicion tetraédrica. Este déficit de carga
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es la base de la elevada capacidad de intercambio de cationes, (CIC), en la

montmorillonita, que fluctta entre 80-150 meqg/100g.

La descripcion de las especies esmectitas se basa en la estructura y la
composicion de la capa elemental. Cada capa es semejante a un cristal
biperiddico. Los dos periodos a y b son ortogonales y la relacién b/a=3 casi
siempre se cumple. La celda unitaria de las esmectitas es, por eso, siempre

ortohexagonal.

ESTRUCTURA DE LA MONTMORILLONITA

La estructura de la montmorillonita la determiné un grupo de investigadores
alemanes, Hoffman, Endell y Wilm, quienes describieron el modelo que, con

ligeras modificaciones, se acepta universalmente.

En las figuras 11 y 12 se observa el modelo representado por dos hojas de
tetraedros de silice, cuyos oxigenos apicales apuntan hacia la misma direccion y
encierran una hoja octaédrica de aluminio. Las hojas tetraédrica y octaédrica se
combinan de forma que las puntas de los tetraedros de cada hoja de silice y los

dos planos de OH de la hoja octaédrica forman planos comunes.

El modelo es eléctricamente neutro
y no explica el hinchamiento en
presencia de agua ni la CIC. Para
explicar la elevada CIC se
presenta otro modelo en la figura
13.

Fig. 12 Modelo en perspectiva de la estructura de montmorillonita.
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A diferencia de los otros modelos, los
tetraedros de SiO,4 se encuentran invertidos de

manera alternada y se substituye el oxigeno

libre, que queda sin neutralizar, por grupos T
OH. En este modelo, la hoja tetraédrica tiene
una composicién 0,Si,0(OH), v la del 2(0H)
mineral total es (OH);12SigAl4O16. NH0. El 25
valor CIC se debe a la disociacién de H* , g %
proveniente de los grupos OH libres. Este - §

. 30 H 4(0 H)+ 20
modelo es de Edelman y Favejee™, el cual ol
tiene un valor CIC que excede seis veces el 4(0Hk 20
valor gue realmente exhibe la montmorillonita. .
Ademas, los andlisis de difraccidon de rayos X é 8‘
y mapas de densidad electrénica por sintesis 1 251
de Fourier cuidadosas rechazan el modelo 2 OH
categéricamente. Fig. 13 Estructura de montmorillonita segdn

la concepcion de Edelman y Favejee.

Frazen y colaboradores “admiten una estructura formada por dos hojas
tetraédricas sucesivas, sobre las cuales se dispone la hoja octaédrica™®. Asi, el
agua puede colocarse directamente entre una hoja tetraédrica y una octaédrica,
de capas sucesivas, a través de enlaces de hidroégeno. Los reemplazos de Si por
Al no se restringen a la hoja tetraédrica mas externa sino a la hoja tetraédrica
central. Este modelo satisface el problema de la CIC pero se trata de un modelo
no simétrico que contradice los valores de difraccién de rayos X. En cuanto a sus
propiedades, la montmorillonita se presenta en forma de masas compactas, de
color gris, blanco, tefiido a veces, con coloraciones marrones, verdosas o
amarillentas. Su fractura es concoidal y es una arcilla muy pegajosa y plastica, su

densidad varia desdel.6 a 2.7, de acuerdo al grado de hidratacion.
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POLIMERIZACION CATALITICA DE OLEFINAS

En general, las cicloolefinas o cicloalquenos, en presencia de sistemas cataliticos
especificos sometidos a una polimerizacion vinilica y una metéatesis de apertura
de anillo, dan lugar a policicloalquenos y polialguendmeros, respectivamente,
fig.14.

n Ol ———-—~* 1—@—}.
I U#"

Fig. 14 Polimerizacion de cicloolefina

Los polialguendmeros producidos por polimerizacién via metatesis por apertura de

anillo son también llamados poli (1-alquenileno)s.

Por lo regular, la polimerizacion vinilica de cicloolefinas es iniciada por
catalizadores catidnicos, anionicos y Ziegler — Natta, mientras que la
polimerizacion por apertura de anillo es promovida por catalizadores ROMP, por
sus siglas en inglés, ring opening metathesis polymerization, como los complejos
de metal — alquilideno a base de rutenio, por mencionar una de las aportaciones

mas importantes de Grubbs®.

Mientras que en la polimerizacién vinilica se han encontrado varias aplicaciones
en la manufactura de resinas de hidrocarburos y, recientemente, en la produccién
de copolimeros de cicloolefinas, la polimerizacién via metatesis por apertura de
anillo ha llegado a ser un método versatil para la sintesis de una extensa clase de
polimeros, en la cual se obtienen las propiedades fisicoquimicas deseadas. En
particular, tienen caracteristicas mecanicas, eléctricas y épticas tan buenas como

la resistencia a la intemperie y al calor.
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DEFINICION Y REACCION DE ROMP

En la polimerizacibn de metéatesis de apertura de anillo (ROMP), fig.15, la
cicloolefina se abrira en el enlace doble de C-C, formando polimeros insaturados

en el cual el grado de insaturacion es conservado en toda la cadena polimérica.

" Q‘ — :[:L/:]:"

Fig. 15 Polimerizacién de metétesis por apertura de anillo.

En este proceso, la cadena polimérica crece por un mecanismo tipo insercién que

involucra una multiplicacion de especies de metalcarbeno.

La reaccion ROMP puede dar como resultado la formacién de
estereoconfiguraciones trans o cis de los enlaces dobles en la cadena polimérica,

fig.16. Esto depende principalmente de las condiciones de reaccién y de la

estructura del mondémero.
N
- o= R
T

Fig. 16 Estereoconfiguracion trans y cis de enlaces dobles

En el caso de poliolefinas ciclicas, el ciclo incorporado en la cadena polimérica
dara lugar a estructuras donde los anillos sucesivos se encuentran en relacion

configuracional isotactica (m) o sindiotactica (r). Fig.17.
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Fig. 17 Relacién configuracional de los anillos sucesivos de polinorborneno: isotactica (m), sindiotactica (r) y atactica.
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Ademas, cuando la cicloolefina tiene sustituyentes en ciertas posiciones o es
quiral, pueden surgir polimeros con estructura cabeza — cabeza (HH), cabeza —
cola (HT), o cola-cola (TT), cada una de ellas con configuracion m o r y con

enlaces dobles cis o trans a lo largo de la cadena polimérica, fig. 18.

L 4

atactico

Fig. 18 Estereoconfiguraciones de cicloolefina 5-metilnorborneno sustituido.

Los polimeros entrecruzados se pueden formar también cuando el mondmero

tiene dos o0 mas ordenes de insaturacion.

RS

%

Fig. 19 Polimeros entrecruzados insaturados de poli-diciclopentadieno.

Durante una ROMP de cicloolefinas se pueden formar oligdmeros o macrociclos
con polimeros lineales, Fig. 20, dependiendo de la naturaleza del monémero, el

sistema catalitico y los parametros de reaccion.
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Fig.20 Oligémeros formados en ROMP

La formacién de oligdmeros ciclicos, que van desde simples dimeros, trimeros,
etc., hasta estructuras macrociclicas, ocurre bajo la accion del sistema catalitico
con un control termodindmico mas severo.

Formalmente, en la oligomerizacion de metatesis, la cicloolefina formara a dimeros
ciclicos u oligbmeros ciclicos méas altos con una estructura macrociclica y un alto

grado de insaturacion.

Los macrociclos obtenidos pueden ser partidos por reacciones de metéatesis

intramolecular formando macrociclos mas pequefios y cicloolefinas.

De forma similar, los polimeros lineales insaturados pueden ser cerrados a través
de una metatesis intramolecular. Con ello daran lugar a nuevos macrociclos con

estructuras dependientes del material inicialmente empleado.
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MONOMEROS DE CICLOOLEFINAS EN ROMP

Un gran numero de cicloolefinas han sido usados como mondémeros en las
reacciones ROMP con diferentes sistemas cataliticos. Los mondmeros pertenecen

a olefinas monociclicas, biciclicas y policiclicas, con o sin sustituyentes.

Si tomamos en cuenta los diferentes tipos de catalizadores que pueden ser
empleados en la polimerizacién de cicloolefinas, los monémeros son agrupados
para varias clases de polimerizacion: a) cationica, b) anionica, c¢) coordinacion

Ziegler y Natta, y d) metatesis por apertura de anillo®.

Hasta ahora una amplia gama de cicloolefinas sustituidas y no sustituidas han sido
empleadas como monomeros en ROMP. Las cicloolefinas generalmente
pertenecen a estructuras monociclicas, éstas poseen uno o mas grados de
insaturaciéon o pueden ser de una arquitectura mas compleja de tipo biciclica o
policiclica. Los sustituyentes primarios son un grupo hidrocarburo como alquil,
cicloalquil o radicales arilo. Cuando se usan los catalizadores adecuados, también
son posibles como sustituyentes los grupos funcionales en la cicloolefina madre
unidos al radical hidrocarburo. Tomando en cuenta la naturaleza ciclica de la
olefina inicial y el tipo de sustituyentes, los mondmeros para ROMP se dividen en:
a) olefinas monociclicas, b) olefina biciclicas y policiclicas y ¢) monémeros con

grupos funcionales.
OLEFINAS BICICLICAS Y POLICICLICAS

Debido a su alta reactividad en este tipo de reaccion, el norborneno y norbornenos
sustituidos representan un gran grupo de olefinas biciclicas que han sido aplicadas

extensamente en ROMP.

Se han obtenido diversos polimeros con diferentes estructuras y propiedades

debido a que los radicales alquilo (metil, etil, butil, etc.) son atacados en varias
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posiciones de la estructura de norborneno, segun el tipo de sustituyente que esté

£ Ay

fenilnorborneno

enlazado.

g

norborneno metilnorborneno
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5-metilennorborneno isopropilidenorborneno
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norbornadieno metilnorbornadieno fenilnorbornaclieno
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Fig. 21 Mondmeros de Norbornenos sustituidos para ROMP

La reactividad del norborneno sustituido cambiara sustancialmente en funcion de
la naturaleza y posicion del sustituyente. De la misma forma, norbornadieno y
norbornadienos sustituidos, fig. 21, ofrecen otro grupo de monémeros para ROMP
que proporcionan polimeros relacionados con el alto grado de insaturacién, los
cuales pueden ser procesados y transformados en nuevos productos con

propiedades fisicas totalmente diferentes.

Un gran nimero de monomeros con norborneno disponibles para ROMP pueden
ser obtenidos por el método de Diels-Alder para dienos sustituidos y no
sustituidos®*, y norbornadieno. Con esta clase de monémeros se pueden preparar
muchos polimeros de apertura de anillo, con excelentes propiedades Opticas vy

mecanicas.
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MONOMEROS CON GRUPOS FUNCIONALES

Cuando las cicloolefinas presentan grupos funcionales, estos proporcionan nuevos
sitios de afinidad en los catalizadores. Bajo estas circunstancias, so6lo un niamero

limitado de catalizadores permitira que ocurra el proceso de polimerizacion.

En varias exploraciones hechas en ROMP, la reaccion ha sido llevada a cabo,
exitosamente, con muchos mondmeros que tienen grupos funcionales especificos

como esteres, nitrilo, haldgenos, etc.Fig. 22.

Los mondmeros de norborneno sustituidos con grupos éster, ciano, o halégenos

en la posicion 5- o 7-, han sido usados frecuentemente en ROMP en presencia de
varios sistemas cataliticos.

D»COOR O—COOR @'CN Al mismo tiempo, en las cicloolefinas

monociclicas con grupos funcionales

en posiciones distantes al doble

OOH OCOOR OCN OBEtZ enlace C-C, esas funcionalidades no

impediran el acceso del doble enlace

ﬁbCl mCH2C| ﬁb/Cﬁ polimerizable en el centro activo.

Las olefinas policiclicas con grupos

OR COOR CONH, _ _
funcionales constituyen una clase

especial de monémeros para ROMP.

Fig. 22 Monomeros sustituidos con grupos funcionales

usados en ROMP

La mayoria de este grupo de cicloolefinas tiene una estructura como el norborneno
y, @ menos que la presencia del grupo funcional afectara el doble enlace C=C vy el
centro catalitico, el grado de polimerizacién sera bastante alto, debido al alivio de
tension y la disminucion del impedimento estérico. Asi, una serie comun de
norbornenos sustituidos de flior y olefinas ciclicas afines, han sido empleadas

como monoémeros en ROMP, fig. 23.
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Fig. 23 Mondmeros fluorados para ROMP.

Los polimeros fluorados han

presentado buenas  propiedades

fisicas y mecéanicas, ademas de que
interesantes

se han encontrado

aplicaciones practicas.

En el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM se han sintetizado y

polimerizado, exitosamente por metatesis, nuevos derivados de norbornileno con

grupos imida laterales a base de catalizadores de nueva generacion de rutenio-

carbeno, fig.24. Los polimeros de norbornileno con grupos funcionales imida

presentan mejores propiedades térmicas que los polimeros de norbornileno sin

funcionalizar. Estas propiedades son de gran interés no solo para la separaciéon de

gases, en patrticular para la separacion de H,S y CO; del gas natural, sino también

para la separacion de diferentes hidrocarburos comercialmente importantes en la

industria petroquimica?.

[Ru]

Fig. 24 ROMP de mondmeros exo-N-fenil-7-oxanorbornilen-5, 6-dicarboxiimida 12, exo-N-cicloexil-7-oxanorbornilen-5, 6-
dicarboxiimida 1b y exo-N-adamantil-7-oxanorbornilen-5, 6-dicarboxiimida 1c.
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SINTESIS DE NORBORNENO Y NORBORNENO SUSTITUIDO
El norborneno y norbornenos sustituidos son hechos directamente por
condensacion de ciclopentadieno con etileno o etileno sustituido por el método de
Diels — Alder.

Se obtienen buenos rendimientos de norborneno a partir de ciclopentadieno a

unas condiciones de alta presion y con un exceso de etileno.

