PATRIMONIO DE LA HUMANIDAD

UNIVERSIDAD DE ALCALA,

Universidad

b .‘:‘:‘:'. de Alcala

COMISION DE ESTUDIOS OFICIALES
DE POSGRADO Y DOCTORADO

ACTA DE EVALUACION DE LA TESIS DOCTORAL
(FOR EVALUATION OF THE ACT DOCTORAL THESIS)

Afio académico (academic year): 2016/17

DOCTORANDO (candidate PHD): LONDAITSBEHERE TRUJILLO, ADDIS MERCEDES
D.N.I./PASAPORTE (/d.Passport ): ****8938P

PROGRAMA DE DOCTORADO (Academic Committee of the Programme): D415 QUIMICA FINA
DEPARTAMENTO DE (Department): QUIMICA ORGANICA Y QUIMICA INORGANICA
TITULACION DE DOCTOR EN (Phd title): DOCTOR/A POR LA UNIVERSIDAD DE ALCALA

En el dia de hoy 19/12/16, reunido el tribunal de evaluacidén, constituido por los miembros que suscriben el
presente Acta, el aspirante defendid su Tesis Doctoral con Mencidn Internacional (/n today assessment met the court,
consisting of the members who signed this Act, the candidate defended his doctoral thesis with mention as International Doctorate),
elaborada bajo la direccién de (prepared under the direction of) JESUS CANO SIERRA .

Sobre el siguiente tema (Title of the doctoral thesis): POLIMERIZACION DE ALFA-OLEFINAS, MMA Y L-LACTIDA CON
NUEVOS COMPLEJOS DE METALES DEL GRUPO IV CON LIGANDOS CICLOPENTADIENILO

Finalizada la defensa y discusién de la tesis, el tribunal acordé otorgar la CALIFICACION GLOBAL! de (no apto,
aprobado, notable y sobresaliente) (After the defense and defense of the thesis, the court agreed to grant the GLOBAL RATING

(fail, pass, good and excellent): == - 'F., ,,,'\c%_/: .

Alcald de Henares, a AT de k"im/)%de 2016

Fdo. (Signed)- Saé‘“"au

Con fechadS_de__ €00 __de 20 (F1a Comisién
Delegada de la Comision de Estudios Oficiales de Posgrado,
a la vista de los votos emitidos dc mancra anénima por ¢l

tribunal que ha juzgado la tesis, resuclve:
P Conceder la Mencién de *‘Cum Laude”
D No conceder la Mencion de ‘“Cum Laude’’

Fdo. (Signed): A M. Londeaits behere

La Secretaria de la Comisién Delegada

N @m&g@-&?@ |

Ry —

— S

” u URG ) 3 e

! La calificacion podré ser “no apto” “aprobado” “notable” y “sobresaliente”. El tribunal 2 g
calificacion global es de sobresaliente y se emite en tal sentldo el voto secreto positivo por unanimidad. (The grade may be “fail” ‘pass”
“good" or “excellent’. The panel may confer the distinction of “‘cum laude" if the overall grade is “Excellent” and has been awarded
unanimously as such after secret voting.).



INCIDENCIAS / OBSERVACIONES:
(Incidents / Comments)



UNIVERSIDAD DE ALCALA, PATRIMONIO DE LA HUMANIDAD

£24 Universidad
#8528 de Alcald

COMISION DE ESTUDIOS OFICIALES
DE POSGRADO Y DOCTORADO

En aplicacion del art. 14.7 del RD. 99/2011 y el art. 14 del Reglamento de Elaboracién, Autorizacién y
Defensa de la Tesis Doctoral, la Comisién Delegada de la Comisién de Estudios Oficiales de Posgrado
y Doctorado, en sesién publica de fecha 25 de enero, procedi6 al escrutinio de los votos emitidos por
los miembros del tribunal de la tesis defendida por LONDAITSBEHERE TRUJILLO, ADDIS MERCEDES, el
dia 19 de diciembre de 2016, titulada POLIMERIZACION DE ALFA-OLEFINAS, MMA Y [-LACTIDA CON
NUEVOS COMPLEJOS DE METALES DEL GRUPO IV CON LIGANDOS CICLOPENTADIENILO, para
determinar, si a la misma, se le concede la mencién “cum laude”, arrojando como resultado el voto
favorable de todos los miembros del tribunal.

Por lo tanto, la Comision de Estudios Oficiales de Posgrado resuelve otorgar a dicha tesis la
MENCION “CUM LAUDE”
Alcald de Henares, 25 de enero de 2017

=, EEPRESIDENTE DE LA COMISION DE ESTUDIOS
7 OFICIALES DE POSGRADO Y DOCTORADO

= >

> s C':- 3

Juan Ramén Velasco Pérez

Copia por e-mail a:

Doctorando: LONDAITSBEHERE TRUJILLO, ADDIS MERCEDES
Secretario del Tribunal: ANTONIO RODRIGUEZ DELGADO.
Director de Tesis: JESUS CANO SIERRA



Polimerizacion de «a-olefinas, MMA y [L-lactida con
nuevos complejos de metales del grupo IV con
ligandos ciclopentadienilo

Addis Mercedes Londaitsbehere Trujillo

":.d | Departamento de Quimica Organica y Quimica Inorganica
1da

Univers
de Alcals 2016










224 Universidad

#8: de Alcald

Departamento de Quimica Organica y Quimica Inorganica

Polimerizacion de a-olefinas, MMA y L-lactida
con nuevos complejos de metales del grupo IV

con ligandos ciclopentadienilo

Addis Mercedes Londaitsbehere Trujillo

Director: Dr. Jesus Cano Sierra

Alcala de Henares, 2016






JESUS CANO SIERRA, Profesor Titular del Departamento de Quimica Orgénica y

Quimica Inorganica de la Universidad de Alcala.

Certifica:

Que la presente memoria titulada "Polimerizacion de a-olefinas, MMA y L-
lactida con nuevos complejos de metales del grupo IV con ligandos
ciclopentadienilo” ha sido realizada en el Departamento de Quimica Organica y
Quimica Inorganica de la Universidad de Alcalda con mi inmediata direcciéon e
informo favorablemente y autorizo su presentacion para que sea calificada como

Tesis Doctoral.

Alcala de Henares, 20 de Octubre de 2016.

Fdo. Dr. Jesus Cano Sierra.






CAROLINA BURGOS GARCIA, Profesora Titular de Universidad y Directora del
Departamento de Quimica Organica y Quimica Inorganica de la Universidad de

Alcala.

Certifica:

Que la presente memoria titulada "Polimerizacion de a-olefinas, MMA y L-
lactida con nuevos complejos de metales del grupo IV con ligandos
ciclopentadienilo” ha sido dirigida por el Dr. Jesus Cano Sierra y realizada por la
Licenciada Addis Mercedes Londaitsbehere Trujillo en el Departamento de Quimica
Organica y Quimica Inorganica de la Universidad de Alcala y cumple todos los

requisitos para su presentacion como Tesis Doctoral.

Alcald de Henares, 20 de Octubre de 2016.

Fdo. Dra. Carolina Burgos Garcia.






Ahora que finalmente esta etapa se acaba quisiera expresar mi mas profundo
agradecimiento a las muchisimas personas que me han ayudado a lo largo de estos afos y
sin las cuales esto no hubiera sido posible.

Al Prof. Pascual Royo por haberme apoyado con mis solicitudes a la Universidad de Alcala
y a la Comunidad de Madrid, por sus ensefianzas, su supervision y por haberme permitido
formar parte de su grupo de investigacion.

Al Prof. Tomas Cuenca por darme la oportunidad de realizar la presente Tesis Doctoral en
este grupo de investigacion y por su apoyo para la realizacion de mis estancias
predoctorales.

Al Dr. Jesus Cano por todo su esfuerzo, tiempo y dedicacion. Jefe te agradezco desde las
primeras sintesis, los papeles de la CAM, el examen de materiales y todo lo que me has
ensefado durante este tiempo. Esta tesis no hubiera llegado ni a proyecto sin ti.

Al Prof. Alfonso Grassi por acogerme en su grupo de investigacion durante mis estancias
predoctorales.

Al Dr. Stefano Milione por ensefiarme tanto de polimerizacién y por hacerme tan facil y
atractivo el mundo de los polimeros. Grazie mille per tutto!!!!

A la Dra. Marta E. Gonzdlez Mosquera por los estudios de difraccion de rayos X
presentados en esta memoria.

Al Dr. Antonio Salgado Serrano por la realizacion de los experimentos EXSY presentados
en esta memoria.

A los Dres. Gerardo Jiménez y Javier Sanchez-Nieves por haberme escuchado cada vez
que necesitaba sus consejos quimicos y estar dispuestos a ayudar siempre.

A Vanessin por tus ensefianzas en el laboratorio, por tu apoyo, por tu compafia y por
tanto carifo. Muchas gracias por todo lo que me has dado!!!!

A Lore, mi espafola mas latina, gracias por tu amistad, tu apoyo incondicional y por tantos
buenos momentos. Gracias por demostrarme que siempre puedo contar contigo, hasta
para bailar bachatas en los peores momentos. Gracias nifita!!!

A Maria Sudupe por ensefiarme y ayudarme en mis primeros pasos en la quimica
organometalica.

Al primer equipo ganador Chema, Mari Carmen, Rocio, Giuseppe, Rafa, Marta, Maria ....
mis primeros seis meses en Espafia fueron increibles.

A Gallegos por tu compafiia y apoyo, si algun dia encuentro tu pegatina te la envio desde
donde esté.

A Alba por tu inagotable energia, tu apoyo y animos, es genial estar contigo, contagias
alegria.