@"”H S

Las olefinas sustituidas reaccionan facilmente con ciclopentadieno, pero los
rendimientos dependen de la naturaleza y volumen de los sustituyentes atacados.

©_+1( .

También el ciclopentadieno sustituido da lugar a reacciones con olefinas para

producir norbornenos sustituidos en varias posiciones.

0 R

Un gran namero de norbornenos sustituidos han sido preparados por ésta ruta
versatil. Por ejemplo, Alder y Ache prepararon 1-metil- y 2-metilnorborneno por

reaccion de metilciclopentadieno con etileno®.
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El 2-metilennorbornano se forma como subproducto de esta reaccion.

SISTEMAS CATALITICOS

Existe una gran variedad de sistemas cataliticos homogéneos y heterogéneos que
se emplean para polimerizar cicloolefinas, los cuales pueden consistir de uno, dos,
tres 0 mas componentes cataliticos y muestran diferentes actividades de catalisis,
dependiendo de la naturaleza de esos componentes. En general, los catalizadores

son clasificados en:

e Cationicos: acidos de Bronsted o Lewis

e Anidnicos: incluyen metales alcali: Li, K y Na, compuestos como amidas,
hidroxidos, alcéxidos, o compuestos organometalicos.

e Ziegler-Natta: derivados de metales de transicion IV-VIlI asociados con
compuestos organometalicos.

e ROMP: complejos de M(CO)3X,L, (M=Mo o W, X=CI o Br, L=PPh3 o
AsPhj3).
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CATALIZADORES ROMP

El primer catalizador usado para ROMP de cicloolefinas fue propuesto por H. S.
Eleuterio en 1957%. Desde este descubrimiento, esta clase de catalizadores se
fue desarrollando rapidamente durante las ultimas tres décadas, debido a su
potencial sin precedentes para crear nuevos polimeros con extensas aplicaciones

y tecnologia moderna.

Dall’Asta y Carella fueron los primeros en observar la actividad de los sistemas
cataliticos homogéneos constituidos por WCls, WBrs 0 WOCI, en la polimerizacién
de apertura de anillo de cicloolefinas®*. Obtuvieron polialquenameros por medio de
la reaccion de olefinas como ciclobuteno, ciclopenteno, cicloocteno vy
ciclododeceno en la presencia de esos catalizadores. Los rendimientos reportados

fueron bajos pero la estereoespecificidad del polimero fue alta®*.

Tiempo después, Oshika y Tabuchi® usaron WCI6 y MoCI5** *" en las reacciones
de polimerizacion de norborneno, exo-trimetilennorborneno 'y endo-
diciclopentadieno, con lo que obtuvieron los polialqguenameros correspondientes
con altos rendimientos. Cabe mencionar que a lo largo de la polimerizacion de
norborneno se observé la formacibn de dimeros y oligbmeros con
polinorbornenamero. Es importante hacer notar que la actividad de estos

catalizadores complejos se mantuvo en presencia de aire y humedad.

Una categoria interesante de catalizadores ROMP son los compuestos
representados por los halogenuros de metales de transicién como el RuCls, OsCl;
y IrCl;. Natta y Dall’Asta usaron RuCl; en un medio polar fuerte, como el agua o el
etanol en la polimerizacion de ciclobuteno y 3-metilciclobuteno con los que se
obtuvieron buenos rendimientos de los polialquenameros®.

Otro reporte importante es el de Michelotti y Keaveney, donde muestran que los

hidratos de RuCls;, OsCl; y IrCl; en etanol son particularmente activos en la
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polimerizacion de norborneno. La actividad catalitica decrece en el siguiente

orden: Ir¥*>0s*">Ru®" 3%,

Una clase de catalizadores de un componente para reaccion de ROMP de
cicloolefinas derivan de complejos de metalcarbeno, fig. 25. Los metalcarbenos se
muestran como una nueva clase de catalizadores para el proceso de metéatesis de

olefinas con un nuevo potencial.

Me Ph
._..,_./O yd
(CO)gW == CO)W=—=

5 \Ph ( )s \Ph

Fig. 25 Catalizadores de penta carbonilmetalcarbeno. OMe: metoxi, Ph: fenilo.

En comparacion con los catalizadores clasicos de metéatesis, los metalcarbenos
llegaron a ser de mucho interés debido a sus caracteristicas particulares que
poseen, como la estereoselectividad y la alta actividad, la tolerancia a los grupos
funcionales en una polimerizacién viva que ofrece una distribucién de peso
molecular monomodal y pequefia, y la posibilidad de producir copolimeros en
blogue, asi como la facilidad para manufacturarlos y para la aplicacién en

procesos de polimerizacion.

Recientemente, Grubbs y colaboradores describieron la polimerizacion de apertura
de anillo de norborneno catalizada por un compuesto complejo de carbeno y
rutenio®*, fig. 26. sk 1 oM

CI/TRLFC\R
PPhy

Fig. 26 Complejo de rutenio carbeno, Ru(=CHR)(CI)(PPhs). (R= Me, Et, Ph).

Otras olefinas ciclicas que son muy tensionadas, como ciclobuteno y trans-
cicloocteno, fueron también polimerizadas facilmente por este complejo de
carbeno y rutenio, pero este no funciond en olefinas ciclicas menos tensionadas y
en metatesis aciclica. Por esta razdén se intercambiaron los ligandos de
trifenilfosfina (PPhs) por triciclohexilfosfinas (PCys) o triciclopentilfosfinas (PCyps),

dando como resultado catalizadores mas activos, fig. 27.
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Fig. 27 Complejo de rutenio carbeno, Ru(=CHR)(CI)(PCys / PCyps), (R= Me, Et, Ph).

CONDICIONES DE REACCION

El proceso de polimerizacion catalitica de cicloolefinas es sensible a varios
parametros. La reaccion puede ocurrir en fase heterogénea, preferentemente a
altas temperaturas, o en fase homogénea, a temperaturas bajas moderadas
ambas tienen un disolvente como medio de reaccién. A lo largo de la reaccidn, la
naturaleza del monémero y del catalizador, la pureza del disolvente y la presencia
de otras sustancias como activadores o inhibidores influyen considerablemente.
Ademas, la concentracion del monémero, la temperatura de reaccion, el tiempo, la
presion, la agitacion y la proporcidn de reactivos son parametros esenciales que

influyen significativamente en la conversion y rendimiento del polimero.

La concentracion de mondmero es un factor importante que rige la velocidad de
polimerizacién de la cicloolefina, asi como la estructura y peso molecular del

polimero.

Es obvio que una concentracion alta en mondémero favorecera una velocidad de
reaccion alta y, con mayor razon, sera efectiva en polimerizacion de monémeros

menos reactivos.

Generalmente, la concentracion del catalizador determinara el numero de centros
activos y tendrd una influencia, sobre todo, en la actividad catalitica y la
conversion de mondmero. La naturaleza de los disolventes y la presencia de
inhibidores o activadores se ven también afectadas por la concentracion de

catalizador.
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Un incremento en la concentracion de catalizador da lugar a un incremento en la
velocidad de reaccion y, al mismo tiempo, disminuye el peso molecular del
polimero. Cominmente se usan concentraciones de catalizador de 10° a 10°®
mol/L y dependen, en gran medida, de la actividad catalitica y de la reactividad del
monomero. Para los catalizadores mas activos se han empleado concentraciones
mas bajas de entre 10° y 107 mol/L, con lo que se logran altos rendimientos con
buena reproducibilidad.

A.Pacreau y M. Fontanille*® estudiaron la influencia de la proporcién
catalizador/monémero sobre la actividad en el sistema de diciclopentadieno con
ReCls/Me,Sn. Observaron que la cantidad de polimero producida incrementa
gradualmente con la proporcion catalizador/monémero; sin embargo, la mayor
parte del mondémero reacciona incluso si se tienen bajas cantidades de

catalizador, es decir, el complejo es muy eficiente.

La secuencia de adicibn de los componentes de reaccion (mondmero,
componentes del catalizador, activador o promotor, regulador de peso molecular e
inhibidor) tiene un efecto sobre la reaccién de polimerizacion. Las reacciones de
polimerizacion se pueden llevar a cabo en solucion o en masa, ya sea con un
catalizador preparado in situ o por pre complejacion. En ambos casos, es de suma
importancia la secuencia de adicién de catalizador y mondémero, para generar los
centros activos encargados de que la mayor parte de la polimerizacién se lleva a
cabo.

La temperatura juega un papel muy importante en la polimerizaciéon de
cicloolefinas, ya que rige la entalpia de reaccién. Esta afecta, en gran medida, la
velocidad de reaccion y las propiedades del polimero. Un incremento en la
temperatura de reaccion incrementara la velocidad de polimerizacion, segun la
naturaleza del mondémero y del catalizador o del disolvente. Con el incremento de

la temperatura de reaccion, el peso molecular disminuira como resultado de
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reacciones secundarias, por transferencia al monémero y al disolvente o por las

reacciones de degradacion y la despolimerizacion.

La polimerizacion ROMP permite que la reaccion se lleve a cabo a temperatura
ambiente y algunas por debajo de 0°C. El efecto de la temperatura sobre la
velocidad de reaccién y la microestructura de los polimeros obtenidos por ROMP a
partir de cicloolefinas tiene un interés particular. Para este tipo de polimerizacion
por apertura de anillo, el efecto del control de la temperatura es especialmente

dependiente del sistema catalitico, del monomero y del disolvente.

La polimerizacion catalitica de cicloolefinas en un medio homogéneo requiere de
un disolvente apropiado para la cicloolefina inicial, el complejo catalitico, los
productos e intermediarios de la reaccion. Los disolventes deben cumplir con

ciertas condiciones para no afectar el proceso de reaccion:

1. El disolvente no debe reaccionar en presencia del sistema catalitico o con
el monomero.

2. Debe ser cuidadosamente purificado de trazas de humedad, aire,
compuestos polares organicos, oxigeno, azufre, y compuestos con
nitrdgeno que puedan actuar como inhibidores para el sistema catalitico.

3. El disolvente debe tener un alto poder de solvatacion para intermediarios y
productos de peso molecular alto.

4. Debe alejar facilmente los productos de la reaccion de los centros activos,

para evitar la formacién de depdsitos alrededor del complejo catalitico.

Entonces, el disolvente juega un papel muy importante para poder mantener una
alta selectividad vy actividad del catalizador por un largo periodo del tiempo de

reaccion.

Los principales tipos de disolventes empleados en la polimerizacion ROMP de

cicloolefinas son los hidrocarburos alifaticos y aromaticos no polares, los
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ligeramente polares, y los halogenados. Algunos ejemplos de estos disolventes
son heptano, hexano, ciclohexano, benceno, tolueno, xileno, cloruro de metileno,
cloroformo, tetracloruro de carbono, tricloroetileno, tetracloroetileno,
monoclorobenceno, m y p-diclorobenceno, 1,2,3-triclorobenceno,etc. Algunos
disolventes altamente polares como agua y alcoholes se han usado con

catalizadores derivados de los metales de transicion®?.
Bencze y colaboradores llevaron a cabo la polimerizacion de norborneno con el
catalizador W(CO)sCl,(AsPh)s, el cual mostré ser extremadamente dependiente

del disolvente.

TABLA 2. Comparacion de rendimientos de polinorborneno en diferentes

disolventes
Disolvente Rendimiento Polimero% Producto
Benceno 42 Polinorborneno
Tolueno 29 Polinorborneno
Clorobenceno 24 Polinorborneno
Octano 53 Polinorborneno
Tetracloruro de carbono - Telémeros saturados
Nitrobenceno
Acrilato de etilo

De acuerdo a la tabla 2, el benceno es un disolvente aceptable para esta
polimerizacion: ya que disuelve facilmente al catalizador y al polimero, y es facil
separarlo del producto. El tolueno presenté un rendimiento bajo. La solubilidad del
polimero en clorobenceno es relativamente pequefia a un inicio de la reaccion.
Con el nitrobenceno no se llevd a cabo la polimerizacién. Los hidrocarburos
alifaticos, como el octano, no disuelven al catalizador, aunque si se presenta la
polimerizacién al elevar la temperatura. Ademas, se obtienen rendimientos

aceptables.

Recientemente, el agua y los disolventes préticos han sido empleados,
exitosamente, como disolventes para la polimerizacion via apertura de anillo de

cicloolefinas en presencia de sales con metales de transicién. La polaridad del
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disolvente tiene gran influencia sobre la polimerizacion de cicloolefinas en
presencia de sistemas cataliticos como los compuestos derivados de rutenio,

osmio e iridio.

Es importante saber que la polimerizacion catalitica de cicloolefinas en sistemas
homogéneos se lleva a cabo comunmente a presion atmosférica o en vacio. En
muchos casos donde se usan catalizadores clasicos, la ausencia de humedad y
oxigeno es una condicion necesaria. La eliminacion de trazas de esas impurezas
en el medio de reaccion se puede alcanzar en una atmésfera inerte, a presion

normal o en alto vacio.

La estereoselectividad de las reacciones ROMP pueden depender sensiblemente
de las condiciones de reaccién y del catalizador usado, y existen muchos donde
el cambio de estos factores pueden alterar radicalmente la proporcién cis/trans en
el polimero resultante. Esta correlacion tiene una importancia particular para la

aplicacién de polimerizacion de cicloolefinas en los procesos a nivel industrial.

Se sabe que una adecuada agitacion de la mezcla de reaccion produce un
contacto mejor y mas uniforme entre reactivos y catalizador, ademas de que se
logra un calentamiento y una transferencia de masa éptimos. También se logra un

aumento de la conversion del monémero y del rendimiento de la polimerizacion.
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NORBORNENO

Por més de tres décadas, la polimerizacidn via metatesis por apertura de anillo de
cicloolefinas ha sido una de las areas mas atractivas y productivas en la quimica
de los polimeros. La reaccién tiene importancia desde el punto de vista tedérico y
practico para el conocimiento y la aplicacién de la quimica de los dobles enlaces.
De esta manera, es posible manufacturar una extensa clase de homopolimeros,
copolimeros en bloque y polimeros entrecruzados con una gran utilidad en varias

tecnologias.

La polimerizacion por apertura de anillo del norborneno, bajo la influencia de un
catalizador de metatesis, da lugar facilmente al polinorborneno o poli(1,3-

ciclopentilenvinileno) con un alto peso molecular.

£y — O™

H. S. Eleuterio fue el primero en reportar que el norborneno abre su anillo en
presencia de catalizadores heterogéneos formados por Oxidos de cromo,
molibdeno, tungsteno o uranio, reducidos con hidrégeno y acompafiados de
alumina, titania, o zirconia. Eleuterio prepard polinorborneno amorfo por apertura
de anillo en disolventes de hidrocarburos a temperatura ambiente. Por medio de
rayos X y espectroscopia IR encontré las estereoconfiguraciones cis y trans en los

dobles enlaces.

Mas tarde, Truett y colaboradores investigaron la polimerizacién de norborneno
con el sistema catalitico (C7H;5)4AILI/TiCl,, Demostraron que la polimerizacion de
norborneno, bajo la influencia de este catalizador, se obtienen polimeros
saturados por polimerizacion vinilica, o por apertura de anillo del ciclo insaturado.

También se obtienen polimeros insaturados a partir del mismo sistema catalitico,

al igual que los saturados, se obtuvieron por adicién al doble enlace®®, fig. 28.
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Fig. 28 Polimerizacién de norborneno a) insaturado, b) saturado.

En esta reaccion se observé que a una relacion molar de Al:Ti <1 la polimerizacion

vinilica prevalece, mientras que a una relacion de Al:Ti>1 dan lugar a polimeros
saturados por polimerizacion de apertura de anillo. En la adicion, se observo que
los polimeros insaturados tienen mejores propiedades elastoméricas y una

cristalinidad mas alta, comparados con los saturados.

La polimerizacion de norborneno con catalizadores que consisten de sales de
metales de transicion en medios polares fue reportada cerca de 1965. Asi mismo,
Michelotti y Keaveney llevaron a cabo la polimerizacion de norborneno bajo lo
influencia de cloruros de Ru, Os, e Ir en etanol, en los cuales se obtuvieron altos
rendimientos. Por medio de esos experimentos se encontrd el siguiente orden de

actividad de los catalizadores: IrCI3> OsCI3> RuCI3*°.

Los polimeros obtenidos con esos catalizadores usados a las mismas condiciones
de reaccidn, tienen propiedades fisicas diferentes entre si. Se observo que a un
inicio de la polimerizacion, los sistemas cataliticos eran homogéneos, y que el
sistema cambiaba gradualmente a heterogéneo, lo cual altera la actividad del

catalizador y cambia la cinética de la reaccion.

Los resultados de la polimerizacion del norborneno y el punto de reblandecimiento

del producto con esos sistemas cataliticos se presentan en la tabla 3.
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TABLA 3. Polimerizacién de norborneno con sales de metales de transiciéon en

medio polar

Catalizador

Tiempo de reaccién

Conversién de

monoémero %

Punto de

reblandecimiento °C

OsCls 4h 55 58-90
RuCls; 6.5h 60 72-90
IrCls 7 min 73 90-115

En estos experimentos se observdO que el polinorborneno obtenido con
catalizadores de osmio tiene el punto de reblandecimiento mas bajo y el contenido
de estereoconfiguracién cis mas alta, mientras que el polimero obtenido con
catalizador de iridio tuvo el punto de reblandecimiento y estereoconfiguracion

trans mas altos.

Por otro lado, también se prepararon polimeros de norborneno, polialqguenameros

y vinilicos, en presencia de complejos de rutenio con ligandos de fosfinas?.

Entre todos los catalizadores usados en la polimerizacion de norborneno, los
complejos de rutenio carbeno, Ru(=CHR)CI2(PPh3)2 (R = Me, Et, Ph) y
Ru(=CHCH=CPh2)(CH2(PR3)2 (R = Ph, ciclohexil), mostraron ser muy activos y
eficientes en la polimerizacion ROMP para este polimero.
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CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTOS

A) DIFRACCION DE RAYOS X

El fundamento de esta técnica reside en el fendmeno conocido como dispersion
“scattering” de una radiacion X cuando incide sobre la materia. Este fenbmeno
consiste en que parte de la radiacion X incidente se desvia de su direccién original

por interaccion con el material irradiado.

Produccion de rayos X. Tubos de rayos X

El método mas habitual y practico de produccion de rayos X, se basa en el hecho
de que cuando una particula, con masa muy pequefia y dotada de una gran
energia cinética, choca contra un material, una pequefa parte de dicha energia se
invierte en la produccion de rayos X.

Las particulas mas utilizadas para este bombardeo son los electrones, y el
dispositivo instrumental utilizado se conoce con el nombre de tubo de rayos X.
Existen distintos tubos de rayos X, pero los mas utilizados son los de catodo
incandescente, cuyo esquema se muestra en la figura 29.

Los elementos basicos de este tipo de tubos son: un filamento capaz de emitir
electrones por calentamiento, que hace de cétodo, y un anodo metalico, situados

ambos dentro de una ampolla de vidrio en la que se ha hecho un elevado vacio.

ampc\:lla de vidrio

\ | vV (kV) * \ HZO de refrigeracién
\ i
\ :‘ 'l A .- &nodo o
L ' ) -“ anticatodo
]
Q_ L e”
] i (mA) A%—_—:-aa‘ =3
4 g :
g
’ / ll
’
focalizador o cdtodo  pavos x M. H,0
! ventana
recubrimiento

de plomo

Fig. 29 Esquema de un tubo de rayos X de un cétodo incandescente.
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El calentamiento del catodo, normalmente un espiral de wolframio, se logra
haciendo pasar una corriente eléctrica de intensidad i (10 — 60 mA). Si entre el
filamento y el anodo se aplica una diferencia de potencial de varios kV (10 — 60
kV), los electrones emitidos por el filamento incandescente son fuertemente
acelerados hacia el anodo, produciendo, en el choque con él, la emision de rayos

X en todas las direcciones.

La mayor parte de la energia cinética de los electrones se invierte en la produccion
de calor en el anodo, y s6lo una pequefia porcion de la misma (menos del 1%) se
invierte en la produccion de rayos X. El considerable calor que se produce en el
anodo seria suficiente para fundirlo en un corto espacio de tiempo. Esto hace que
sea necesario refrigerarlo, suele hacerse mediante una circulacién forzada de
agua, y ademas restringe mucho el tipo de materiales que se pueden utilizar como

anodo.

Debido al grave peligro que representa la radiaciéon X, la ampolla de vidrio se
encuentra recubierta por una envoltura de plomo que absorbe la radiacidon
producida en la mayoria de las direcciones, saliendo ésta al exterior del tubo a
través de una o més ventanas, realizadas con un material muy transparente a la
radiacion (normalmente berilio). El filamento que hace de catodo suele estar
rodeado de una pantalla metalica llamada focalizador, abierta sélo en la direccién
de salida de los electrones hacia el &nodo y mantenida a potencial negativo con
objeto de repeler los electrones que van en otras direcciones y dirigirlos hacia el

anodo.

El espectro de rayos X emitido por estos tubos, fig. 30, estda constituido por
radiaciones de distintas longitudes de onda que se extienden de forma continua en
un amplio intervalo espectral (espectro continuo, no depende del elemento que
forma el anodo), y superpuestas a éstas aparecen unos maximos de intensidad
gue corresponden a las lineas caracteristicas de rayos X del elemento que forma

el anodo (espectro caracteristico).
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Fig. 30 Espectro de rayos X emitido por un tubo de rayos X.

La posicion de la longitud de onda minima s6lo depende de la diferencia de
potencial aplicada al tubo, mientras que su intensidad total s6lo depende de la
diferencia de potencial y de la intensidad de corriente aplicadas. Espectro
caracteristico: la posicion de sus distintos maximos de intensidad (11, A2, ...) sélo
dependen del elemento que forma el anodo del tubo; su intensidad depende

también de la diferencia de potencial y de la intensidad de corriente aplicadas.

Origen del espectro caracteristico de rayos X

El proceso de produccion del espectro caracteristico, puede esquematizarse del
modo siguiente, fig. 31:

Excitacion: el choque de un electron incidente (procedente del catodo) con un
electron de las capas internas de un atomo (del elemento al que corresponde el
anodo), produce la expulsiéon de dicho electréon quedando el atomo en estado

excitado.

& expulaads

- incidente —_
S et " Eww=Evun - Ex

1) Excitacién por bombardes con 2) Emimién del espectro caracteristicoe
electrones de rayos X

{Excitacidn Primarial {Radiacidn X primarial

Fig. 31. Produccion del espectro caracteristico de rayos X
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Emision: este atomo en estado excitado tiende a volver inmediatamente a su
estado fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones de niveles mas
externos para cubrir el hueco producido. En este proceso hay un desprendimiento
de energia, igual a la diferencia de energia entre los dos niveles en los que se
produce el salto electronico, en forma de radiacion electromagnética
correspondiente a la region de los rayos X. A esta excitacion producida por el
bombardeo de particulas se la denomina excitacion primaria, y a la radiacion asi
obtenida se la llama radiacion X primaria. Al ser, las energias de los distintos
niveles electronicos caracteristicas para cada tipo de atomos, la radiacion X
emitida seré caracteristica para cada elemento, y, en principio, no dependera de la
sustancia quimica en la que se encuentre, ya que, en general, estas radiaciones
estan originadas por transiciones entre los niveles electronicos internos, cuyas

energias no se ven afectadas por el tipo de enlace existente.

Dispersion de los rayos X. Técnicas

Un mecanismo responsable de la atenuacion de la radiacion X al incidir ésta sobre
la materia es el de la dispersion, que consiste en que el foton incidente es
desviado de su direccién original de propagacion con igual (dispersion elastica) o
menor (dispersion inelastica) energia, por colision con un electrén. En la
dispersion elastica se basa el fendmeno de la difraccion de rayos X por los

cristales.

Los fenbmenos de difraccion se producen cada vez que la luz pasa a través de
una estructura periédica que posee caracteristicas que se repiten regularmente o
cuando la luz es reflejada por una estructura de esta clase. Para que la difraccion
sea observable, la distancia que se repite en la estructura periodica debe ser
aproximadamente igual a la longitud de onda de la luz utilizada.

Analicemos qué ocurre cuando los rayos X de longitud de onda A inciden sobre
dos planos de atomos paralelos de indices de Miller (hkl), como en la figura 32, y

son difractados en un angulo 6. Las ondas difractadas produciran intensidad
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maxima en un detector si ambos llegan en fase al detector (con una cresta o con
un valle), es decir si la diferencia entre las trayectorias de los rayos es un nimero
entero de veces la longitud de onda de los rayos X empleados, ni, donde n es un
namero entero. La figura 32 ilustra como puede derivarse la condicién necesaria
para obtener una intensidad difractada maxima. En dicha figura vemos que la
diferencia del recorrido de las dos ondas es 2-dng-sen6, donde dy es la distancia

entre los dos planos de la familia con indices de Miller (hkl).

Asi tenemos: n-A = 2-dy-senb para la condicion que debe cumplirse a fin de
obtener un maximo de intensidad difractada. A esta ecuacion se la llama ecuacién
de Bragg. Luego si se representa la intensidad de radiacion que llega al detector, f
rente al &ngulo 0, aparecera un pico cuando se cumpla la condicion de Bragg, a

dicha representacién se la denomina diagrama de difraccién o difractograma.

Haz de rayos X
Haz de rayos difractado
incidente

Planos del -
cristal (hkl)

%

Fig. 32. Difraccién de los rayos X por los planos de un cristal.

La direccion en la que sale el haz difractado forma también un angulo 6 con la
superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulo 26 con la
direccion de incidencia del haz de rayos X. Ademas, la direccion del haz incidente
y la direccion del haz difractado estan contenidas en un plano que es
perpendicular a la familia de planos que difractan.

Como en un cristal hay distintas familias de planos, con distintos espaciados,
existiran también distintas direcciones de difraccion. Al ser el conjunto de
espaciados de un cristal caracteristico para cada especie cristalina, si deciamos
gue no existen dos sustancias cristalinas que tengan un diagrama de difracciéon
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idéntico. Se dice que el diagrama de difracciéon es como una huella dactilar de las
sustancias cristalinas

En la obtencién de la informacion que nos proporciona la difraccion de rayos X
pueden distinguirse dos aspectos claramente diferenciados y complementarios:
por una parte, la geometria de las direcciones de difraccion, que esta
condicionada Unicamente por el tamafio y la forma de la celdilla unidad del cristal.
Conociendo estas direcciones sera posible averiguar el sistema cristalino y las
dimensiones de la celdilla. El otro aspecto viene dado por las intensidades de
estos rayos difractados, que estan intimamente relacionadas con la naturaleza de
los &tomos y con las posiciones que éstos ocupan en la red cristalina, de forma
que su medida constituye un procedimiento para obtener informacién

tridimensional acerca de la estructura interna del cristal.

Método del polvo policristalino.

Es el método mas general y sus aplicaciones son muy variadas; puede citarse por
ejemplo, la identificacion de sustancias cristalinas, asi como el andlisis cuantitativo
de éstas, el estudio de soluciones sdlidas metalicas, estudio de texturas,
determinacion del tamafio de los cristalitos, determinacion de coeficientes de
dilatacion térmica, estudios de compuestos y reacciones a alta y baja temperatura,

etc.