A mis compis de grupo, los que ya no estan: Clau, Ghaita, Cris, Mayte, Cristina Petrisor,
Maria V, Mila, Raquel, Sofia; los que andan por aqui: Fran y Ruth, animo chicos ya estan
llegando; a las ultimas incorporaciones: Irene, Maria M y Maria F; a todos muchisimas
gracias porque sin ustedes esto se hubiera hecho muy cuesta arriba!!!

A los companeros del departamento que han sido muchos y muy buenos, gracias por su
colaboracion y por los buenos ratos, sin eso este trabajo no hubiera sido posible.
Muchisimas gracias chicos, siempre los recordaré!!!

A la direccidn del Café Continental, en especial a Javi, porque cada vez que he necesitado
trabajo han sido una puerta segura a la que llamar.

A mis chicas Conti: Laura, Domi, Cris y Arantxa, por ser tan extraordinarias, por toda su
preocupacion, por su apoyo Yy animarme con la tesis. Son las mejores!!!

A mis compis del Continental. Al equipazo de los miércoles: Nico que todo vaya muy bien
y que Bea sea tan buena como tu, mucha suerte; a Lina por ser tan especial y
aguantarme tanto, no lo olvidaré nunca; a Tedi, pon mucha fuerza en tus nuevos
proyectos y lo demas vendra solo, te lo mereces. A Jorge, mucho animo, veras como al
final todo se encamina. A los veteranos: Geani, Moni, Oliver, Laurita; a los que estuvieron
muy poquito: Laura, Leti, Ale; a los noveles: Dani, Héctor, Linda y Nicol, ha sido corto
pero intenso; a todos muchas gracias por tantos y tantos buenos momentos.

A una persona muy especial, Roxa, sin ti definitivamente esta tesis no hubiera llegado a
buen puerto. Gracias por acogerme, por aconsejarme, por estar pendiente de mi, por

A Abel por apoyarme en esta dura etapa, por tu paciencia y comprension, por aguantarme
con toda esta quimica. Gracias por tus animos, tu confianza en mi y por ayudarme a
convertir los contratiempos en fuerza para seguir. Muchas gracias por hacerme tanto
bien!!!!

Por dltimo y muy especialmente, a mi familia, sin ellos no lo hubiera conseguido. A mis
padres, mi hermano y mi abuela porque a pesar de tener al Atlantico por medio se las han
arreglado para que me sienta querida y apoyada en todo momento. Muchisimas gracias
por tanto amor y preocupacion, por comprenderme y por creer que este final era posible,
los quiero muchisimo.



"No hay duda de que es en torno a la familia y al hogar donde
se crean, manitienen vy forialecen las grandes virtudes de la

24

sociedad fiumana.’

Winston Churchill






A mi familia






INDICE DE COMPUESTOS.

/ /
: : g g
Ti Ti Ti
Ph“'SI\o/ '_:\O/Sh,, " O/ 'i\o O/ 'i\o
b al 4P al Me
(1) (2A-B) (3A-B)
MeZSi/@\SiMez MeZSi/@\SiMez MeZSi@\SiMez
Jd I N d | % / l \
Z o}
AN \ Ti / ci a= i ~a /
0”0 Rl—g”"§ >o—IR] - i
Bz a Mezs|\<>/s|Me2
(4A) R1= G (5) (6)
SiMe, SiMe, Mezsl\
MeZSi : ‘ MeZSi : \ MeZSi \
\ L _--NBu L _--NBu t NL
I I
‘BuN— \CI tBUN— \R BBUN"" ~ “Me
) R= Bz (8), Me (9) (10)
SiMe; SiMe
== e =Y
Me,Si MeZSi\@ Me,Si l
\ lr,,—NtBu BuN-_ l \ I _-NBu
t — =\ ‘~Zr\ /ZI‘:
BuN ‘R tBuN=" ~ “Me__ _CcFs {BuN R
" /C6F5 B\ ~o. ~CeFs
B = “CeFs S
= CoFs CeFs 2 p oS
C6F5 6Fs
R= Bz (11), Me (12) (13) R= Bz (14), Me (15)
Me,Si
2 @ SiMe, T+ _ , +
MeaS] \ /@ CeFs Mezg\@ CeFs
£ N“~~lr Mezsi I | \~B/C6F5 Mezsi \ \’B/CGFS
tBUN=" ~ “Me__ _Cgfs ---N‘Bu 3 t}\JN\\ S
-~ Z CeFs CoF Fo CeF
AZ_I\C6F5 tBuN— 6Fs CeFs g —2" CeFs CeFs
CeFs
(16) (17) (18)
= L s
Mez/SI Snl\\/lez Me,Si SiMe, /@
(i | ? J ’ N Me,Si |
Ti Ti _-NBu
wSimg” 2 > g 5 o’ 30 Y.
PRy otBu pd PN # fBuN \
Ph Ph O'Bu O’Bu
(19) (20A-B) (21)
SiMe, /@\
/@ Me,Si SiMe,
Me,Si / \
\ l 0 o]
-NBu Ti
-- VAN
i NS
c=N~npy /C4N\
/ N
Me Me Bu
(22) (23A)

Me,Si /@\SiMez






ABREVIATURAS

Para facilitar la lectura de esta Memoria, se incluye la siguiente ordenacion alfabética de

las abreviaturas utilizadas.

activ. actividad

"Bu nbutilo (C4Ho)

Bu tercbutilo (C4Hs, CMe3)

Bz bencilo (C;H,, CH,Ph)

Cg centroide del anillo de ciclopentadienilo
CGC complejo de geometria forzada

Cioso carbono ipso

CN"Bu n-butilisocianuro

conv. conversion

Cp ciclopentadienilo (n°-CsHs)

Cp* pentametilciclopentadienilo (n°>-CsMes)
d doblete (RMN)

D dextrégiro

DSC calorimetria diferencial de barrido

EEE representacion de la triada de etileno-etileno-etileno del copolimero de

etileno-1-hexeno
EHE representacion de la triada de etileno-hexeno-etileno del copolimero de
etileno-1-hexeno

ER especie en reposo

Et etilo (CHs)

ET estado de transicion

eq. equivalente

EXSY EXchange SpectroscopY (RMN)

FLP pares frustrados de Lewis

g-HMBC gradient Heteronuclear Multiple Bond Correlation (RMN)
g-HSQC gradient Heteronuclear Simple Quantum Correlation (RMN)
GTP proceso de trasferencia de grupo

HDPE polietileno de alta densidad

HHE representacion de la triada de hexeno-hexeno-etileno del copolimero de

etileno-1-hexeno
HHH representacion de la triada de hexeno-hexeno-hexeno del copolimero de
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Maldi-TOF

MAO
Me
mm
MMA
MMAO
Mn

mr

Mw

nd
NOESY

PBMA
PCL
PDI
PE
PGA
PEHE
Ph
PLA
PLLA

etileno-1-hexeno
eficiencia del catalizador
intermedio de coordinacion

insercion

constante de acoplamiento espin-espin a través de n enlaces (RMN)

ligando

levogiro

acido de Lewis

base de Lewis

polietileno baja densidad
polimerizacidn por pares de Lewis
metal

posicién meta en un grupo arilo
multiplete (RMN)

Desorcion/Ionizacion por laser asistida por matriz con detector de tiempo de

vuelo

metilaluminoxano

metilo (CHs)

triada isotactica

metilmetacrilato

metilaluminoxano modificado

peso molecular promedio en nimero
triada atactica

peso molecular promedio en peso
no determinado

nuclear overhauser effect spectroscopy (RMN)
posicidn orto en un grupo arilo
polibutilmetacrilato

policaprolactona

polidispersidad (Mw/Mn)

polietileno

poliglicolato

copolimero etileno-1-hexeno

fenilo (CgHs)

polilactida

poli-L-lactida



PLGA
PMMA
pmm

Pr

"Pr

R

PP

RH
RMN-3C{*H}
RMN-'°F
RMN-H
RMN-°N
RMN-*°Si
ROP

rr

S

copolimero de glicolato y lactida
polimetilmetacrilato

partes por millon (RMN)

iso-propilo (C3H5)

n-propilo (G3H5)

alquilo o sustituyente

polipropileno

alcano

Resonancia Magnética Nuclear de carbono 13 desacoplado de proton
Resonancia Magnética Nuclear de fltor 19
Resonancia Magnética Nuclear de protdn
Resonancia Magnética Nuclear de nitrégeno 15
Resonancia Magnética Nuclear de silicio 29
polimerizacidn por apertura de anillo

triada sindiotactica

singlete (RMN)

singlete ancho (RMN)

triplete (RMN)

temperatura ambiente

temperatura de transicion vitrea

temperatura de fusion

tetrametilsilano

turnover frecuency

sustituyente anidnico (haluro o alquilo)
diferencia de desplazamiento quimico en ppm (RMN)
desplazamiento quimico en ppm (RMN)
disposicion puente

densidad

proceso inducido térmicamente
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I. Introduccion general.
I.1. Antecedentes bibliograficos.

Los descubrimientos realizados por Karl Ziegler y Giulio Natta en 1953 sobre la sintesis de
poli-a-olefinas mediante reacciones cataliticas son algunos de los aportes mas
significativos de la quimica del siglo XX. La relevancia del trabajo de ambos cientificos
sobre la polimerizacién de etileno y la polimerizacion estereoselectiva de propileno con
catalizadores heterogéneos les hizo merecedores del Premio Nobel de Quimica en 1963.
Desde entonces, la influencia de estos materiales en nuestra calidad de vida ha ido
aumentando llegando a ser indispensables en distintas areas de la vida cotidiana y de la
industria. En 2012 la produccidon mundial de polimeros alcanzé las 211 millones de
toneladas, de las cuales un 62 % (131 millones de toneladas) se correspondian a distintas

poli-a-olefinas (figura 1).>

Figura 1. Distribucion de la produccion de polimeros del 2012 segun la naturaleza del

material.?