Este método también es utilizado para aplicaciones de tipo mas especificamente
cristalograficas, como pueden ser la asignacion de indices a las reflexiones y la
determinacién de los parametros de celdilla, que en algunos casos sencillos
conducen a la resolucion de la estructura cristalina. Los rayos X de una sola
longitud de onda chocan con una muestra constituida por un polvo o agregado
policristalino. Esta muestra debe estar integrada por un nimero muy elevado de
pequefiisimos fragmentos cristalinos idealmente desorientados al azar unos
respecto a otros, de forma tal que no exista ningun tipo de correlacién en la

orientacion. La muestra se sitla sobre una plataforma giratoria. Se detecta la
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radiacion difractada por la ionizacion que ella produce en la camara. Cuando se
coloca la muestra a un angulo arbitrario con respecto al rayo X incidente, muy
poca radiacion difractada alcanza el detector, ya que es posible que a este angulo
no haya plano de la red cristalografica que satisfaga la condicion de Bragg para
gue haya una intensidad difractada maxima. Sin embargo, a medida que se hace
rotar la muestra, algunos grupos de planos eventualmente llegan a estar alineados
a un angulo 6 que satisface la ecuacion de Bragg, y una sefal fuerte aparece en el
detector, fig. 33. A medida que se va rotando la muestra, esta sefial desaparece,
pero a otro &ngulo ©’ puede aparecer otra sefal de difraccion cuando una nueva
serie de planos de la red satisfaga la ecuacion de Bragg. Como muestra la red de
la figura 32, hay muchas series de planos paralelos en una malla, y asi la

radiacion difractada se observa desde muchos angulos.

Sin embargo, solo los planos de la red que contienen un gran nimero de atomos
reflejaran los rayos X apreciablemente, por lo cual en la practica se observa

solamente la difraccién de los planos reticulares mas importantes.

Detector/contador

20

Haz
Difractado

Haz
Incidente

Intensidad relativa

Muestra
policristalina

L .lJJLlIlAl]llll

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
26 (grados)

Fig. 33. Diagrama esquematico de difractometro y difractograma de AgCl de una muestra de cobre.
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B) RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afios cuarenta para
estudiar los nucleos atémicos. En 1951, los quimicos descubrieron que la
espectroscopia de resonancia magnética nuclear podia ser utilizada para
determinar las estructuras de los compuestos organicos. Esta técnica
espectroscopica puede utilizarse s6lo para estudiar nucleos atémicos con un
namero impar de protones o neutrones (o0 de ambos). Esta situacion se da en los
atomos de 1H, 13C, 19F y 31P. Este tipo de nucleos son magnéticamente activos,
es decir poseen espin, igual que los electrones, ya que los nucleos poseen carga
positiva y poseen un movimiento de rotacion sobre un eje que hace que se

comporten como si fueran pequefios imanes.

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin
embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético, tal y como se
muestra en la figura 34, los nucleos con espin positivo se orientan en la misma
direccién del campo, en un estado de minima energia denominado estado de
espin a, mientras que los nlcleos con espin negativo se orientan en direccion
opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energia denominado

estado de espin B.

4 ~ .
A\/. ‘B
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Fig. 34. Estados de spin ante campo magnético.

Existen mas nucleos en el estado de espin a que en el B pero aunque la diferencia
de poblaciéon no es enorme si que es suficiente para establecer las bases de la

espectroscopia de RMN.
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La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y B, depende de la
fuerza del campo magnético aplicado Ho. Cuanto mayor sea el campo magnético,
mayor diferencia energética habra entre los dos estados de espin. En la siguiente
gréfica, fig. 35, se representa el aumento de la diferencia energética entre los

estados de espin con el aumento de la fuerza del campo magnético.

Estado de spin- 600 MHz +
300 MHz

D"
Estado de spin-a

7.046 14.092

» Ho

Fig. 35. Grafica Energia vs. Campo magnético

Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada
brevemente por un pulso intenso de radiacion, los nacleos en el estado de espin a
son promovidos al estado de espin 3. Esta radiacion se encuentra en la region de
las radiofrecuencias (rf) del espectro electromagnético por eso se le denomina
radiacion rf. Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial emiten sefiales cuya
frecuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin ay
B. El espectrometro de RMN detecta estas sefales y las registra como una grafica
de frecuencias frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN. El término
resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nucleos estan en
resonancia con la radiofrecuencia o la radiacion rf. Es decir, los ndcleos pasan de
un estado de espin a otro como respuesta a la radiacion rf a la que son sometidos.
La siguiente ecuacion muestra la dependencia entre la frecuencia de la sefal y la
fuerza del campo magnético Hyp (medida en Teslas, T).

AE = hv = — H0 donde y = radio giromagnético
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El valor del radio giromagnético depende del tipo de ndcleo que se esta irradiando;
en el caso del 'H es de 2.675 x 10® Ts™. Si espectrémetro de RMN posee un
iman potente, éste debe trabajar a una mayor frecuencia puesto que el campo
magnético es proporcional a dicha frecuencia. Asi por ejemplo, un campo
magneético de 14.092 T requiere una frecuencia de trabajo de 600 MHz.

Hoy en dia los espectrometros de RMN trabajan a 200,300, 400, 500 y 600 MHz.

Espectrometro de resonancia magnética nuclear.

A continuacion, se muestra de forma esquemaética los principales componentes de

un equipo para medidas de resonancia magnética nuclear.
ESPECTRO DE RMN
TUBO CON MUESTRA

detectory ampliﬂca&or

generador de rfy ordenadar

|

IMAN
SUPERCONDUCTOR |

Fig. 36. Espectrometro de RMN

Para obtener un espectro de RMN, se coloca una pequefia cantidad del
compuesto organico disuelto en medio mililitro de disolvente en un tubo de vidrio
largo que se sitla dentro del campo magnético del aparato. El tubo con la muestra

se hace girar alrededor de su eje vertical.

En los aparatos modernos el campo magnético se mantiene constante mientras un
breve pulso de radiacién rf excita a todos los ndcleos simultaneamente. Como el
corto pulso de radiofrecuencia cubre un amplio rango de frecuencias los protones
individualmente absorben la radiacion de frecuencia necesaria para entrar en
resonancia (cambiar de estado de espin). A medida que dichos nucleos vuelven a

sSu posicién inicial emiten una radiacién de frecuencia igual a la diferencia de
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energia entre estados de espin. La intensidad de esta frecuencia disminuye con el
tiempo a medida que todos los nucleos vuelven a su estado inicial. Un ordenador
recoge la intensidad respecto al tiempo y convierte dichos datos en intensidad
respecto a frecuencia, esto es lo que se conoce con el nombre de transformada de
Fourier (FT-RMN). Un espectro FT-RMN puede registrarse en 2 segundos

utilizando menos de 5 mg de muestra.

Resonancia Magnética Nuclear de *H

En cualquier molécula la nube electronica que existe alrededor de cada nucleo
actla como una corriente eléctrica en movimiento que, como respuesta al campo
magneético externo, genera una pequefia corriente inducida que se opone a dicho
campo. El resultado de este hecho es que el campo magnético que realmente
llega al nacleo es mas débil que el campo externo, por tanto, se dice que el nucleo
esta protegido o apantallado. Este apantallamiento es muy importante desde el
punto de vista experimental ya que el campo magnético efectivo (Hef) que siente
un protén dentro de una molécula es siempre menor que el campo externo, y por
lo tanto, para que el nucleo entre en resonancia dicho campo externo debe ser
mayor. Si todos los protones (*H) de una molécula orgénica estuvieran
apantallados de igual forma, todos entrarian en resonancia con la misma
combinacion de frecuencia y campo magnético. Sin embargo, los protones se
hallan dentro de entornos electrénicos diferentes y, por tanto, se encuentran
diferentemente protegidos o apantallados.

Por lo general, los efectos de proteccién, o apantallamiento, de las nubes
electrénicas que rodean a cada proton son diferentes, lo que provoca diferentes
frecuencias de emision. El resultado es un espectro de diversas frecuencias donde
cada conjunto de nucleos especificos da origen a una sefial Unica de RMN. Asi
pues, un espectro de RMN es una gréfica de la intensidad de sefal en funcién de
la frecuencia de la energia electromagnética que liberan los diversos nucleos de

una muestra.
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Las variaciones en las frecuencias de absorcion de resonancia magnética nuclear,
que tienen lugar debido al distinto apantallamiento de los nucleos, reciben el
nombre de desplazamientos quimicos (unidades & 6 ppm).

En la practica es dificil medir el campo magnético al que un protén absorbe con
suficiente exactitud para distinguir protones individuales ya que las absorciones
s6lo varian en unas pocas milésimas. Un método mas exacto para expresar
desplazamientos quimicos es determinar el valor respecto a un compuesto de
referencia que se afiade a la muestra. La diferencia en la intensidad del campo
magnético necesario para la resonancia de los protones de la muestra y de los
protones de referencia se puede medir, ahora si, con mucha exactitud.
vmuestra—vreferencia

8 (ppm) = x 10

vreferencia

6

El compuesto de referencia mas comun en resonancia magnética nuclear es el
tetrametilsilano (TMS, (CH3)4Si). Como el silicio es menos electronegativo que el
carbono, los grupos metilo del TMS son relativamente ricos en electrones, es
decir, sus protones estan fuertemente apantallados. Como consecuencia de este
apantallamiento, estos protones absorben a una intensidad de campo mayor que
el resto de protones enlazados al carbono o a otros elementos, de manera que
casi todas las sefiales de resonancia magnética nuclear aparecen a campos mas
bajos (hacia la izquierda de la sefial del TMS). Ademas todos los protones del
TMS absorben con el mismo desplazamiento quimico dando una Unica absorcién

intensa.

Las escala mas comun de desplazamiento quimico es la escala & (delta) en la que
la absorcion del tetrametilsilano (TMS) se define como 0.00 &. La mayor parte de
los protones absorben a campos menores que el TMS, de modo que la escala
aumenta hacia los campos menores. La mayoria de las sefales de protones (1H)

varian entre 0 y 12 3, mientras que las sefiales del *C varfan del 0 a 250 5.
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Como el desplazamiento quimico de un proton esta determinado por su entorno se

han construido tablas con valores representativos:

TABLA 4. Desplazamiento quimico de *H

tipo de proton Despl.quimico (§ | tipo de proton | Despl.quimico (8)
—cH; 0.7-1.3 CL: 9.5-10.0
™|
—CH,- 1.2-1.4 o 10.0-12.0
P
| 1417 | 1.0-6.0
—CH C—OH
|
N, CHa 1.5-2.5 | 3.3-4.0
= 0-C—-H
A I
a 2.1-26 | 1.5-4.0
P —G—NHz
CH;
—c=0— 2.5-31 | 3.0-40
e=c Cl—C—-H
I
Ar—H 5.0-9.0 | 2540
Br—C—H
H 4 5-8.5 | 2040
= [ -:|:—|—
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C) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La interaccidén entre las moléculas y la radiacion electromagnética con longitud
A>800 nm es la base de la espectroscopia infrarroja. Cuando una molécula
absorbe energia de la radiacion infrarroja o microondas ve alterado su estado
dindmico: la molécula vibra cuando absorbe radiacion infrarroja y rota si se trata

de radiacién microondas.

La region infrarroja del espectro electromagnético se extiende entre la zona del

visible y la de las microondas, figura 37.

-— v 1

. o .
Visible 4000 2000 S
[ 1 1 1 i 1 1 1 1 L 1 ' i AL i
Infrarrojo R .
! Infrarrojo medio . |Microondas
cercano lejano
2.5 h pm —= 143 50

Fig. 37 Region infrarroja del espectro electromagnético.

La seccion de mayor utilidad practica de la extensa region IR es la que se extiende
entre 4000 y 650 cm-1 denominada region infrarroja media. La utilizacién de la
region IR lejana, entre 650 y 200 cm-1, se ha ampliado considerablemente en los
ultimos decenios, sobre todo para el estudio de compuestos érgano-metalicos o
inorganicos (atomos pesados, enlaces débiles). La region IR cercana, entre 12500
y 4000 cm-1, accesible a la 6ptica de cuarzo, donde se presentan las bandas
armonicas, ha sido utilizada para determinaciones cuantitativas.

Una molécula relativamente sencilla puede dar lugar a un espectro de absorcion
IR muy complejo. El espectro IR caracteriza a una estructura molecular, es decir,
dos moléculas diferentes deben mostrar espectros IR diferentes (a excepcién de
los is6bmeros Opticos). Esta propiedad ha sido utilizada ampliamente en la
caracterizacion de compuestos organicos. La existencia de extensas bases de

datos de espectros infrarrojos permite el uso de esta técnica acoplada a sistemas
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cromatograficos en la identificacion y determinacion rapida de componentes de
mezclas organicas.

Aunque el espectro infrarrojo caracteriza a cada compuesto, se encuentra que
ciertas agrupaciones atomicas dan lugar siempre a bandas en un determinado
intervalo de frecuencias, independiente de la naturaleza del resto de la molécula.
La existencia de estas bandas, caracteristicas de grupos funcionales, permite una
amplia utilizacion de la espectroscopia infrarroja en la determinacion estructural.
Cualquier pequefia oscilacion de los enlaces de una molécula poliatbmica se

puede describir como una combinacion de los Vibraciones de tensién

N/

Simétrica Antisimétrica

modos normales de Vvibracién. Pueden \ /

X
X

distinguirse dos categorias basicas de
vibraciones: de tension y de flexion. Las
) _ » _ Vibraciones de flexion
vibraciones de tension son cambios en la

distancia interatomica a lo largo del eje del

X
X

enlace entre dos atomos. Las vibraciones de

Balanceo en plano Tijereteo en plano

flexion estan originadas por cambios en el

angulo que forman dos enlaces. En la figura

X
X

38 se representan los diferentes tipos de

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

vibraciones moleculares. Fig. 38 Tipos de vibraciones moleculares

Espectrofotdmetro FTIR

La figura 39 representa un esquema del camino 6Optico de un espectrofotdbmetro
FTIR. Un generador de IR (un material cerdmico) produce un haz infrarrojo
policromatico que se separa en dos haces al 50% al pasar por un separador.
Uno de los haces hijo se refleja en un espejo inmovil mientras que el segundo haz
hijo se refleja en un espejo mévil y recorre asi una distancia AX. Una vez
reflejados, ambos haces hijo se superponen e inciden sobre la muestra que
absorbe parte de la radiacion IR. La intensidad del haz transmitido se registra con

un detector de IR (material piroeléctrico).
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Fig. 39 Esquema espectrofotometro FTIR

El conjunto del camino Optico del espectrofotometro recibe el nombre de
interferometro. Y es que en el tiempo que dura un experimento (unos 200 ms), el
espejo movil recorre unos 0.50-2.0 cm, de modo que la intensidad total del haz
transmitido fluctia ampliamente segun se dé interferencia constructiva o
destructiva de los haces hijo. La curva resultante de intensidades frente a tiempo
I(t) es el interferograma de la muestra. El interferograma debe contener toda la
informacion de la radiacién absorbida por la muestra para todas las frecuencias
del haz inicial. Ahora bien, el espectro IR seria la curva I(v), es decir la intensidad
transmitida en funcion de la frecuencia. Afortunadamente, el interferograma puede
transformarse en el espectro mediante una compleja operacion matematica, la
transformada de Fourier. Sin entrar en detalles, debemos advertir que la
Transformada de Fourier requiere de una considerable cantidad de memoria y
potencia de calculo por lo que todos los espectrofotometros FTIR incorporan un

ordenador.
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D) CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL

Se denomina también cromatografia de exclusion o filtraciéon en gel. Es una clase
de cromatografia solido-liquido que permite la separacion de moléculas en funcién

de su tamafo.