Las poli-a-olefinas se pueden reciclar mecanicamente o por incineracién sin vertidos
tdxicos, sin embargo, su incapacidad de descomponerse en condiciones naturales y su
extendido empleo hacen que una vez usadas se acumulen contaminando el agua y la
tierra durante tiempos prolongados. Este problema medio ambiental, la disminucién de las
reservas de combustibles fdsiles y la necesidad de cubrir las demandas de una industria
cada vez mas especifica han llevado a la busqueda de materiales capaces de sustituir a

medio plazo a las poli-a-olefinas. Ejemplos de materiales mas respetuosos con el medio
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ambiente son el polimetilmetacrilato (PMMA) y la polilactida (PLA). El primero de estos
polimeros es totalmente reconvertible por pirdlisis® lo que facilita su reutilizacién y
reciclaje, mientras que los polimeros de ésteres ciclicos, como la PLA, son biodegradables
y biocompatibles siendo adecuados para aplicaciones en campos tan sensibles como la
biomedicina o la farmacia.”

Actualmente el desarrollo de la sintesis organometdlica se centra en la obtencién de
complejos capaces de polimerizar varios monémeros con control de la estereoregularidad
del proceso y el peso molecular de los polimeros. Este interés cientifico en la produccion
de polimeros “hechos a medida” a partir de “catalizadores de disefio” es el centro de
atencion de numerosos grupos de investigacion tal y como demuestran las innumerables
patentes y trabajos publicados en este campo.

El propdsito de esta introduccion es presentar los antecedentes que motivaron la
realizacion de esta Tesis doctoral y cdmo se inserta nuestro trabajo en el estado actual del
tema. Nos hemos centrado en las principales caracteristicas y modificaciones realizadas a
los catalizadores de polimerizacion de olefinas, desde que el descubrimiento de los
sistemas cataliticos Ziegler-Natta (ZN) heterogéneos redefiniera el mundo de los

polimeros.
I.1.1. Catalizadores heterogéneos Ziegler-Natta (ZN).

Los primeros catalizadores heterogéneos del tipo ZN fueron descubiertos accidentalmente
por Karl Ziegler y colaboradores cuando observaron que pequefas trazas de niquel
catalizaban la reaccién de obtencidén de polietileno en presencia de alquilos de aluminio

(esquema 1).%¢

ey 0 /(c2H4 ~CH,—CH;
Ni

AIZ-CH,—CH; + x GH > AIZH{C,Ha)-CH,—CH

2 3 X Loy 100 atm, —<24n 2 3

CH,—CHs 100-120 °C CoHa)-CH,—CH;

Esquema 1. Oligomerizacion catalitica de etileno descrita por Ziegler.

Posteriormente, Ziegler prob6 la actividad de varias mezclas de sales de metales de
transicion con alquilos de aluminio concluyendo que los sistemas mas activos eran los

correspondientes a sales de metales de los grupos IV, V y VI. Los derivados de titanio
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resultaron ser los mas eficientes, siendo capaces de sintetizar PE lineal de alto peso
molecular en condiciones suaves de reaccion. '

De manera independiente, Giulio Natta descubrié que estos catalizadores de titanio eran
capaces de polimerizar a-olefinas de manera estereoregular. Para el polipropileno se
describieron tres estructuras distintas observandose que el aspecto fisico y las
propiedades mecanicas del polimero dependian directamente de la estructura.'®?

En la actualidad, la mayoria de los catalizadores de polimerizacion y copolimerizacién de
a-olefinas empleados a escala industrial son heterogéneos y se basan en sistemas tipo ZN
(IMJ/AIR3) o en impregnaciones de distintos derivados de cromo en silice. Ejemplos de
estos Ultimos sistemas son el catalizador de Phillips, Cr,03/SiO,, y el empleado por Union
Carbide, Cp,Cr/SiO,.> Las principales ventajas que tiene el empleo de los sistemas ZN
heterogéneos en la industria son su facil separacion de los productos de reaccion y su alta
resistencia a la desactivacion. No obstante, estos catalizadores heterogéneos son poco
activos en procesos de copolimerizacidon etileno-1-alqueno y generan copolimeros con
amplios rangos de peso moleculares.'®

La alternativa a estos catalizadores heterogéneos son los complejos organometalicos
utilizados en fase homogénea. El estudio y empleo de estos catalizadores se justifica por
su capacidad de polimerizar estereoselectivamente distintas a-olefinas con valores altos de
actividad catalitica y estrechas polidispersidades.®“®” La existencia de varias patentes que
protegen el empleo de algunos de estos complejos organometalicos evidencia el interés de

la academia y la industria sobre estos derivados.®
I.1.2. Catalizadores homogéneos de metales del grupo 1V.

La principal diferencia entre los catalizadores ZN heterogéneos y complejos
organometalicos radica en la naturaleza homogénea del proceso, como consecuencia, los
centros activos de los derivados organometalicos presentan una Unica geometria y se
comportan como catalizadores de sitio Unico. La idéntica geometria de todos los centros
metalicos justifica los estrechos valores de PDI de los polimeros obtenidos con derivados
organometalicos.

Los primeros complejos organometdlicos empleados en la polimerizacion de a-olefinas
como catalizadores homogéneos fueron los complejos diciclopentadienilo (metaloceno) de
metales del grupo 1V,° encontrandose que eran capaces de polimerizar distintas olefinas

con actividades cataliticas altas y control de la estereoregularidad del proceso. El continuo
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estudio de estos compuestos con el objetivo de mejorar su desempefio catalitico indujo un

gran desarrollo en el campo de la sintesis organometdlica. Resultado de estas
7f,10
y

postmetalocenos!! en los que el empleo de ligandos polidentados es un factor comin a la

investigaciones surgieron catalizadores monociclopentadienilo de geometria forzada

hora de conseguir una mayor estabilidad de la especie activa, un aumento de la actividad
catalitica o un mejor control de la estereoregularidad del proceso. La estructura general y
las caracteristicas de cada una de estas familias, asi como la influencia de estas en

procesos de polimerizacion se incluyen en los siguientes apartados.

+ Catalizadores diciclopentadienilo de metales del grupo 1V (Catalizadores

tipo metaloceno).

Los complejos diciclopentadienilo de metales del grupo IV (figura 2) fueron sintetizados
por primera vez por Wilkinson®® durante los afios 50 y probados como catalizadores en la
polimerizacién de a-olefinas por Breslow.®® Sin embargo, la poca actividad mostrada por
estos sistemas homogéneos del tipo Cp,MCl,/AIR; limitaron su empleo y los dejaron a la
sombra de los catalizadores ZN heterogéneos hasta finales de los 70. El descubrimiento de
que trazas de agua activaban los sistemas Cp;MCl,/AIR3, habitualmente inactivos y la
posterior introduccién del metilaluminoxano (MAO) como cocatalizador'? impulsé el
estudio y empleo de estos complejos como catalizadores de a-olefinas.

La naturaleza homogénea de estos sistemas cataliticos permitié estudiar el mecanismo de
reaccion por el que transcurria la polimerizacion y demostrd la existencia de una Unica
simetria para cada centro activo. El mecanismo determinado para estos complejos en la
polimerizacion de a-olefinas se conoce como mecanismo Cossee-Ariman y es el mismo
que siguen los catalizadores ZN heterogéneos, esta coincidencia es la razén por la que

estos complejos también son conocidos como catalizadores ZN homogéneos (figura 2).

“\\\CI
M
Cl

Cyv

Figura 2. £jemplos de catalizadores ZN homogéneos.
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El mecanismo Cossee-Arlman®® se basa en repetidos procesos de coordinacién e insercién
del mondmero siendo imprescindible que exista un hueco de coordinacién en el centro
metalico y un grupo alquilo en la posicién de coordinacién vecina a éste. Como primer
paso la molécula de a-olefina se coordina al metal a través de su doble enlace, para luego
insertarse en el enlace M-R vecino. La repeticidon de estos dos pasos, coordinacion e
insercion, hacen posible el crecimiento de la cadena polimérica. Los procesos de
terminacién vendran dados, de manera general, por eliminacion a o B de la cadena de
polimero, por transferencia de ésta al atomo de aluminio del cocatalizador o por reaccion
con agentes externos que se adicionan al tiempo de reaccién deseado (ver introduccion
del capitulo 2).

El desarrollo alcanzado en la polimerizacion de a-olefinas con catalizadores
diciclopentadienilo es muy amplio. Entre sus principales contribuciones estan los
catalizadores ansa-metalocenos, en estos complejos las distintas simetrias provocan la
obtencién de polimeros con microestructuras especificas (ver introduccién del capitulo
2).12614 En |3 actualidad algunos de estos complejos han dado el salto a la industria y son
empleados como catalizadores de a-olefinas aunque con algunos inconvenientes. En
general, los complejos dicilopentadienilo son poco estables a temperaturas altas de
trabajo y tienden a producir polimeros de bajo peso molecular en condiciones drasticas de
reaccion.® A pesar de esto, numerosos complejos diciclopentadienilo han sido estudiados
como catalizadores de mondmeros polares como metilmetacrilato (MMA)'® y ésteres

ciclicos (figura 3).%°

HsC 0 HsC \Hko H3C \HKO H3C ’, 0
; : 0 . o 0 ,
H2C OCH3 W‘) I/CH3 WH\CH3 W‘) ’CH3
0]

O O

D-lactida [-lactida

meso-lactida - ~ -~

o O O

Metilmetacrilato
(MMA)

rac-lactida

Figura 3. Estructuras del MMA y lactida.
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+ Complejos de geometria forzada (CGC).

La sustitucion de los anillos Cp en un complejo metaloceno por un ligando quelato del tipo
n>-ciclopentadienilo-n-amido permitié el desarrollo de catalizadores mas activos y
estables.”” Estos derivados, conocidos como complejos de geometria forzada (CGC),
poseen una reactividad especial debido a la particular configuracidon de su centro metalico.
Los CGC son sistemas de 14 electrones con centros metalicos mas acidos y por tanto mas
reactivos que sus predecesores de 16 electrones, los metalocenos (figura 4).5% Por otra
parte, la presencia del grupo amido mejora la estabilidad del centro metalico por donacién
de densidad electrénica via m, lo que explica la mayor estabilidad de los complejos CGC
frente a condiciones drasticas de reaccidbn como elevadas temperaturas y altisimas
cantidades de MAOQ. Por ejemplo, los complejos CGC mantienen su estructura por encima
de los 160 °C, mientras que los metalocenos de titanio se desactivan por reduccién a

especies de Ti** en las mismas condiciones.®¥!®

Bcl  RoS B
MEzc o C ZB‘C' \ @uCI
N
% s Cl
R
16 e 14 e

Figura 4. Comparacion estructural entre complejos metaloceno y de geometria forzada.

Otra caracteristica de los complejos CGC es su geometria, la presencia del grupo sililamido
hace que el angulo a(Cp.-M-N) sea 25-30° menor que el correspondiente angulo a(Cp.-M-
Cp.) de los sistemas metaloceno (figura 4). Esta disminucion del angulo o fuerza
obligatoriamente la apertura del angulo complementario B haciendo que la esfera de
coordinacion en los derivados CGC sea mas amplia y despejada que la de los metalocenos
correspondientes.!” Esta caracteristica facilita la incorporacién de moléculas de gran
volumen a la esfera de coordinacion de los CGC y que sean, en consecuencia,
catalizadores mds activos en procesos de copolimerizacién de etileno-1-hexeno.¥*°
Ademas, estos complejos han sido descritos en la bibliografia como catalizadores de

olefinas polares como MMA.%
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Las nuevas posibilidades que brindaron los CGC han supuesto una revolucion en el campo
de la polimerizacion de olefinas. En 1992 las companias Exxon y Dow, de manera
independiente, patentaron el empleo de complejos CGC de metales del grupo IV para la

produccién de copolimeros en fase homogénea a escala industrial.&°

+ Complejos de doble geometria forzada.

Como una evolucién de los derivados CGC nuestro grupo de investigacion describid la

sintesis de complejos de doble geometria forzada de titanio y zirconio (figura 5).%

jSiMez js”v'ez Me,Si Me,Si
2 2
. . l 2: :> 7\ Z: :>
Me25| l Mezsl l Mezsl \ Mezsl \
\ '!'i"'—NtBu \ lr""NtBu 'é?'N“\L N\“Lr
~ i ~ KK
BUN— X BuN— ~ X BuN=" X BuN=—" ~ X
X'= Cl, Me, Bz, CH,SiMe; X*= Cl, Me, Bz, Et, "Pr X"= Cl X**= Cl, Me, Bz, Et, "Pr

Figura 5. Estructura general de un complejo de doble geometria forzada.

El estudio de polimerizacidon de a-olefinas con estos complejos demostré que los derivados
bencilo eran capaces de polimerizar etileno con una actividad catalitica del orden de 100
kg/mol h atm y pesos moleculares aproximados de 6x10° g/mol. Estos resultados, valor de

11d,21a,21d mejoraban el

actividad catalitica y las caracteristicas del polietileno (PE),
comportamiento catalitico descrito para especies CGC con un solo puente sililamido en la
polimerizacion de etileno.”> Ademds, estos derivados bencilo de titanio y zirconio
resultaron ser activos en la copolimerizacién de etileno-1-hexeno y en la polimerizacion de
propileno, obteniéndose polimeros de elevado peso molecular, valores de polidispersidad
cercanos a 2 y en el caso del propileno, polimeros atacticos.8#?!3214 Estos resultados nos
permiten describir a las especies cataliticas derivadas de los complejos bencilo (figura 5)
como muy estables, manteniéndose activas durante largos periodos de tiempo sin pérdida
apreciable de actividad, catalizadores de sitio Unico, lo que se refleja en los estrechos
valores de PDI de los polimeros y especies simétricas ya que generan polipropileno
atactico.

Estas caracteristicas de la especie activa resultan ser muy interesantes y novedosas ya
que indican que el fragmento bis[dimetilsilil( ferc-butil)amido]ciclopentadienilo se mantiene

coordinado como un ligando trianidnico al metal durante el proceso de polimerizacion. Por
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tanto, en la formacién de la especie activa, sblo el grupo bencilo, Unico sustituyente que
no pertenece al ligando tridentado, reacciona con el cocatalizador dejando su sitio
vacante. Este hecho experimental y la ausencia de un enlace M-R vecino al hueco de
coordinacidon descartan los procesos de coordinacion e insercidon necesarios para que la
polimerizacion ocurra mediante el mecanismo Cossee-Ariman. Por tanto, estos
catalizadores de doble geometria forzada deben seguir un camino de reaccién distinto al
descrito para los catalizadores ZN heterogéneos y homogéneos en la polimerizacion de a-
olefinas.

Lo inusual de estos resultados y el interés mostrado por la compaiia Repsol S.A. en estos
complejos activos de doble geometria forzada llevaron a patentarlos como catalizadores

en la polimerizacidn y copolimerizacién de a-olefinas en el afio 2001.%

I.1.3. Complejos postmetalocenos.

Otro gran avance en la sintesis de nuevos catalizadores en fase homogénea fue los
complejos postmetalocenos. En estos compuestos el anillo ciclopentadienilo (Cp) es
sustituido por un ligando quelato (figura 6).5%

Los primeros complejos postmetalocenos fueron los descritos por Brookhart”® (I) y
McConville** (II y III) con ligandos diimino y diamino respectivamente. Ambos derivados
resultaron ser activos en la polimerizacion de etileno y en la copolimerizacion en bloques
de a-olefinas con altos valores de actividad catalitica. Desde entonces, una gran cantidad
de trabajo ha sido desarrollado sobre la sintesis de complejos postmetalocenos,
destacando los complejos con ligandos dialcoxo-diamino (tipo Salen)® (V), dialcoxo (IV*
y VIII¥) y fenoxo-imino (VI?® y VII®) como los mas empleados. Los resultados de
polimerizacion encontrados para algunos de estos catalizadores son excepcionales. Entre
ellos destacan la polimerizacion de etileno con los complejos fenoxo-imino de niquel
descritos por Grubbs®® (VI), la formacién de polihexeno isoespecifico con los compuestos
con ligandos salen de zirconio sintetizados Kol*> (V) y la polimerizacion de estireno y
copolimerizaciéon etileno-estireno con los derivados dialcoxo de titanio descritos por
Okuda®®?’ (IV y VIII). Complejos similares se han estudiado como catalizadores de

olefinas polares como MMA,* lactida y otros ésteres ciclicos.*!

10
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Figura 6. Complejos postmetalocenos activos en procesos de polimerizacion.
Objetivos y distribucion de la tesis.

endo en cuenta lo descrito en esta introduccion y la experiencia de nuestro grupo de

stigacion en la sintesis de complejos ciclopentadienilo funcionalizados y su aplicacion

en procesos cataliticos nos propusimos como objetivos de este trabajo:

La sintesis y caracterizacion de nuevos compuestos de doble geometria forzada con
puentes siloxo o ariloxo de metales del grupo IV.

La aplicacién en procesos de polimerizacion de a-olefinas, MMA vy lactida de los
nuevos complejos y de los complejos 1,2 y 1,3-[dimetilsilil(ferc-butil)amido]

ciclopentadienilo de zirconio (IV), descritos con anterioridad por nuestro grupo.

11
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Esta Tesis Doctoral consta de siete capitulos, los cuatro primeros comienzan con una

introduccion especifica dependiendo del tema en que se centran, continlan con la

presentacion y discusion de los resultados correspondientes.

+ El capitulo 1 describe la sintesis y caracterizacion de nuevos complejos de titanio y

zirconio con puentes siloxo o ariloxo (1-6) de estructura similar a los complejos con

puentes sililamido descritos con anterioridad por nuestro grupo de investigacion.

Ademas, incluye brevemente la sintesis y caracterizacién de los complejos de doble

geometria forzada 7-10.?! El Ultimo apartado del capitulo resume las pruebas

preliminares de polimerizacién de a-olefinas, MMA y [-lactida realizadas con algunos de

los complejos descritos anteriormente (1-10).

4 Los capitulos 2, 3 y 4 estan dedicados a la polimerizacion de a-olefinas, MMA vy L-lactida

respectivamente. Los catalizadores estudiados en cada proceso de polimerizacién son

los que mejores valores de actividad o conversidn presentaron en las pruebas cataliticas

preliminares descritas en el capitulo 1 de la presente memoria.

El capitulo 2 se centra en el estudio de la polimerizacion de a-olefinas con el
complejo  [{Zr(n>-CsH3),-,p-1,3-(Me,SiOSiMe;),}Cl]  (6), empleando como
mondmeros etileno, propileno y 1-hexeno. Se han caracterizado todos los
polimeros obtenidos quedando establecidos los grupos terminales de las
cadenas oligoméricas y el mecanismo de reaccidon que sigue el catalizador 6 en
la polimerizacion de cada una de las a-olefinas.

El capitulo 3 aborda el estudio de la polimerizacion de MMA empleando como
precatalizadores los complejos de doble geometria forzada 8-10. El empleo de
distintos acidos de Lewis como cocatalizadores nos permite obtener las especies
idnicas 11-18. El estudio de la naturaleza y la estabilidad de los complejos 11-
18 en disolucion, ademas de la influencia del cocatalizador y las propiedades de
los polimeros aislados nos ha permitido plantear un posible mecanismo de
reaccidon que justifica la formacion de PMMA a partir de los precatalizadores 8-
10.