En este tipo de cromatografia la fase estacionaria es un gel, que se introduce en
una columna como soporte cromatografico. El gel esta constituido por particulas
esféricas que tienen poros de un determinado tamafo. Las moléculas de pequefio
tamafio se introducen a través de los poros de las particulas del gel y por ello son
retardadas en su paso por la columna. Las moléculas grandes no entran en los
poros de las particulas del gel y por ello eluyen rapidamente en lo que se
denomina “volumen vacio” de la columna, se dice que son excluidos del gel. De
esta forma, las moléculas se separan en funcion de su tamafio, eluyendo en orden

decreciente de peso molecular.

Para GPC se definen los siguientes parametros:

Intervalo de fraccionamiento de un determinado tipo de gel son los valores
extremos (maximo y minimo) de pesos moleculares entre los cuales el gel tiene

capacidad de separar.

Volumen de elucion es el volumen necesario para eluir un compuesto de una

columna.

Volumen de exclusion de la columna es el volumen al que eluyen las moléculas de

tamafio superior al intervalo de fraccionamiento del gel.
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Fig. 40 Cromatografia de columna en GPC

Actualmente, la cromatografia de permeaciéon en gel, es la técnica méas utilizada
para la separaciéon de las moléculas de una muestra polimérica en funcién del
tamafio molecular. La fig. 40 representa un esquema de la consecuencia de la
diferente penetracion de las macromoléculas a través de los poros de un gel
dispuesto en el interior de una columna cromatografica. Los materiales de relleno

son principalmente poliestireno poroso (entrecruzado e hinchado) y vidrio poroso.
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E) ANALISIS TERMICO

La definicion generalmente aceptada de analisis térmico abarca al grupo de
técnicas en las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un
material) en funcién de la temperatura mientras se le somete a un programa de
temperatura controlado. Se pueden distinguir mads de una docena de métodos
térmicos que difieren en las propiedades medidas y en los programas de

temperatura.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en
muchas de sus propiedades. En el analisis térmico, los cambios de peso
configuran la base de la termogravimetria (TG), mientras que la medida de los
cambios de energia constituye la base del andlisis térmico diferencial (ATD) y de
la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Asi por ejemplo, la termogravimetria
nos dice la cantidad y el momento en que una muestra pierde o gana peso,
mientras que el ATD y el DSC nos dice si una reaccion o cambio fisico es
endotérmico o exotérmico, y a menudo es capaz de medir la variacién de calor.
Estas técnicas se pueden aplicar al estudio de casi cualquier sustancia; sin
embargo, existe otra serie de propiedades que también pueden ser medidas
aunque las técnicas a las que dan lugar sean de aplicacion mas limitada. Por
ejemplo, el andlisis termomecanico (TMA), mide los cambios en las dimensiones

de un material en funcion de la temperatura.

Andlisis termogravimétrico

En un analisis termogravimeétrico se registra, de manera continua, la masa de una
muestra colocada en una atmodsfera controlada, o bien en funcién de la
temperatura, o en funcion del tiempo. En el primer caso, experimento dinamico, la
temperatura de la muestra va aumentando de manera controlada normalmente de

forma lineal con el tiempo, y el segundo, es un experimento isotérmico. La
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representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la
temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion térmica.
Existen otros tipos de analisis denominados de termogravimetria diferencial donde
se registra la variacion de masa con respecto a la temperatura o al tiempo
dependiendo de que el experimento sea dinAmico o isotérmico respectivamente.

En la figura 41 se representan estos dos tipos de termograma.

b)

dw/dt (mg min~")

|

I

I

I |
|
|
I
|
1
1
}

E

Peso de la muestra, W (mg)
£Z

e a)

T, T, T,

Temperatura T

Fig. 41.Termogramas: diferencial (curva superior, eje derecho) y convencional (curva inferior, eje izquierdo).

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan
de: i) una balanza analitica sensible; ii) un horno; iii) un sistema de gas de purga
para proporcionar una atmésfera inerte o algunas veces reactiva y iv) un
microprocesador/microordenador para el control del instrumento, la adquisiciéon y
la visualizacion de datos, fig. 42.

R Contraliil
B del horno
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Fig. 42 Esquema de un disefio de termobalanza: A) brazo; B) copa y soporte de muestra; C) contador de peso; D) lampara y
fotodiodos; E) bobina; F) iman; G) control del amplificador; H) calculador de tara; I) amplificador; J) registro.
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Anélisis termomecanico

En esta técnica la variable que se mide es el cambio en las dimensiones de una
probeta sometida a una fuerza de extensidbn o compresion en funcion de la
temperatura, fig. 43.
Un cabezal de cuarzo se apoya o CATGA CONTRAPESO
sujeta sobre la parte superior de la — }

. Y ]
muestra a estudiar, este cabezal se

. . . TRANSDUCTOR DE
continia mediante una varilla que REGISTRO J DESPLAZAMIENTO

penetra a través del cuerpo de un

———

transductor lineal de o VARILIA
desplazamiento, para medir los — CReEzaL
CONTROL
cambios en las dimensiones de la  |reveecatora MUESTRA
probeta. En la parte superior de [~ SOPORTE
todo este sistema se aplica una HOR/NO
determinada fuerza o carga. Fig. 43 Esquema del aparato en TMA
35 La parte inferior del montaje, que
0 P e contiene la probeta, esta recubierta
25 por un horno para controlar y medir
2 2 . la temperatura.
Em* ' La carga aplicada puede hacerse
E ol manualmente, colocando pesas
apropiadas, o se puede realizar de
9 . forma automatica. La figura 44
W = w 5 o muestra un ejemplo de la gréfica
Temperatura (°C)

obtenida en la técnica.

Fig. 44 Curva de penetracion del cabezal de cuarzo con la temperatura obtenida
mediante un experimetno mediante andlsis termomecanico de polietileno.
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F) PROPIEDADES MECANICAS

Muchos materiales cuando estan en servicio estan sujetos a fuerzas o cargas. En
tales condiciones es necesario conocer las caracteristicas del material para
disefiar el instrumento donde va a usarse de tal forma que los esfuerzos a los que
vaya a estar sometido no sean excesivos y el material no se fracture. El
comportamiento mecanico de un material es el reflejo de la relaciobn entre su

respuesta o deformacién ante una fuerza o carga aplicada.
Esfuerzo y deformacion

Su definiciébn se hace estableciendo previamente la forma y tamafio del material
en estudio, con la intencién de hacer estas magnitudes independientes de las
dimensiones de dicho material y que, por tanto, estén asociadas a las

caracteristicas intrinsecas del material.

Sobre un determinado sélido se pueden aplicar dos tipos de fuerzas. Por una
parte, la gravedad o las fuerzas de inercia, que inciden directamente sobre todas
las particulas que constituyen el material. Por otra, las fuerzas superficiales o de
contacto que actuan desde el exterior sobre la superficie del sélido, siendo su
efecto transmitido al resto de las particulas constituyentes a través de los enlaces

atomicos y moleculares.

Consideremos una barra de material de longitud inicial
lo,en un experimento de traccion, en el que es
estirada mediante la aplicacion de una fuerza F, sobre
una de sus caras, de seccion A, fig. 45. Se define el

F
esfuerzo o aplicado mediante la expresion: © = 1

La aplicacion del esfuerzo anterior hara que la longitud ‘ Y

del material se incremente una cierta cantidad, Al.

Fig. 45 Ensayo de traccion
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La deformacion unitaria que sufre el material esta definida como:

Al
TV
Cuando se realizan experimentos de traccion, las magnitudes de deformacion y
esfuerzo no son independientes, sino que existe dicho factor conocido como el
modulo de Young, E, o modulo de elasticidad, y a la expresiéon que vincula

esfuerzo y deformacion unitaria se le denomina ley de Hooke:

Esfuerzo

- Deformacion unitaria
El médulo de Young, al menos a bajas deformaciones, nos da informacién acerca
de cdmo se comporta el material ante una carga estatica externa. Por otra parte,
en esta aproximacion se supone que las pequefias modificaciones que sufre el
solido son recuperables, es decir, el material se comporta de forma elastica y por
tanto, cuando cesa el esfuerzo, el material recupera su forma inicial devolviendo la
energia que le fue suministrada.

Célula de carga Como se menciono antes, el ensayo
=]

Probeta
‘_

de traccion consiste de una probeta,

con sus extremos sujetos por las
mordazas de la maquina de
ensayos, fig. 46. La maquina esta

disefiada de forma que pueda

v=cte alargar la probeta a una velocidad

l — constante,v, mientras se mide la
Movimiento % . } _
c =~ delacabeza ~ == carga instantanea aplicada y la

deformacion resultante. Si tomamos
Fig. 46 Maquina de ensayos mecanicos. en cuenta las dimensiones originales
de la probeta es sencillo obtener la denominada curva esfuerzo-deformacion. El
ensayo dura un cierto tiempo, que légicamente depende de la velocidad de
deformacion, y es destructivo, ya que habitualmente la muestra se deforma por

encima de su limite de elasticidad y a menudo el ensayo se lleva hasta la ruptura.
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Del estudio de las curvas esfuerzo-deformacion se puede obtener una serie de
pardmetros de especial importancia en la caracterizacion mecanica de cada
polimero. En la fig. 47 se resumen esquematicamente algunas de ellos.

El médulo de Young, E, es caracteristico de la zona de respuesta lineal y se
determina a través de la pendiente de la curva en la zona inicial (entre los puntos
Ay B en la figura).

El limite de proporcionalidad, C, marca el punto en el que la respuesta no se
ajusta a una linea recta, es decir, deja de verificar la ley de Hooke.

En el comportamiento mecanico de los
3 polimeros semicristalinos por encima de la

T4 aparece un punto de la curva para el que

Esfuerzo
i
;
]
;
1
i
!
9] i
N
ks
(
]

el esfuerzo alcanza un valor maximo; a

dicho punto se le llama punto de fluencia,

esfuerzo y de la deformacién en dicho

§ D, y se caracteriza por los valores del

punto, esfuerzo de fluencia y deformacién

Deformacion

de fluencia.

Fig. 47 Parametros de curva esfuerzo-deformacion.

La importancia técnica de este punto en el disefio de piezas es facilmente
comprensible si se tiene en cuenta que a partir de él el material se sigue
deformando manteniendo el esfuerzo constante. Asi pues, el punto de fluencia
esta relacionado con el maximo esfuerzo en traccion a que un material puede ser
sometido. A partir de este valor de la deformacién aparece la denominada
deformacion plastica, estado de deformacion que no se recupera cuando cesa el

esfuerzo.
El momento en el que la pieza se rompe determina el denominado punto de rotura,

E. Al esfuerzo al que se da dicha rotura se le denomina esfuerzo de ruptura y a la

correspondiente deformacién se le llama elongacién de ruptura®.
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Los ensayos esfuerzo-deformacion también suministran una manera rapida y
relativamente sencilla de clasificar los materiales poliméricos en términos de su

respuesta mecanica, fig. 48.

: Pfc>go_|resistente Resistente Poco resistente y
yiragi & y fragil o tenaz

£ € 2
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4 tenacidad media tenaz
a g
—————— =P
F £

Fig. 48 Clasificacion de los polimeros en términos de su comportamiento mecanico.
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G) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Hoy en dia la Microscopia Electrénica
es una poderosa herramienta que
permite  la  caracterizacion  de
materiales utilizando para ello un haz
de electrones de alta energia que
interactta con la muestra.

El fundamento de la microscopia
electronica de transmision, TEM, se
basa en los electrones difractados
que al pasar a través de la muestra
generan un difractograma que puede
ser transformado directamente en
imagen mediante lentes magnéticas
gue es la proyeccion de la estructura
cristalina a lo largo de la direccion de
los electrones. Tanto el difractograma
de electrones como la imagen
reconstruida se pueden proyectar en
una pantalla. EI esquema se muestra
en la figura 49. Difractogramas de
monocristal, microcristal, fotografias
de precesion de R-X, se pueden
obtener orientando los microcristales

de pequeiio espesor (< 1um).
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Fig. 49 Esquema de un microscopio electrénico de transmision.
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Uno puede seleccionar un microcristal de la muestra y obtener el difractograma de
ese microcristal embebido dentro de la muestra lo cual es una ventaja al estudiar
muestras polifasicas ya que la difraccion de neutrones y de R-X no permiten
seleccionar la fase deseada sino que siempre se obtiene la superposicién de los

difractogramas de todas las fases presentes en la muestra.

El poder de resolucion depende de la longitud de onda y de la calidad de las lentes
del objetivo (la que producen la primera imagen) siendo dmin<Cs*> 1?3, donde dmin
es el diametro minimo de apertura, Cs es el coeficiente de aberracion esférico de
las lentes del objetivo y A es la longitud de onda del haz de electrones. En las

mejores condiciones con aparatos buenos se puede obtener una resoluciéon de

aproximadamente 1.5 A.