El capitulo 4 esta dedicado a la polimerizacion de L-lactida. El primer apartado
amplia los resultados preliminares mostrados en el capitulo 1 con los complejos
8 y 10, demostrandose la necesidad de sintetizar nuevos complejos de titanio y

zirconio con grupos iniciadores mas especificos para la ROP. La sintesis de

12
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complejos alcdxido e iminoacilo (19-23A) permite evaluar la influencia de estos
grupos iniciadores en un entorno de doble geometria forzada en el proceso de
polimerizacion de lactida.

« El capitulo 5 describe las condiciones generales del trabajo experimental, las
técnicas estructurales y de analisis empleadas para la identificacion de los
complejos 1-23A. Ademas, para cada proceso catalitico estudiado se recoge
una breve descripcion del procedimiento empleado y de las técnicas de
caracterizacion utilizadas para los polimeros y oligdmeros aislados.

+ La memoria finaliza con un apartado de conclusiones, capitulo 6, en el que se recogen
las aportaciones mas significativas extraidas de los resultados de los capitulos

anteriores y un breve resumen de este trabajo en inglés, capitulo 7.

El trabajo de investigacion que se recoge en esta Tesis ha sido parcialmente publicado

dando lugar a la siguiente aportacion cientifica:

“1,3-Double Siloxo-Bridged Zirconium Metallocene for Propene and 1-Hexene
Regioselective Oligomerization.” Londaitsbehere, A.; Cuenca, T.; Mosquera, M. E. G.;
Cano, J.; Milione, S.; Grassi, A., Organometallics, 2012, 31, 5, 2108.

Ademas, se encuentran en preparacion otros dos articulos:

“Inversion of the configuration in di(silylaryloxo)cyclopentadienyl titanium

complexes.”

"MMA polymerization with 1,3 and 1,2- (dimethylsilyl-n*-amido)

cyclopentadienyl zirconium (IV) complexes.”
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77, 6, 1708. (c) Ziegler, K.; Holzkamp, E.; Breil, H.; Martin, H., Angew. Chem. Int.
Edit., 1955, 67, 19-2, 541.
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Yehye, W., Materials, 2014, 7, 7, 5069.
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Caprtulo 1. Sintesis y caracterizacion de complejos de metales del grupo 7'V,

1.1. Antecedentes bibliograficos.

En la introduccién general mencionabamos que los complejos geometria forzada del tipo
amido surgieron como alternativa a los catalizadores metaloceno siendo mas activos en la
polimerizacién y copolimerizacién de a-olefinas.’ El mejor desempefio catalitico de los
complejos CGC de tipo amido se puede justificar a partir de la estructura de sus centros
metalicos. Estos complejos CGC de 14 electrones son muy reactivos y estables debido a la
retrodonacion de densidad electronica 1t desde el atomo de nitrdgeno al metal. Por otro
lado, la mayor esfera de coordinacidon que poseen debido a la geometria forzada impuesta
por el grupo amido puente, con angulos B entre 25° y 30° mayores que los
correspondientes angulos B de los ansa-metaloceno, hace que sean capaces de
copolimerizar a-olefinas de mayor tamafio.>

Para estos complejos de geometria forzada (CGC) de tipo amido se encuentran descritas
en la bibliografia numerosas modificaciones realizadas con el objetivo de mejorar su
comportamiento catalitico o de generar nuevas especies activas. Estos cambios en la
estructura inicial del complejo de geometria forzada descrito por Bercaw® ha dado lugar a
una gran diversidad de complejos CGC (figura 1).* La mayoria de las transformaciones se

han realizado al ligando [dimetilsilil( Zerc-butil)amido] tetrametilciclopentadieno inicial.

SiRZr C3R6r BR!
CRy, PR, C;Hy

C
\Z/ p
\
x—ML Y=CLNR, R
RN O 1 i
AN S
L Ti, Zr, Hf
Ar-P

4

Figura 1. Diversidad de complejos de geometria forzada (CGC).
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1.1.1. Complejos (alcoxo)ciclopentadienilo descritos para metales del grupo
IV.

Como se muestra en la figura 1 el grupo puente X es uno de los puntos susceptibles a
cambios en la estructura de un CGC, su reemplazo por fragmentos isoelectrénicos ha dado
acceso a nuevas familias de compuestos.*> Una de las familias mas extensa es la de los

complejos (alcoxo)ciclopentadienilo de metales del grupo IV>%® (figura 2).

N ] R
\ 0 \\ S~r
/C\O
Bu
Rieger (1991) Marks (1997) Sumitomo Chem (1997) Erker (1998)

Me 52 Ny
Me., 1 . NMe;

Si (0]
O/ '\l"“‘\\CI Me,N: |\|’| \M("NMez
N /¢ VAN
Si— Me,N O
Ph
Royo (1998) Teuben (1998) Erker (2002)

Figura 2. Ejemplos de complejos (alcoxo)ciclopentadienilo de metales del grupo IV.5%P59*

Los complejos PHENCIS, desarrollados por la empresa japonesa Sumitomo Chem,®" y los

derivados del ligando (fenoxo)ciclopentadieno, empleados por Marks,®

constituyen los
complejos (fenoxo)ciclopentadienilo de titanio (IV) mas sistematicamente estudiados en la
polimerizacion de a-olefinas. En estos complejos la presencia del grupo alcoxo puente
provoca la apertura de la esfera de coordinacion del metal, en consecuencia, el angulo a
es menor®®® que el encontrado para sistemas monociclopentadienilo sin puentes o ansa
metaloceno y similar al de los complejos CGC del tipo sililamido descritos con
anterioridad.>’ Esta estructura coincide con una geometria CGC vy justifica que estos
derivados alcoxo(ciclopentadienilo) sean excelentes catalizadores en la polimerizacion de
etileno y activos en la copolimerizacion de etileno-1-hexeno, generando materiales de alto

peso molecular y polidispersidades estrechas.
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Por otra parte, se ha comprobado que la introduccidn de sustituyentes en las posiciones
orto y para del grupo fenilo adyacente al atomo de oxigeno y la distinta naturaleza del
atomo puente son los factores que mas influyen en la actividad catalitica y la
microestructura de los materiales que sintetizan. "8

En general, la introduccién de un ligando ciclopentadienilo quelato dianidnico mejora la
estabilidad y el desempeno catalitico de los correspondientes derivados metalicos, sin
embargo, los complejos con ligandos trianidnicos apenas han sido estudiados. En la
bibliografia hay descritos tres ligandos trianidnicos derivados del ligando Cp (figura 3),
aunque solo es posible obtener derivados de doble geometria forzada con los ligandos II

y III.

! m 2 Me_SIC\ M
%’Q N_ T

(xy (Ink (TII)*!
Figura 3. Ligandos tridentados trianionicos derivados del ciclopentadienilo.

En los complejos derivados de los ligandos II y III la presencia de los puentes amido a
ambos lados de la molécula hace que los valores de los angulos a (Cp-M-N) disminuyan
hasta valores caracteristicos de CGC. En particular, nuestro grupo de investigacion ha
descrito la sintesis de los complejos de doble geometria forzada de titanio y zirconio
(figura 4) a partir del ligando bis{dimetilsilil( terc-butil)amido]ciclopentadieno (III) de la

figura 4.%11a<

SiMe, SiMe, MesSi MeSi
MeZSi/@ l Me25i© l Me25|© Mezs|©
s e ] _
BUN— "~y BUN— %" BuN— X" gy N/ e
X'= Cl, Me, Bz, CH,SiMe; X"= Cl, Me, Bz, Et, "Pr X"=Cl X**= Cl, Me, Bz, Et, "Pr

Figura 4. Complejos 1,3 y 1,2 [dimetilsilil(terc-butil)Jamido Jciclopentadienilo de titanio y

zirconio descritos por nuestro grupo de investigacion.
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1.1.2. Métodos de sintesis descritos para complejos ansa-

monociclopentadienilo de metales del grupo 1V.

En las Ultimas décadas se ha descrito la sintesis de numerosos complejos ansa-
ciclopentadienilo de metales del grupo 1V siguiendo diferentes rutas. En general, estas vias
de sintesis se pueden agrupar en tres métodos dependiendo de la manera en que se

coordine el ligando al centro metalico y de cuando ocurra la formacion del grupo ansa.

A. Desprotonacion del ligando y metatesis.
B. Derivado metalico como agente desprotonante.
C. Formacion del grupo ansa en un complejo organometdlico previamente

sintetizado.
A. Desprotonacion del ligando y metatesis.

Este método consiste en preparar un reactivo intermedio derivado del precursor neutro
deseado y que tiene como funcion la transferencia del ligando al metal. Dicho reactivo
puede ser: anidnico (1), en forma de sal metalada, preparado en una reaccion acido-base
en la que el precursor neutro se hace reaccionar con un agente desprotonante (LiMe,
Li"Bu, KH, NaH, RMgCl), o neutro (2), en forma de un derivado trialquilsililo, que a su vez
se prepara en una reaccion adicional entre el agente anidnico con trialquilclorosilano.

Finalmente, la reaccion de metatesis del agente anidnico o neutro que transfiere el ligando
con el haloderivado metalico homoléptico (MX4) o heteroléptico (MR,X;) (esquema 1),
conduce al correspondiente complejo ansa-ciclopentadienilo. Los haloderivados mas
empleados son tetrahaluros (MCls), dialquildicloruro (MR;Cl;) o diamidodicloruro
(M(NR3),Cl;) a partir de los que se aislan los complejos haluros, alquilo o amido
correspondientes. El inconveniente comin de estos métodos es la eliminacion del LiCl que
se forma como subproducto de la reaccidn, en estos casos, se hace necesario el

tratamiento del bruto de reaccion para la separacion de esta sal.
1. Intermedio anionico.

Para los intermedios anidnicos se encuentran descritos dos procedimientos generales, el
primero donde la sal metalada que se emplea como reactivo de trasferencia del ligando se
aisla en un paso previo (esquema 1) y el segundo donde la formacién de la sal ocurre “in

situ” en presencia 0 no de exceso de agente desprotonante (esquema 2).
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N
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2 Li*

MCl,

-2 Licl

~

Me Q/EQ"
Si

/N

o

.\\CI
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Derivado metdlico homoléptico.””

‘ay

I,I
Me Me
T

Me Me
= S
: 2 Li* M(NR',),Cl, \
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M= Ti, R= Ph, R'= Me
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II.  Derivado metdlico heteroléptico.”

Esquema 1. Ejemplo de sintesis de complejos ansa-monociclopentadienilo a partir de

intermedios anionicos (aislados) mediante reacciones de metatesis.

Cuando se realiza la sintesis a partir del intermedio anidnico aislado los complejos finales
pueden ser cloro, alquilo o amido segun el derivado metalico empleado en la metatesis
(esquema 1).

Por otro lado, cuando se obtiene el intermedio aniodnico “in situ” el nimero de
equivalentes de base afiadidos determina la naturaleza del derivado organometalico final.
Cuando se anaden los equivalentes necesarios para formar la sal metalada es posible
aislar un derivado cloruro, mientras que si se emplea un exceso de base, LiMe, se accede

directamente al correspondiente derivado metilo (esquema 2).

2 Li"Bu TiCl
/TI ~al
- 2 "BuH -2 Lidl R' e}
R
MeZSi
SiMe,NH!Bu _ 5 LiMe zrcl,  MegSi \
SiMe,NH'Bu -3 MeH -3 Lidl BuN~.__ ‘

BN ="'~ Me

Esquema 2. Fjemplos de sintesis de complejos ansa-ciclopentadienilo a partir de

intermedios anidnicos ("in situ”) mediante reacciones de metatesis.’>1
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La mayor limitacidn que presenta el uso de derivados metalicos amido en las reacciones
de metatesis es que los complejos resultantes no suelen ser productos de gran interés. La
reactividad de los complejos de metales de transicion del tipo amido ha sido ampliamente
estudiada y a partir de ellos no se puede acceder a un elevado nimero de complejos
organometalicos. Por tanto, en la mayoria de los casos, cuando se sintetizan complejos
amido es necesaria una etapa adicional donde se transforma este grupo en otro que
permita el acceso a un mayor nimero de complejos con interés catalitico, por ejemplo, los
complejos haluro.

Se han descrito diversas vias para modificar un complejo amido en el correspondiente
derivado cloro (esquema 3), los agentes clorantes que se suelen emplear con dicho
propdsito pueden ser préticos, HCl 6 NEtzHCI, 6 no préticos como el silano SiMesCl.?
Adicionalmente, es posible transformar el enlace M-NR, directamente en otro M-Me

(esquema 3) por tratamiento del derivado amido con AlMes.?

SiMesCl Me, Mﬁ@'

Si \
\ T"“\Cl
N '~ci
R/

i ' R
N NR2 /s,
R” R= NMe, Mez,,'\_,"i@—

\_"\\ Me

7/

R

Esquema 3. Reacciones de trasformacion de derivados amido en complejos haluro o

alquilo.”>

2. Intermedio neutro.

Cuando la sintesis del complejo organometalico se realiza partiendo de un intermedio
neutro la reaccién de metatesis tiene lugar entre el derivado trialquilsililo del ligando que
se pretende trasferir y el haluro del metal correspondiente (esquema 4). Este método
supone la preparacion previa del derivado trialquilsililo del ligando ciclopentadieno que se

desea transferir.
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SiMe;
MCl,

\ wa
\

MesSi._ L
N ~ \CI

N 2 MesSiCl
Me3Si

Me3Si
M= Ti, Zr
Esquema 4. Ejemplo de sintesis de complejos ansa-ciclopentadienilo a partir de un

intermedio neutro mediante reacciones de metstesis,’*

B. Derivado metalico como agente desprotonante.

Este tipo de reacciones se emplea cuando partimos de derivados metalicos con
sustituyentes basicos capaces de producir la desprotonacion del ligando neutro. La
incorporacién del ligando a la esfera de coordinacion del metal provoca la eliminacion
simultdnea del ligando basico protonado como subproducto de la reaccidon. Los
sustituyentes basicos mas frecuentemente utilizados son derivados alquilo MClsRn 0
amido MCls-n(NRy), (esquema 5 y 6), aunque, es posible emplear derivados cloro MCl4

como productos de partida si se adiciona al medio NEt; (esquema 8).
v’ Eliminacion de alcano.

Cuando se emplea como base un reactivo del tipo MCl4-nR,, la naturaleza del complejo que
se obtiene, cloro o alquilo, dependera de la cantidad de sustituyentes alquilo iniciales. Asi,
un derivado heteroléptico dialquildicloro genera un complejo cloro mientras que un
derivado homoléptico tetraalquilo nos permite acceder al complejo alquilo correspondiente
(esquema 5). La formacion de alcano como subproducto de reaccién hace que la
transferencia del ligando al metal sea irreversible debido a su gran inercia y su poca

capacidad coordinativa.

SiMe,
LS SiMeaNHBu _MBz4, -CHg Mezs'/@‘

SiMe,NHBu M=Ti, 650C

by
M=2r, 110 °C ---NBu

Mz
BUN— Bz
M=Ti, Zr
Esquema 5. Ejemplo de sintesis de complejos diansa-monociclopentadienilo con
eliminacion de alcano.™*
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v'  Eliminacion de amina.

Cuando la formacion del derivado organometalico se fundamenta en una reaccidon acido-
base entre el precursor neutro y un derivado amido del metal deseado, como producto
final se obtiene un complejo amido o cloro (esquema 6). Esto dependera de la naturaleza
del compuesto amido de partida.

SiMe,NHBu M(NMe;,)s, - 2 NHMe, MGZSi/@

SiMe,(NHBU)

SiMe,NHBu M= Ti, 65 °C
M= Zr, 110 °C M---NMe;
BUN— N
NMe,
M=Ti, Zr

Esquema 6. Ejemplo de sintesis de complejos ansa-monociclopentadienilo con

eliminacion de amina.**¢

Uno de los inconvenientes de la aplicacion de esta metodologia es la formacion de amina
como subproducto de reaccidon. Esta amina libre puede participar en reacciones laterales
que afectan la estabilidad o la naturaleza del complejo final. La reaccién mas habitual es la
coordinacion de la amina al centro metalico.’!¢ Un ejemplo de estas reacciones laterales
es la apertura de uno de los puentes sililamido en el complejo 1,3-[dimetilsilil( terc
butil)amido]ciclopentadienilamido de zirconio (IV) debido a la coordinacion de la NHMe; al
centro metalico (esquema 7) siendo incluso un proceso reversible que depende de la

temperatura de trabajo.*'°

SiMe,(NHBu) SiMe,
Me Si/@ M=Ti, 65 °C /@
2 | M=zr, 1100 1623 | + NHMe,
- --NBu
M;--NMe; M=2Zr, 25 °C M
BUN—" “NMe, BUN—  ““NMe,

Esquema 7. Proceso reversible de formacion de un amido complejo.

Como comentamos anteriormente, los derivados amido no son los complejos
organometalicos mas deseados debido a su poca versatilidad como catalizadores. No
obstante, esta via de sintesis se emplea de manera habitual incorporando una etapa

adicional para modificar los grupos amido (esquema 3).
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v' Eliminacion de HCI.

A pesar del pobre caracter basico que presentan los haluros metalicos es posible aislar
complejos organometalicos a partir de la reaccidon acido-base de éstos con los precursores
neutros del ligando ciclopentadienilo que se pretende transferir (esquema 8). En estos
casos, la adicion de un agente basico que atrape el cloruro de hidrégeno formado evita las
reacciones laterales. La NEt; es la base mas comiunmente empleada y el clorhidrato

formado se elimina facilmente por filtracion.

ﬁ(cm | =ty
H \ TiCl,, NEt; | /

H N - 2 NEt3HCI Ti
AN 3 “‘\" |—
H Me CIv"y N

Esquema 8. Fjemplo de sintesis de complejos ansa-monociclopentadienilo con

eliminacion de HCI asistida por NEt;.*

C. Formacion del grupo ansa en un complejo organometalico.

Es posible sintetizar complejos ansa-ciclopentadienilo a partir de la funcionalizacion de los
ligandos de complejos monociclopentadienilo sintetizados previamente (esquema 9). De
manera general, estas reacciones ocurren con eliminacion de LiCl o HCl en presencia de
NEts, o bien a partir de la activacion de un enlace C-H y eliminacion de alcano.

Las sintesis mostradas en el esquema 9 han sido empleadas por nuestro grupo de
investigacion demostrando, en todos los casos, ser vias adecuadas para la preparacion de

derivados ansa-monociclopentadienilo de metales del grupo 1V.
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L2 giMecl 2y N

LiINHBU |
M NEt; M
Cl / \C| ch / \N\t

cl _ - cl Bu

: A

: L giMe,Cl :

| + LiINHBu | _ NEt; |

- Licl C"")M\NHfBu - NEt;HCI'

L Eliminacion de grupo saliente y amindlisis intramolecular.”®

L= —sime L= sive,

| Ph,Si(OH),, 2 NEt; | \O
we Tl - 2 NEt3HCI T
a7'™g o\
Cl Cl \ ""Ph
Ph

II.  Eliminacion de HCl asistida por NEt;.%

Me Me Me Me
—-' 1 -
tBUHNST — SN By MeZSi©SiMe2
| 3.5BzMgCl 120 °C | /
CI““)Ti\Cl -3 MgClz -2 BzH N/TI\\N
Cl ‘Bu” Bz 'Bu

III.  Activacion de un enlace C-H y eliminacion de alcano.”*

Esquema 9. £jemplos de sintesis de complejos ansa-ciclopentadienilo por reaccion en la

esfera de coordinacion de un complejo monociclopentadienilo.