Las imagenes se pueden producir a partir de los electrones difractados (imagenes
de campo oscuro) o a partir de los electrones directos que han atravesado la
muestra sin interaccién (imagenes de campo claro/brillante). Hay que tener en
cuenta el espesor de la muestra y de las condiciones de focalizacion.
Microcristales muy delgados son los ideales (espesor < 500 A) y se deben tomar
varias fotos con diferentes condiciones de focalizacion. Las imagenes se pueden
comparar con las generadas/calculadas a partir de una estructura modelo y de
unas condiciones de focalizacién determinadas. La imagen viene dominada por la
presencia de atomos pesados ya que el factor de dispersion de los electrones
varia mucho con el nimero atémico. También es importante recordar que la
imagen que se graba es la proyeccion de la estructura a lo largo de la direccién del
haz lo que conlleva problemas a la hora de la interpretacion de las imagenes. No
hay una forma directa de reconstruir la estructura tridimensional de un material a
partir de una proyeccion determinada a lo largo de un eje. Por esto, los métodos
para obtener las estructuras de compuestos a partir de imagenes TEM se basan
en la comparacién entre las imagenes observadas y las calculadas mediante un
modelo estructural, para unos tamarnos/espesores de cristal y condiciones de

focalizacion dadas.
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Se debe partir de un modelo estructural bastante aproximado y la optimizacion de
las coordenadas atomicas dan errores mucho mayores que los métodos basados
en difraccion de R-X y de neutrones. El contraste que se observa en la
microfotografia TEM se debe a las diferencias en el potencial electrostatico en el
cristal. Otra limitacion de la técnica TEM es que muchos materiales no sobreviven
a las condiciones que existen en la camara del microscopico: a) alto vacio y b)
iImpacto de electrones acelerados. Muchas muestras se transforman ya que
pueden perder el agua de hidratacion o las moléculas organicas se pueden
volatilizar o reaccionar. Sin embargo, esta técnica tiene una ventaja fundamental
ya que permite mostrar los defectos en los materiales lo que es muy dificil de

estudiar con otras técnicas®.
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V. PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES

Para poder realizar el presente trabajo se utilizaron los siguientes reactivos:

El tolueno (céd. 9460-03) y el 1,2-dicloroetano (cod. 9140-03), de J.T. Bayer, se
secaron con CaH, y se destilaron. El cloroformo (céd. 9180-03) y el metanol (cod.
9014-029) de J.T. Bayer, se utilizaron sin purificacion alguna. El norbornileno (céd.
N3,240-7), y el catalizador se usaron tal y como se recibieron de Aldrich. La
montmorillonita PGN pura se obtuvo de Nanocor y se modificé con octadecilamina.
Tanto la arcilla como la amina se utilizaron tal y como se recibieron de los

proveedores.

EQUIPO

¢ Difraccion de Rayos X: Siemens Diffracktometer D5000.

¢ Resonancia Magnética Nuclear: Varian modelo Unity 300 y Bruker modelo
Avance 400.

e Espectroscopia de Infrarrojo: espectrofotdmetro de infrarrojo FT-IR Nicolet
modelo 510P.

e Analisis Termomecanico: TA Instrument modelo 2940.

e Andlisis Termogravimétrico: Du Pont modelo 951.

e Cromatografia de Permeacion en Gel: Waters modelo 510C.

e Pruebas Mecénicas: equipo universal marca Instron modelo 5500 R.

e Microscopia Electronica de Transmisién: Jeol 100-CX.
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DISENO EXPERIMENTAL

Modificacion
Organicade Arcilla

Caracterizacionde
Organoarcilla

Sintesis de
polinorborneno

Caracterizacion di
polinerborneno
puro

~
¢ Intercambio cationico con octadecilamina.
¢ Aumento de distancia interlaminar de montmorillonita.
7
~
e Difraccidn de rayos X: Apertura de distancia interlaminar .
* Espectroscopia Infrarroja: identificacion de grupos Si-O.
S
~
* Polimerizacion via metatesis por apertura de anillo de norborneno.
 Catalizador Grubbs de segunda generacion.
J
e Difraccion de rayos X: identificacion cristalina si es que la hay. \
* Resonancia magnética nuclear H: estructura por sefiales protoénicas.
e Espectroscopia Infrarroja: identificacion de enlaces olefinicos.
» Cromatografia de permeacion en gel: Distribucion de pesos
moleculares.
* Propiedades mecanicas: resistencia a la tensién y maédulo de Young.
* Propiedades térmicas: TGA y TMA. /

4

Sintesis de
nanocompuestos
de Polinorborneno

* Solucion de catalizador Grubbs —organoarcilla-disolvente.

* Polimerizacion via metatesis por apertura de anillo del
polinorborneno en presencia de arcilla.

Caracterizacion de
nanocompuestos
de Polinorborneno

* Propiedades térmicas: comparacion de temperatura de degradacion
y transicion vitrea con polinorborneno puro.

s Espectroscopia Infrarroja: Identificacion de grupos SiO de arcilla y
enlaces poliméricos.

* Propiedades mecanicas: comparacion de resistencia a la tension y
madulo de Young entre nanocompuesto vy polinorborneno.

e Cromatografia de permeacion en gel: Crecimiento de pesos
moleculares.

e Difraccion de rayos X: Identificacion de arcilla (cristalina) e
incremento en el espacio interlaminar (intercalacién).

¢ Resonancia magnética nuclear: Identificacién estructural de
polinorborneno.

* Microscopia electrénica de transmision: Identificacion de
montmorillonita con exfoliacion y/o intercalacion.
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PROCEDIMIENTO

A) PREPARACION DE ARCILLA MODIFICADA CON OCTADECILAMINA

La organomontmorillonita se sintetizdé por una reaccion de intercambio cationico
con octadecilamina, ODA, en solucion acuosa. Se tomaron 5 g de montmorillonita
y 1.12 g de la amina. La reaccion se llevd a cabo con agitacion y temperatura
constante de 80°C. A continuacion se lavé varias veces con abundante agua, se
secO durante 24 horas en un horno de vacio y se almacené para su analisis por

rayos X.

Para modificar la NaMMT con octadecillamina nos basamos en la hoja de datos de
la arcilla, de acuerdo a su capacidad de intercambio catiénica, CEC, por sus siglas
en inglés, que es 120 + 10% (meqg/100g). Se utilizan 5 g de NaMMT que se
modificaron de acuerdo al célculo siguiente:

&0 NaMMT 120meq _. IMT = &
NaMMT ® ——— NaMMT = 6 meq
g 100g -
: 26%9g i
Bmeg x octadecilaming = 1.614 g octadecilamina
1 megq

La relacibn de numero de equivalentes entre la amina y el HCI es 1:1. Para
asegurar una modificaciébn completa de la arcilla, se agrega un 10% de exceso de

amina.

En el procedimiento se utilizaron 100 mL de agua a 80°C y 8 mL de HCI
concentrado. El clorhidrato de octadecilamonio se disuelve muy rapido formando
una solucion translucida blanca.

H.O
CH3(CH3)17NH, + HCI _____,  CH3(CH,)17NH3" + CI°

A
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Los 5 g de arcilla se dispersan en 1 L de agua a 80°C y ambas soluciones se

dejan en agitacion vigorosa alrededor de 30 min.

Una vez transcurrido el tiempo, a la solucion de la arcilla se le afiade la solucién
de clorhidrato de octadecilamonio. Este orden es de suma importancia. El aspecto
viscoso de la solucion de arcilla se termina cuando esta se precipita y la solucion
se torna transparente. Se deja enfriar esta solucion, se filtra a vacio y se lava

constantemente con 1 L de agua a temperatura ambiente.

Una vez que se secO esta organoacilla mediante un horno a vacio con
temperatura menor a 80°C, se caracterizd6 por difraccion de rayos X y por

espectroscopia de infrarrojo. Ver discusion de resultados.

B) SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS DE POLINORBORNENO Y
MONTMORILLONITA

La sintesis del nanocompuesto con arcilla MMT se llevd a cabo con el catalizador
de Grubbs de segunda generacion mostrado en la figura 50. Este catalizador es
un complejo de rutenio-carbeno, con ligandos ciclicos de bis amino carbeno
(ligandos de Arduengo), el cual acelera la disociacion del ligando fosfina para

generar el intermedio reactivo.

Esta polimerizacion se realizé a una concentracion 1M en un tiempo de reaccion
de 5 a 20 min., aproximadamente, y a una temperatura de 40 a 50 °C, con una

relacion de 1 mol de catalizador/1000 moles de mondmero.

HaC —\ CHg
S S p S
HaC CHST HaC CHg
~C

R
S Ph
P

-

Fig. 50 Catalizador de Grubbs 22.generacién con base en rutenio utilizado en la sintesis del polimero.
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La reaccion de polimerizacion que se lleva a cabo entre el catalizador y

norborneno es la siguiente:

[Ru]

Se presenta a continuacién el método de preparacion del nanocompuesto

obtenido a diferentes porcentajes en peso de arcilla.

En un matraz, con atmosfera de nitrégeno, se mantiene en agitacion la arcilla en
1mL de dicloroetano con 0.67 mL (0.00106 mmol) del catalizador en solucion a
45°C por 4 h aproximadamente, hasta ver un hinchamiento de la arcilla, es muy
notorio el aumento en volumen de la montmorillonita en la solucion. En otro
matraz, con atmésfera de nitrogeno, se disuelve 1 g (10.6 mmol) de monémero de

norborneno en 8.8 mL de dicloroetano, el monémero es muy soluble.

Ya listos los dos matraces, se agrega la soluciéon de monoémero disuelto al matraz
con arcilla. Ya que logra integrarse la arcilla y que termina la reaccién de
mondmero-catalizador (20 a 30 min con hidroguinona y metacrilato de metilo en
bajas proporciones), se precipita el polimero formado, con aspecto de gel, en un
vaso de precipitados con metanol. Se purifica disolviéndolo en tolueno a una
cantidad razonable, 50 mL, en la cual el polimero quede bien disuelto a una
temperatura de 40°C y se reprecipita en metanol. Finalmente se filtra y se seca en
vacio. El polimero es de color blanco y aspecto fibroso, soluble en cloroformo y

tolueno.

Este procedimiento se repitié para 1, 5, 10, 30 y 40% de arcilla con 1 g de

norborneno a una concentracion 1M de este mondémero.
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C) CARACTERIZACION DE LOS NANOCOMPUESTOS

La caracterizacion de los nanocompuestos, asi como del polinorborneno, se
realizd6 mediante difraccion de rayos X, resonancia magnética nuclear,
espectroscopia de infrarrojo, andlisis térmico, cromatografia de permeacion en gel,

ensayos mecanicos y microscopia electronica de transmision.

Las espectroscopias de RMN 'H se obtuvieron por medio de muestras de
polinorborneno y nanocompuestos disueltas en cloroformo deuterado (CDCls) con
tetrametilsilano (TMS) como estandar interno. La estructura quimica del polimero y
Su interaccion con la arcilla se obtuvieron a partir de los espectros de RMN. Para

ello se utilizaron las sefiales que aparecen en la region de los protones olefinicos.

En cuanto a la espectroscopia de infrarrojo, las muestras de los polimeros se
prepararon en forma de peliculas.

Las determinaciones de las temperaturas de transicion vitrea se llevaron a cabo a
través del analisis termomecanico (TMA). Las muestras se analizaron en forma de
pelicula cuyos espesores variaban entre 0.05 y 0.1 mm, a una velocidad de

calentamiento de 10 °C por minuto, en atmadsfera de nitrdgeno.

Las determinaciones de analisis termogravimértrico (TGA) se realizaron a una
velocidad de calentamiento de 5 °C por minuto, en atmdsfera de nitrégeno y con

una cantidad de muestra entre 2 y 5mg.

El andlisis de los pesos moleculares y la polidispersidad se realiz6 por
cromatografia de permeacion en gel (GPC), con tetrahidrofurano como disolvente.

Se utilizaron estandares de poliestireno como referencia.

Para determinar la resistencia a la tensién o, y el modulo de Young E, se

prepararon peliculas a partir de una solucion del polimero en tolueno por

81



evaporacion del disolvente a temperatura ambiente y, posteriormente, por secado
en un horno a vacio a 75°C. A partir de estas peliculas se cortaron especimenes
de acuerdo con la norma ASTM D 1708. Las mediciones se realizaron a 25°C y a

una velocidad de deformacion de 1 mm/min en el equipo de pruebas mecanicas.

Las imagenes de TEM se obtuvieron de las peliculas de nanocompuesto formadas
con 30% de arcilla a diferentes amplificaciones.
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D) TRATAMIENTO DE DATOS

v Difraccién de Rayos X

Tabla 5. Distancias interlaminares de montmorillonita en nanocompuestos.

Compuesto | dintertaminar (A)
MMT pura 10.3539
MMT-0ODA 19.3539
PNB-1% 42.2564
PNB-5% >17.4501
PNB-10% 36.0349
PNB-30% >12.9113
PNB-40% >13.1813
PNB-puro 4.8619 (amorfo)

Posteriormente se analizé el nanocompuesto de polinorborneno con 5% de arcilla

con mayor tiempo de interaccion entre estos dos compuestos durante la

polimerizacion.

Tabla 6. Distancias interlaminares de montmorillonita en nanocompuesto PNB-5.

tinteraccion (MiN) d interlaminar (A)
20 21.3621
40 29.4804
60 30.9087

v' Espectroscopia de Infrarrojo

Vibraciones y tensiones a identificar en los nanocompuestos al tomar como

referencia los espectros de montmorillonita modificada y polinorborneno puro.

Tabla 7. Datos obtenidos de la caracterizacion de espectroscopia IR.