1.2 Sintesis, caracterizacion y reactividad de los derivados 1,3-[dimetilsilil

(dioxo)]ciclopentadienilo de titanio (IV).

Uno de los objetivos del presente trabajo es la sintesis y caracterizacion de nuevos
catalizadores de doble geometria forzada con puentes siloxo o ariloxo de metales del
grupo IV. Especificamente, nos hemos centrado en la sustitucion de los fragmentos amido
de los complejos 1,3-[dimetilsilil( ferc-butil)amido]ciclopentadienilo de zirconio y titanio

(IV) P por grupos siloxo o ariloxo. 11
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1.2.1. Sintesis y caracterizacion de los derivados 1,3-[dimetilsilil(dioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (1IV) (1 y 2A-B)

La semejanza entre el sistema bis-[dimetilsilil(dioxo)]ciclopentadienilo que queremos
sintetizar y el complejo [dimetilsilil(difenilsilildioxo)]ciclopentadienilcloro de titanio (IV)
sintetizado por Royo® (esquema 10) nos llevé a emplear esta ruta de sintesis en nuestro
trabajo.
@SiMezCl @SiMe2
| SiPhy(OH),, 2 NEt; | \

vl - 2 NEtzHCI wll /
W N 3 W
CI / Cl CI / \O/S| o

Cl Cl \ Ph

Esquema 10. Sintesis del complejo [dimetilsilil(difenilsilildioxo)]ciclopentadienilcloro de
titanio (1V).

En el complejo descrito (esquema 10) la formacion del puente oxo es posterior a la
coordinacion del titanio al anillo Cp y se consigue mediante la funcionalizacion del ligando
a partir del grupo sililo. La molécula de difenilsilanodiol se incorpora en primera instancia
al anillo Cp y luego el extremo OH libre se coordina al titanio, eliminandose HCI en el
proceso. La presencia de NEt; en el medio permite atrapar el HCl formado y evita
reacciones laterales.®

El producto de partida que hemos empleado para nuestro estudio es el complejo 1,3-
(dimetilsililcloro)ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (I) descrito previamente por nuestro
grupo de investigacidon (figura 5).!° La presencia de los grupos dimetilsililcloro en las
posiciones 1 y 3 del anillo Cp asegura los puntos reactivos necesarios para la incorporacion

de las dos moléculas de diol y la formacién de los nuevos complejos con doble puente.

CIMe,Si—<=>>-SiMe,Cl
|

aiNg

Cl

Figura 5. Producto de partida 1,3-(dimetilsililcloro)ciclopentadienilcloro de titanio (1V)
(I)'.Z.Zb
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Los dioles empleados para la formacion de los puentes oxo fueron difenilsilanodiol,
etilenglicol y 1,2-bencenodiol en diversas condiciones de reaccidén. Solamente con el
difenilsilanodiol y el 1,2-bencenodiol fue posible aislar los derivados cloro correspondientes
a los sistemas 1,3-[dimetilsilil (difenilsilildioxo)]ciclopentadienilo de titanio (IV) (1) y los

complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)] ciclopentadienilo de titanio (IV) (2A-B).

+ Sintesis y caracterizacion espectroscopica del complejo 1,3-[dimetilsilil
(difenilsilildioxo)Jciclopentadienilcloro de titanio (1V) (1)

Cuando intentamos la reaccion de dos equivalentes de difenilsilanodiol y un equivalente
del complejo 1,3-(dimetilsililcloro)ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (I) obtenemos una
mezcla de compuestos metalicos entre los que se encuentra el producto de partida Iy el
derivado de titanio 1. Sin embargo, si aumentamos la cantidad de difenilsilanodiol a 4
equivalentes se obtiene el complejo 1 como Unico producto organometalico (esquema 11).

CIMeZS|——@S|Me2CI MeaSi—@—Si{’lez
0 | 0

| 4 Ph,Si(OH),

Ti tolueno, -78 °C \ Ti /
ot \>al Ph,Si—q” | No—SiPh;
Cl

(1) (1)

Esquema 11. Sintesis del complejo 1,3-[dimetilsilil(difenilsilildioxo)]ciclopentadienilcloro
de titanio (1V) (1).

El exceso de difenilsilanodiol se justifica por la formacidén de polisiloxanos, esta reaccidn
lateral a la formacidon del complejo 1 se verifica en todas las condiciones de reaccidn
ensayadas consumiendo parte del difenisilanodiol necesario para la formacién de los
puentes dioxo. La formacion de polisiloxanos por condensacion de silanoles, Si(OH)4-nR,
es una reaccion bien conocida y que se encuentra descrita en la bibliografia. En concreto,
el difenilsilanodiol, en funcién del pH produce trimeros o tetrameros ciclicos junto a una
mezcla de polimeros con unidades de cadena ((SiOR;)x) Y grupos OH terminales (esquema
12).16
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Ph,Si(OH),

(Ph,SIO), + ((SiOPh,),)OH

+

Ph,Si(OH),

(Ph,SiO);  +  ((SiOPh,),)OH
2
Esquema 12. Formacion de polisiloxanos ciclicos y lineales a partir del Si(OH)-Ph, en

funcion del pH del medio de reaccion.*®

La similar solubilidad del complejo 1 y los polisiloxanos formados en todos los disolventes
de uso comun dificulta la separacion del derivado organometdlico. La separacion del
complejo cloro 1 se logra después de sucesivas cristalizaciones en hexano con sélo un 40
% de rendimiento. Este derivado 1 se hidroliza en presencia de humedad, por lo que debe
almacenarse en la caja seca, donde permanece inalterado durante prolongados periodos
de tiempo. La identificacion del complejo con puentes dioxo 1 se realizd mediante analisis
elemental de C y H y su caracterizacion estructural se basd en la aplicacion de técnicas
estructurales de espectroscopia de RMN de 'H y 1*C.

Los espectros correspondientes al complejo monociclopentadienilo 1 concuerdan con una
simetria Cs, donde la existencia de un plano de simetria divide la molécula en dos partes
iguales. La existencia de este plano hace equivalentes a los grupos puentes dioxo que se
encuentran en las posiciones 1 y 3 del anillo sean equivalentes. Por tanto, los espectros de
RMN-H y 13C del complejo cloro 1 presentan a campo alto dos singletes (*H) y dos
resonancias (*>C) correspondientes a los grupos metilo unidos a silicio, y a campo bajo, un
sistema de sefales doblete-triplete (*H) y tres resonancias (**C), correspondientes a los
protones y carbonos del anillo Cp, respectivamente. Adicionalmente, se observan sehales
a campo bajo que se corresponden con los protones y carbonos de los cuatro anillos fenilo
unidos a los atomos de silicio del puente dioxo del complejo. En la tabla 1 se recogen los
datos de los desplazamientos quimicos de las resonancias observadas para el complejo

cloro 1.
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Tabla 1. Desplazamientos quimicos en ppm de las resonancias encontradas en los
espectros de RMN-H y P°C para el complejo 1,3-[dimetilsilil(difenilsiliidioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (1IV) (1).

1 (CDCl5)
SiCH; CsH; Si(CeHs),
S 0.32 (s, 6H) | 6.97 (d, 2H) 7.24-7.40
0.47 (s, 6H) 6.41 (t, 1H) (m, 20H)
0.2 127.2 127.7
RMN-13C o' 4 128.1 130.3

131.1 C/;gso 134-3 C/;DSO

v Sintesis y caracterizacion espectroscopica de Jlos complejos 1,3-
[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)ciclopentadienilcloro de titanio (1IV) (2A-B)

La sintesis de los complejos 2A-B se consigue al hacer reaccionar a I con 2 equivalentes
de 1,2-bencenodiol en lugar del difenilsilanodiol. En este caso, se obtienen los derivados

cloro 2A y 2B como una mezcla de isdmeros con buen rendimiento (esquema 13).

CIMe,Si—&E=—SiMe,Cl Mele—@Sl{"lez

| A) CgHa(OH),, tolueno, -78 °C

Ti 7890
as \oal B) CeH4(OH),, 4 NEt3 CH,Cl,, -78 °C K,O/E\ \/ J
| 1
NSa

cl
(I) (2A B)

L=’

Esquema 13. Rutas de sintesis para los complejos 1,3-[dimetil(1,2-fenodioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (1IV) 2A y 2B.

Los complejos cloro 2A-B se puede obtener segun dos vias de reaccién (esquema 13,
métodos A y B). En el primer, método A, sobre la mezcla de 1,3-
(dimetilsililcloro)ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (I) y dos equivalentes de 1,2-
benecenodiol se adiciona tolueno y tras 48 horas de reaccién se aisla la mezcla de 2
isdmeros (2A y 2B) como un solido de aspecto cristalino y color naranja. Otra manera de
obtener el derivado cloro 2A-2B, método B, es la reaccion del complejo I con dos
equivalentes del bencenodiol empleando CH,Cl, como disolvente y en presencia de NEt;
durante 48 horas. En esta ruta de sintesis se forma la sal NEtsHCl como subproducto de la

reaccion, siendo facil eliminarla mediante filtracion.
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La identificacion de los isdbmeros 2A y 2B se realizd6 mediante anadlisis elemental de Cy H
y Su caracterizacion estructural se basd en la aplicacién de la espectroscopia de RMN-'H y
13C y experimentos bidimensionales como g-HSQC ‘H-'*C, g-HMBC 'H-'*C y NOESY-2D. En
la tabla 2 se recogen los datos de los desplazamientos quimicos de las resonancias
observadas para los complejos cloro 2A y 2B, los cuales poseen sistemas de senales

similares.