Vibraciones | OH NH; CH3 NH CH: C-N Si-0
MMT 3629 | 3369y 3298 | 2918y 2849 | 1654 1469 1130 | 1004,917,850Y 798
Vibraciones C=C-H C-H Cc=C C-H C=C-H C-C
(Tension) (Tension) (def.) (def.)
PNB-puro 3364 2940y 2863 1709 1445 1173 1029,966 Y 891
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v' Resonancia Magnética Nuclear *H,

RMN-'H (300MHz,CDCls):

PNB-puro: H-C=C trans, 2H (5.34 ppm), H-C=C cis, 2H (5.24 ppm), H-C-C=C cis,
2H (2.774 ppm), H-C-C=C trans, 2H (2.425 ppm),=C-C-CH,-C-C=, 2H (1.86 ppm)
y H-C-C-C=, 4H (1.3-1.8 ppm). Mediante esta medicion se observa que el % trans
es del 50%.

PNB-1: H-C=C trans, 2H (5.34 ppm), H-C=C cis, 2H (5.19 ppm), H-C-C=C cis, 2H
(2.79 ppm), H-C-C=C trans, 2H (2.45 ppm),=C-C-CH2-C-C=, 2H (1.8) y H-C-C-C=,

2H (1.0-1.56 ppm). Mediante esta medicion se observa que el % trans es del 45%.

PNB-5: H-C=C trans, 2H (5.34 ppm), H-C=C cis, 2H (5.22 ppm), H-C-C=C cis, 2H
(2.79 ppm), H-C-C=C trans, 2H (2.44 ppm), =C-C-CH2-C-C=, 2H (1.8 ppm) y H-C-
C-C=, 2H (1-1.5 PPM). % trans = 45%.

PNB-10: H-C=C trans, 2H (5.34 ppm), H-C=C cis, 2H (5.21 ppm), H-C-C=C cis, 2H
(2.79 ppm), H-C-C=C trans, 2H (2.43 ppm), =C-C-CH2-C-C=, 2H (1.8 ppm) y H-C-
C-C=, 2H (1-1.35). % trans =45%.

PNB-30: H-C=C trans, 2H (5.28 ppm), H-C=C cis, 2H (5.14 ppm), H-C-C=C cis, 2H
(2.74 ppm), H-C-C=C trans, 2H (2.36 ppm), =C-C-CH2-C-C=, 2H (1.74 ppm) y H-
C-C-C=, 2H (0.8-1.5). % trans =50%.

PNB-40: H-C=C trans, 2H (5.34 ppm), H-C=C cis, 2H (5.21 ppm), H-C-C=C cis, 2H

(2.79 ppm), H-C-C=C trans, 2H (2.43 ppm), =C-C-CH2-C-C=, 2H (1.8 ppm) y H-C-
C-C=(1-1.5). % trans = 50%.
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v" Cromatografia de Permeacion en Gel

Tabla 8. Pesos moleculares de PNB y nanocompuestos.

Polimero PDI Mnx | Mwx10™ | Rendimiento
10™ %

PNB 2.32 4.38 10.17 97
PNB-5 3.62 15.11 54.7 95
PNB-10 3.14 23.22 72.91 96
PNB-30 3.61 16.45 59.38 94

v" Analisis Térmico

Tabla 9. Propiedades térmicas de PNB y nanocompuestos.

Polimero | TGA (°C) | TMA (°C)
PNB puro 405 51.65
PNB-5 404 53.28
PNB-10 407 50.75
PNB-30 385 45.64
PNB-40 387 46.87

v' Propiedades Mecanicas

Tabla 10. Propiedades mecanicas de PNB y nanocompuestos.

Polimero Médulo Young (MPa) Resistencia a la tension (MPa)
PNB 885 34.85
PNB-5 917 35.07
PNB-10 961 39.62
PNB-30 1539 44.4
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VI.  ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Las experimentaciones con montmorillonita y compuestos organicos, asi como la
incorporacion de aminas, se han llevado a cabo con diversos polimeros con la
finalidad de obtener nanocompuestos y, de esta forma, mejorar las propiedades,

principalmente fisicas, de dichos polimeros.

El polinorborneno sintetizado por ROMP tiene aplicaciones industriales muy
importantes, una de ellas es la recuperacion de petroleo derramado y la

fabricacion de materiales antisonoros y antivibrantes.

En este trabajo se reporta la sintesis de un nuevo nanocompuesto de
polinorborneno con montmorillonita modificada con octadecilamina, por medio del
catalizador de alquilideno de 22 generacién con base en rutenio (catalizador de
Grubbs).

Para ello, se caracterizé la MMT-ODA y el polinorborneno por separado.

CARACTERIZACION DE MMT -ODA

A) DIFRACCION DE RAYOS X.

El espectro de DRX de la montmorillonita modificada con la amina, fig. 51 exhibe

la presencia de la fase cristalina de la montmorillonita 2°. EIl primer pico, con
intensidad del 100%, se asigna para dgoz con un valor de 19.5338 A (2 nm), que
muestra un corrimiento tipico de las montmorillonitas que después de ser
modificadas con una amina, su espacio interlaminar presenta un corrimiento
respecto al original que es de 10.3539 A, el cual se debe a un proceso de
adsorcion-intercalacion debido a la difusion de las moléculas de octadecilamina en
la galeria de la arcilla, producto de una reaccion de intercambio catiénico de los

iones Na" de la montmorillonita con los iones amonio de la sal. Con este resultado
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se puede afirmar que el método para la modificacion con la sal cuaternaria de

amonio, es el adecuado para promover el proceso de exfoliacién-intercalacion.

MMT-0DA

2500 4

2000 4

15007

Intensity(Counts)

1000 4

500 1

2 ' 4 ' B ' 8 ' 10 ' 12 ' 14
2-Theta(™

Fig. 51 Patron de difraccion de rayos X de montmorillonita modificada con octadecilamina (MMT-ODA)

B) ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La modificacibn de la arcilla se caracteriz6 también por FTIR. El espectro

correspondiente se presenta en la figura 52, donde se aprecian bandas
caracteristicas, tanto de la funcionalidad inorganica de la arcilla como de la

funcionalidad organica de la amina.

Los picos de absorcion mas importantes observados en el espectro de infrarrojo
de la organoarcilla, son caracteristicos de los grupos hidroxilos, del silicato
aniénico y de los cationes en la estructura de la montmorillonita® **; la descripcion,

gue hace referencia a la tabla 7, se menciona después del espectro.
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Fig. 52 Espectro IR de Montmorillonita modificada (MMT-ODA)

FT-IR: 3629 cm™ (estiramiento grupos OH: tensién silanol SiO-H), 3369 cm™
(tensién antisimétrica NH,), 3298 cm™ (tensién simétrica NH,), 2918 cm™ y 2849
cm™ (vibraciones asimétricas y simétricas CHs), 1654 cm™ (tensién H-N-H), 1469
cm™ (vibraciones de enlaces de metilenos), 1130 cm™ (tensién C-N), 1004 cm™
(tensién Si-O-Si de la capa de la montmorillonita), 917.88 y 850 cm™ (tension Si-O
silanol es caracteristica de los enlaces AIAIOH y AIMgOH, respectivamente), 798
cm™? (tensién simétrica Si-O-Si caracteristica de silice en cualquier forma

alotropica).

Esta asignacion de bandas refleja que se ha llevado a cabo la modificaciéon
organica de la arcilla, ya que se demuestra la presencia del grupo amina

incorporada a la montmorillonita.
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CARACTERIZACION DE POLINORBORNENO

Se caracterizaron los nhanocompuestos Yy el polinorborneno puro para realizar una
comparacion de sus propiedades y estructura, ambos obtenidos a las mismas

condiciones de reaccion.

A) DIFRACCION DE RAYOS X

La fig. 53 representa el espectro de DRX del polinorborneno. El espectro

corresponde a un material amorfo, y muestra solamente una curva difusa,
indicando la ausencia de planos cristalograficos. La sefial amplia se presenta en
un valor de 20 de 18.233°, esto se atribuye a que no hay rastros de reflexiones de
Bragg, es decir, no hay regiones caracteristicas de cristalinidad, sin embargo, las
protuberancias difusas en el grafico a 44° es evidencia de un posible

ordenamiento de corto alcance.

d=4.5619

POLIMORBORMEND

7500

o
=
=
(=]

Intensity(Counts)

2300

o=16723

"0 T T T Ta T T Taw T T Tan T T e
2-Theta(®)

Fig. 53 Espectro de DRX Polinorborneno, estructura amorfa.
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B) RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR *H.

Para tener una comparacion mas completa entre nanocompuesto y polimero se
hizo la caracterizacion por RMN. El polinorborneno obtenido fue soluble en CHCIs.
Se polimerizé con el mismo catalizador de Grubbs mencionado en la parte

experimental.
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Fig. 54 Espectro RMN *H de polinorborneno puro

La figura 54 muestra un espectro de RMN de 'H. En este espectro se presentan
tres grupos de resonancias marcadas; cada region de resonancia es caracterizada
por varias sefales con pequefias diferencias en su intensidad. Mediante esta
caracterizacion de polinorborneno se revel6 que los tres grupos de picos pueden
ser asignados de la forma en que se muestra en el tratamiento de datos, pag. 84.

Este espectro sera la referencia para comparar la estructura de los

nanocompuestos con respecto al polimero puro.
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C) ESPECTROSCOPIA DE INFRARROQJO.

Continuando con la caracterizacion del polimero puro, se obtuvo también
informacion estructural y de pureza por medio de espectros IR. La fig. 55 explica
las tensiones y vibraciones entre los enlaces en la molécula de polimero puro.

Las sefales identificadas en el tratamiento de datos, tabla 7, se asignan de la
siguiente manera:

FT-IR: 3364 cm™ (tensién antisimétrica C=C-H), 2940 cm™ (tensi6n antisimétrica
C-H), 2863 cm™ (tensién simétrica C-H), 1709 cm™ (tensién C=C), 1445 cm™
(vibracién de deformacion C-H), 1173 cm™ (vibracién de deformacién C=C-H),
1029, 966, 891 cm™ (tensién C-C).
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Fig. 55 Espectro FT-IR de polinorborneno puro
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D) PESO MOLECULAR POR GPC.

La polidispersidad del polimero no es dependiente del catalizador utilizado. Sin

embargo, se obtuvieron buenos rendimientos y altos pesos moleculares utilizando

el catalizador alquilideno de rutenio de segunda generacion.

Sea el monémero norborneno con disolvente 1,2 dicloroetano, a una relacion
molar mondmero/ catalizador = 1000, a una concentracion [M]= 1 mol/L,

temperatura y tiempo de reaccion = 45°C y 20 min. se obtiene:

Rendimiento = 97%
Mn = 4.38 x 10*
Mw/Mn = 2.32

La fig. 56 muestra el resultado de GPC para el polinorborneno. Como se puede
apreciar el PDI es de 2.35 por lo que se intuye la existencia de oligdbmeros junto
con la formacién del polimero, es decir, se presenta una distribuciéon amplia de

pesos moleculares.

Polinorborneno

PDI=2.35

Mn= 4.38x10%

6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 95 10 105 11 115 12 125 13 135 14

TIEMPO DE ELUCION {min)

Fig.56 GPC de Polinorborneno
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E) PROPIEDADES MECANICAS

De acuerdo a la tabla 10, el polinorborneno posee propiedades mecanicas muy

altas debidas a las interacciones fisicas entre las moléculas de la poliolefina, es
decir, a las interacciones electronicas entre las cadenas con dobles enlaces, lo

gue da como resultado una pelicula muy resistente a la ruptura.

CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTOS PNB-MMT

De acuerdo al procedimiento de polimerizacion de norborneno, descrito
anteriormente, y después de caracterizar la arcilla modificada y el polinorborneno,
se prepararon los hanocompuestos a las mismas condiciones de reaccion que se

obtuvo el polimero puro.

Mas adelante se puede ver que los nanocompuestos obtenidos presentan mejores
propiedades mecanicas que el polinorborneno puro. Uno de los aspectos mas
importantes en la caracterizacion de los nanocompuestos es observar el posible

aumento en las propiedades mecanicas y térmicas debido a la adicién de la arcilla.

A) DIFRACCION DE RAYOS X.
Si analizamos los difractogramas de rayos-X de todos los nanocompuestos de
polinorborneno, podriamos pensar que el espacio interlaminar de la
montmorillonita est4 disminuyendo conforme se agrega mas arcilla. Este es un
punto que comunmente no suele pasar en la preparacion de nanocompuestos. Es
decir, que si el espacio ya esta abierto alrededor de 20 A (2 nm) en la
organoarcilla, con la finalidad de que el polimero pueda entrar en la distancia
interlaminar, como consecuencia de esto, esa distancia debe ser mayor a 20 A, lo

que indica que la arcilla esta intercalada o exfoliada en la matriz polimérica.

Al analizar la disminucibn de la distancia interlaminar después de la
polimerizacién, se pensé que en algin momento de la reaccion, la amina, ODA,

pudo haber reaccionado con el monémero, y que, dada esa situacion, las aminas
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fueron desplazadas de la arcilla, por lo cual se llegaba a cerrar la distancia
interlaminar nuevamente, de forma que la montmorillonita quedara sin

modificacion orgénica.

Para dar seguimiento a esta hipotesis, se analizaron los difractogramas de rayos X
(DRX) de PNB-10 y PNB-30, esto debido a que mostraron picos que indican la
existencia de montmorillonita exfoliada y con una distancia de 38 A (3.8 nm). Sin
embargo, también se presentan difracciones de montmorillonita sin modificar (9 A
~ 1nm), ver figura A5, y montmorillonita modificada sin participar en la
polimerizacién (13 A a 20 A). Estos picos de arcilla con espacio interlaminar menor
qgue el de la montmorillonita intercalada, son muy pequefios, véase la figura 57, es

decir, la cantidad de arcilla sin ser intercalada es minima.

PrB-10

10.04

Intensity(Caunts)

x10%3

S T e o
2-Theta(™)

Fig. 57 Espectro DRX PNB-10, la arcilla presenta una distancia interlaminar de 38 A

En la figura Al del anexo se presentan los patrones de DRX donde se compara
con otros nanocompuestos y la montmorillonita modificada. Como ya se dijo,
claramente, se observa la existencia de montmorillonita modificada sin intercalarse
en los nanocompuestos PNB-5, PNB-10 PNB-30 y PNB-40, DRX mostrados en el
Anexo, visto por la baja intensidad que presentan en el espectro y disminucién del
espacio interlaminar. En los nanocompuestos PNB-1 y PNB-5, principalmente se
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considera una reduccion de la intensidad del pico difractado en MMT-ODA, con 19
A. En las figuras A2 a A6, que representan los espectros DRX de PNB-1 a PNB-
40 respectivamente, se pueden percibir con mejor detalle cada uno de los picos
que difractan, entre ellos el pico de mayor intensidad con PNB-1, con un
desplazamiento hacia angulos menores con respecto a la arcilla sola, el cual
indica un mayor espaciado interlaminar (40 A).

Estas modificaciones podrian ser consecuencia de la exfoliacion e intercalacion
de las laminillas de la arcilla. Cuando se presenta una ausencia de difraccion de
montmorillonita con un espaciado interlaminar mayor a 19 A (MMT-ODA), esta

arcilla presenta exfoliacion en la matriz polimérica.

De la existencia de los tres tipos de montmorillonita (sin modificar, modificada por
ODA sin patrticipar en la formacion del nanocompuesto y modificada por ODA en
PNB), surgi6é una segunda hipoétesis, la cual si pudo ser comprobada. La hipotesis
fue que al haber montmorillonita modificada sin ser intercalada por la matriz
polimérica, se debia dejar mas tiempo de interaccion entre la arcilla y el

polinorborneno durante la reaccion. Lo que se hizo fue lo siguiente:

Con el mismo procedimiento experimental mencionado antes, se polimerizé el
nanocompuesto PNB-5 en funcion del tiempo a una T constante de 45°C. En los
espectros que se presentan a continuacion, se ve claramente como al aumentar el
tiempo de contacto entre polimero y arcilla, la distancia interlaminar aparece arriba
de 30 A. Los tiempos fueron de 20, 40 y 60 min. Como se puede ver en el
difractograma de la figura 58, a 60 minutos de reaccion se logra la mayor

exfoliacion.
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Fig. 58 Espectros DRX de PNB-5 dependientes del tiempo de interaccién.
Como se puede observar en los patrones de DRX la intensidad del pico (001) de la

arcilla se desplaza hacia angulos menores, en funcién del tiempo de interaccion

con la matriz polimérica y, al mismo tiempo, indica un mayor espacio interlaminar.

B) ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

En el anexo, figuras A7 a All, se presentan los espectros FTIR de cada

nanocompuesto preparado con 1 g de norborneno como monémero y con 1%, 5%,

10%, 30% y 40% de organoarcilla, con respecto a la masa del NB.

La figura 59 presenta un comparativo de los espectros IR, en los cuales se debe
tener presente que, tanto el polimero como la organoarcilla, cuentan con enlaces
C-H en la cicloolefina y en la octadecilamina, respectivamente. Estas sefiales se
mantienen en todos los espectros de los nanocompuestos analizados alrededor de
2940y 2860 cm™.
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La sefial que se presenta alrededor de 3300 cm™ se refieren a la tension
antisimétrica de los enlaces poliméricos de C=C-H. Esta sefal fue disminuyendo

cuando se adiciona mayor cantidad de arcilla, sin embargo no cambia el niumero
de onda en que se encuentra.

Para la sefial a 1445 cm™ correspondiente a las vibraciones de deformacién de C-
H no hubo ningin cambio en los espectros de nanocompuestos; de la misma
forma se presentan las sefiales de existencia de silicatos en el compuesto
polimérico cercanos a 1000 cm™.

También una de las sefiales importantes en la estructura del polimero son los
dobles enlaces C=C, los cuales se hacen notar entre 1600 y 1700 cm™. Esta sefial
disminuye su intensidad al aumentar la cantidad de arcilla.
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Fig. 59 Espectros IR de polinorborneno y nanocompuesto de PNB-30.
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C) RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Después de que en los espectros de IR se observaron las sefiales caracteristicas

de los enlaces de la cicloolefina, en RMN se confirma la existencia de la estructura
esperada, la del polinorborneno como nanocompuesto. Los espectros se
encuentran en el anexo, figuras A12 a A17 . La estructura del polinorborneno, ain
como nanocompuesto, proporcionada por las sefales de los espectros y
especificada en el tratamiento de datos, consiste de lo siguiente:

La sefial del doble enlace se presenta entre 5.34-5.15 ppm, los espectros son muy

similares a los del polinorborneno puro.

El contenido de dobles enlaces con configuracion cis en los nanocompuestos
sintetizados y en el polinorborneno fue determinado a partir de los espectros de
RMN-'H y se encontré un valor aproximado de 50% en todos los casos en los
cuales se uso el mismo catalizador. Se sabe que el polinorborneno preparado con
ayuda de catalizadores, con base de rutenio tiene un alto contenido de dobles

enlaces con configuracion trans.

Numerosos estudios experimentales han demostrado que el contenido de dobles
enlaces con configuracion cis en la cadena polimérica depende en mayor grado de
los efectos estéricos de los ligantes del metal. Ligantes voluminosos (como el que
presenta el catalizador de 22 generacion utilizado en esta investigacion)
incrementan el contenido de dobles enlaces cis en el polimero.

Lo que se presenta como una diferencia significativa en RMN-'H entre
nanocompuesto y polinorborneno es el ensanchamiento de las sefiales
caracteristicas del polimero. Este cambio se debe a que mientras que hay un
aumento de arcilla en el polimero, debido a los CH; presentes en la

octadecilamina y grupos metilos la sefial es mas representativa.

En los datos de la pag. 84, se observa que las sefiales protdnicas relacionadas a

cada carbono se encuentran en valores aproximados y son caracteristicos de los
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enlaces que conforman al polinorborneno. Es decir, los picos se encuentran en la
misma posicién en todos los espectros, lo que significa que, la estructura se

mantiene y no se ve afectada por la adicion de arcilla.

D) CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL.

De acuerdo a la tabla 8, la polidispersidad es muy variable, pero aumenta al
agregar la arcilla, esto puede ser insignificante para cumplir el objetivo general,
debido a que lo que se quiere obtener es un nanocompuesto polimérico. Las
razones por las que se presenta esta polidispersidad son por errores
experimentales o de medicion en la cromatografia de permeacion en gel y
preparacion de muestras para tal fin. Ademas de que los pesos moleculares entre
estos dos compuestos, arcilla y polimero son diferentes y tienden a generar una
polidispersidad que puede variar de polinorborneno puro al nanocompuesto (PM
de montmorillonita: 549 g/mol).

Debemos considerar que el promedio de pesos moleculares puede incluir pesos
moleculares muy distintos. Aunque el peso molecular promedio en nadmero no
presenta una tendencia, si se observa un aumento en este valor, cuando se

agrega arcilla al polinorborneno.

PNB -10

6 7 8 9 10

TIEMPO DE ELUCION (min)

Fig. 60. GPC de nanocompuesto PNB-10 con Mn= 23.22 y PDI=3.14
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El rendimiento del polinorborneno y sus nanocompuestos se considera bueno, ya
que no tiene una variacion y se encuentra en un porcentaje alto, alrededor de un
95%.

E) ANALISIS TERMICO: TGA y TMA.

En cuanto a las propiedades térmicas, que se obtuvieron por el andlisis

termogravimétrico y termomecanico (temperatura de degradacion y temperatura
de transicion vitrea, Tg, respectivamente) no se observa un cambio significativo en
estas propiedades del polimero al adicionar arcilla.

Hipotéticamente se esperaba que estas propiedades relacionadas a la
temperatura de degradacién mejoraran por la presencia de arcilla, como ocurre en
algunos nanocompuestos poliméricos. Sin embargo, al degradarse a temperaturas
no muy alejadas entre los nanocompuestos y el polimero puro, se puede decir que
no aumento la temperatura de degradacion en los nanocompuestos, pero pueden
aplicarse en la separacion de diferentes hidrocarburos comercialmente
importantes en la industria petroquimica, debido a que son térmicamente estables.
Ademas de su alta resistencia a la degradacién por temperatura, el polinorborneno
es un hidrocarburo que tiene una estructura biciclica y es hidrofébico. Después de
la polimerizacién, normalmente se obtiene con una estructura muy porosay, por lo
tanto, se puede utilizar como absorbente de aceite. Este polimero podria ser

utilizado para limpiar el mar contaminado con petroleo.

En la figura A18 del anexo se observa el comportamiento termogravimétrico del
polinorborneno y los nanocompuestos de éste polimero.

Con un 10% de arcilla intercalada en la matriz polimérica se obtuvo mejor
resultado, la temperatura de degradacién es de 407°C; aunque el polinorborneno
puro se degradd a 405°C, se puede decir que el nanocompuesto con 5% de arcilla
también presentd buenas propiedades ante la temperatura, tabla 4.

En el caso de 30 y 40% de montmorillonita, el nanocompuesto se degradd

aproximadamente 20°C antes que el polimero libre de arcilla, ver tabla 9.
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La figura A19 del anexo, muestra los andlisis termomecanicos de la serie de

nanocompuestos asi como del polinorborneno puro.

La temperatura de transicion vitrea se mantiene tanto en los nanocompuestos

como en el polinorborneno dentro de un intervalo de 45y 60°C.

Como se puede notar, a una cantidad muy baja de arcilla se tiene una Tg alta de
60 °C, la cual es 10 °C mas alta que la Tg del polinorborneno, fig. 61. En general,
no existe una gran diferencia entre las temperaturas de transicion vitrea de los
nanocompuestos y el polinorborneno, ya que los valores de Tg se encuentran

alrededor de 50°C, ver anexo.
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Fig. 61 TMA de polinorborneno y nanocompuesto PNB-1.
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F) PROPIEDADES MECANICAS.

La tabla 10, en el tratamiento de datos, presenta el modulo de Young en funcién

de la cantidad de arcilla adicionada. Se puede ver un aumento en el médulo de

Young al incrementarse el contenido de arcilla en el nanocompuesto.

La tabla comparativa muestra el comportamiento de las peliculas de
polinorborneno puro y los nanocompuestos con 5,10 y 30% de montmorillonita, al

aplicarle una deformacion a los polimeros.

Principalmente, la funcién de los nanocompuestos es mejorar las propiedades
mecénicas del polimero puro, es decir, la arcilla intercalada en la matriz polimérica

da un efecto de refuerzo al material original.

Los datos presentan el incremento del modulo de Young, el cual es proporcional a
la cantidad de arcilla presente en el polimero. Esto quiere decir que la adicion de
arcilla incrementa las propiedades mecéanicas del polinorborneno, de acuerdo a la

siguiente ecuacién que se obtuvo por la tendencia de los resultados, fig. 62.
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Fig. 62 Gréfica de tendencia del médulo de Young con la arcilla.
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G) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
Para comprobar y cerciorarse que el argumento dado en la difraccion de rayos X

es verdadero, se hizo una microscopia de transmision electronica TEM, en la cual
se revela que la arcilla esta integrada de manera que las estructuras laminares
presentan dispersion dentro de la matriz polimérica, es decir que la formacién del

nanocompuesto si se logro.

Las siguientes imagenes presentan como se manifiesta la dispersion y orientacion
de la arcilla OMMT en el polinorborneno. Estas estan referidas al nanocompuesto
con 30% de arcila OMMT, en las cuales se muestra que la arcilla sufre una

intercalacion por la matriz polimérica de forma exitosa.

Fig.63. TEM del nanocompuesto PNB-30 amplificacion de 20,000 y 13,000 respectivamente.
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Las lineas obscuras representan las secciones de montmorillonita, y las areas
claras representan la matriz de polinorborneno, fig. 63. En las micrografias se
aprecia, de manera general, una morfologia con agregados formados por la
agrupacion de varias laminillas de arcilla, asi como partes exfoliadas marcadas en
circulos, y en cuadros puede verse que existe tanto arcilla exfoliada como

intercalada.

Las imagenes de TEM aportan informacion netamente cualitativa, la cual permite
verificar si se trata de una estructura intercalada o una estructura exfoliada. La
intercalacion se observa en las laminas de organomontmorillonita que estan
paralelas, como en los silicatos puros y estan separadas por secciones de

polinorborneno.
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VII. CONCLUSIONES

Se logré sintetizar y caracterizar la montmorillonita organicamente
modificada con octadecilamina, que posteriormente se dispersé en una

matriz polimérica de polinorborneno.

La arcilla en la matriz de PNB sufre una intercalacion durante la reaccién
de polimerizacion via ROMP mediante la interaccion entre el catalizador de
22, generacion de rutenio y la montmorillonita. De esta manera se
obtuvieron los nanocompuestos a las mismas condiciones de reaccion de

polimerizacion de norborneno puro.

El modulo de Young se incrementa al aumentar la cantidad de arcilla en

los nanocompuestos de polinorborneno.

La temperatura de degradacién disminuyé al aumentar la cantidad de

arcilla, no se esperaba ese comportamiento con la presencia de arcilla.

Los nanocompuestos PNB-1 y PNB-5 presentan Tgs mas altas que la
de polinorborneno sin arcilla, 62°C y 53°C respectivamente. Sin embargo,
no existe una diferencia considerable entre las temperaturas de transicion

vitrea del polimero y la de los nanocompuestos preparados.

La buena dispersién de la organoarcilla en el polimero depende del
tiempo de interaccién entre estos dos. Durante esa interaccion se observa
un hinchamiento de la arcilla mientras la reaccion polimérica se lleva a
cabo, esto se traduce a que la montmorillonita toma la funcién del relleno en

la matriz de polinorborneno para formar el nanocompuesto deseado.

Con la TEM se demostré que la arcilla puede ser intercalada por el
polimero ademas de que se observd una buena dispersion de

montmorillonita en el polinorborneno.
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Por medio de IR y RMN se observé que el polinorborneno conserva su
estructura en los nanocompuestos y se comprueba la existencia de los
grupos funcionales representativos de una arcilla y enlaces del

polinorborneno.

Se sintetizaron nanocompuestos poliméricos a partir de norborneno con
altos pesos moleculares y alto rendimiento. Estos nanocompuestos son
solubles y forman peliculas transparentes en disolventes como cloroformo y

tolueno.
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