Tabla 2. Desplazamientos quimicos en ppm de las resonancias encontradas en los
espectros de RMN-H y *°C para los complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (1IV) (2A y 2B).

2A CGDG) ZB (CEDG)
RMN-H RMN-13C RMN-'H RMN-3C
SicH 0.22 (s, 6H) -1.5 0.25 (s, 6H) -1.0
> | 0.41 (s, 6H) -1.7 0.62 (s, 6H) -2.9
6.72 (d, 2H) 128.2 6.09 (d, 2H) 128.9
Cshs 6.38 (t, 1H) 131.1 7.46 (t, 1H) 135.3
' ! 130.9 Cipe0 ' ' 127.7 Ciso
119.0 118.8
122.7 122.7
-C¢Hq- 6.63-6.96 122.3 6.63-6.96 122.3
(m, 8H) 123.6 (m, 8H) 123.6
145.5 Cjps0 146.1 Cjpe0
159.0 Cppso 159.9 Cppe, |

Las sefiales obtenidas en los espectros de 'H y *C de los derivados 2A y 2B nos permiten
proponer una simetria Cs y una estructura similar a la descrita para el complejo 1. La
relacion de los isdmeros A/B es de 2.84/1 en C¢Ds a temperatura ambiente, esta
proporcion puede variar si se registra el espectro a distinta temperatura y disolvente.

En los espectros de 'H y *C de los derivados 2A y 2B encontramos para cada isdmero
dos singletes (*H) y dos resonancias (**C) a campo alto correspondientes a los grupos
SiMe, y a campo bajo un sistema de doblete-triplete (*H) y tres resonancias (*3C)
correspondientes a los protones y carbonos de los anillos Cp, lo que se ajusta a la simetria
C.. Adicionalmente, en los espectros se observan otras sefales a campo bajo que se
corresponden con los protones de los anillos de catecol puente de ambos complejos. El
estudio de las configuraciones de los compuestos 2A y 2B mediante NOESY-2D (figura 6)

y la obtencién de cristales adecuados para su resolucion por difraccion de rayos-X del

35



Caprtulo 1. Sintesis y caracterizacion de complejos de metales del grupo 7V,

isdmero minoritario 2B nos permitieron proponer las estructuras de ambos complejos

cloro.
Grupos relacionados
A PorNor
J__JA\_JM\_J\‘MAP 5 " S
A A
A A A A r [E OO
i i ! i £ 6.72 ppm
; i (d)
; i Cl
M L( N\I i /
_______________________ NG A e 0.41
A 52| st e — @ oo
d \ ! /sa Si
A S I S S S S S SN SISO i | F3 6.38 ppmm
(®)
2A
? ;q 7.46 ppm
o<} S
Y {Me: SRl {'Me: 0.62ppm
A Si ‘ Si
- Sl
S L Ty P B L ] | L e D ) o L B S S O, [ S e T \
74 7.2 7.0 6.8 66 6.4 6.2 F2 [ppm] 6.09 ppm
(d)
2B

Figura 6. NOESY bidimensional para los complejos 2A y 2B.

Segun las sefales del espectro de NOESY (figura 6) correspondientes al complejo 2A los
grupos Me unidos a Si que aparecen a 0.22 ppm se relacionan espacialmente con el grupo
CH (6.38 ppm, t) de la posicién dos del anillo por lo que estan al mismo lado de la
molécula, mientras que los otros dos grupos Me (0.41 ppm, s) se orientan hacia el enlace
CH-CH de las posiciones cuatro y cinco del anillo de Cp (6.72 ppm, d). Adicionalmente, se
observan sefiales de NOE que ubican a los anillos de catecol del complejo 2A hacia los
grupos SiMe que aparecen a 0.22 ppm y por tanto hacia el grupo CH (6.38 ppm, t) de la
posicién dos del anillo (figura 6). Por otra parte, es de esperar que el sustituyente Cl del
isdmero A esté situado en sentido contrario a los atomos de oxigeno unidos a titanio
completando, junto con el Cp, el entorno pseudotetraédrico caracteristico para este centro
metalico en complejos monociclopentadienilo.

De manera andloga se han establecido las relaciones espaciales entre los grupos
dimetilsililo y el anillo de Cp para el isdbmero minoritario 2B. Para este compuesto las
sefales de NOE relacionan a los grupos Me que aparecen a 0.25 ppm con el doblete del
anillo Cp (6.09 ppm, d) por lo que estaran orientados hacia el enlace CH-CH de las

posiciones 4 y 5 de anillo, mientras que los grupos Me que aparecen a 0.62 ppm se
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encuentran hacia el grupo CH (7.46 ppm, t) de la posicién dos del anillo Cp (figura 6).
Debido a la menor concentracién en disolucién del isomero 2B no es posible observar
otras sefiales de NOE que permitan relacionar espacialmente al fragmento Cp con los
anillos catecol, no obstante, la posicidon del ligando cloro y la geometria propuesta por el
NOESY para 2B se confirmaron mediante el estudio de rayos-X que se detalla en el
siguiente apartado.

En resumen, la diferencia fundamental entre los isbmeros 2A y 2B es la distinta

orientacién de los ligandos alrededor del atomo de titanio central (figura 7).

MeZSi—@—SQ/IeZ MeZSi_@SiMez

7
o/ | o) o) | \o
2N \_ /AN \/
0q0° ‘Q;OC|OLQ’
2A 2B

Figura 7. Isomeros identificados para los complejos 1,3[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (1IV) (2A y B).

Para el isomero mayoritario 2A el enlace Ti-Cl se sitia debajo del enlace C-C de las
posiciones 4 y 5 del anillo, mientras que los anillos catecol se ubican hacia la posicion dos
del anillo Cp, siendo esta distribucion similar a la de otros compuestos
monociclopentadienilo con puentes en las posiciones 1y 3 del anillo.!*“!” Por otra parte,
en el isdmero minoritario 2B, el grupo Cl coincide con el C de la posicién 2 del anillo Cp,
mientras que los anillos de catecol se pliegan hacia el enlace C-C de las posiciones 4 y 5
del anillo Cp. Esta distribucidon del isémero 2B es inusual para un complejo

monociclopentadienilo doblemente puenteado.
v Caracterizacion por difraccion de rayos-X de los complejos cloro 1 y 2B.

Fue posible disponer de monocristales adecuados para la resolucién de las estructura
cristalinas de los complejos 1 y 2B a partir del enfriamiento a -20 °C de sus respectivas
disoluciones en tolueno. El complejo 2B cristalizd desde una muestra que contenia los dos
isdbmeros (2A y 2B). En la figura 8 se muestran los diagramas de las estructuras

correspondientes a los derivados cloro 1 y 2B. Ademas, en la tabla 3 se recoge una
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seleccién de las distancias (&) y &ngulos (°) de los enlaces més significativos para ambas

estructuras.

1 (vista frontal) 1 (vista lateral)

2B (vista frontal) 2B (vista lateral)

Figura 8. Diagramas de /a estructura molecular de los complejos 1 y 2B.

Las estructuras de los complejos 1 y 2B muestran que el sustituyente Cl presenta distintas
posiciones con respecto al anillo Cp. En el complejo 1 el atomo de Cl esta justo debajo del
enlace C4-C5 del anillo Cp, lo que coincide con la posicion del Cl determinada a partir del
NOESY-2D para el isémero mayoritario 2A, mientras que para el complejo 2B el atomo de
Cl coincide con el C2 del anillo Cp. La disposicién del ligando cloro con respecto al anillo
Cp en las estructuras de 1 y 2A coincide con la determinada por difraccién de rayos X
para los complejos de doble geometria forzada [Ti{n’-CsHs-1,3-[SiMex(n -NBu)],}Bz]*,
[M{n>-CsHs-1,3-[SiMe,(n'-N'Bu)].}1[BzB(CeFs);] donde M=Ti y Zr,"*¢ [Zr{n>-CsH3-1,3-
[SiMey(n*-NBu)]:3Mel” v el  [Zr{n>-CsHs-1,3-[SiMex(n'-NBu)]>}{n>-C(CH,Ph)=N(2,6-
Me,CeHs3)}],Y” sin embargo, la distribucion de los ligandos del isémero 2B no ha sido
observada para ningun otro complejo de doble geometria forzada con los puentes en las
posiciones 1,3 del anillo Cp.

Un aspecto a destacar de la estructura obtenida por difraccién por rayos-X para el

complejo 1 (figura 8) es su asimetria en estado solido, recordemos que cuando lo
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caracterizamos por RMN presentaba una simetria C.. Este cambio en la simetria del
complejo 1 puede justificarse a partir de la posible existencia de varios conformeros del
complejo en la disolucidén, observandose mediante RMN un promedio simétrico de las
mismas.

Los datos cristalograficos de ambos complejos, 1 y 2A, (tabla 3) ponen de manifiesto la
coordinacion pentahapto del anillo de Cp al atomo de titanio, encontrandose valores
homogéneos para las distancias Ti-C. En el derivado cloro 1 las distancias de enlace Ti-C
se encuentran entre 2.361 y 2.414 A mientras que para el complejo 2B se encuentran
entre 2.339 y 2.351 A. Estos valores de distancias Ti-C ubican geométricamente al anillo
de Cp en un plano perpendicular a la linea definida por el centroide del mismo y el centro
metalico en ambas estructuras.

Como consecuencia de la coordinacion pentahapto del anillo Cp cabria esperar distancias
de enlace C-C del anillo homogéneas, sin embargo, como sucede con otros complejos
ciclopentadienilo disustituidos las distancias entre los atomos de C que soportan los
sustituyentes son mas largas que la del enlace CH-CH del anillo. En el complejo 1 las
distancias de enlace C-C encontradas se encuentran entre 1.429 y 1.448 A, mientras que
la distancia del enlace C2-C3 es ligeramente inferior, 1.426 A. Este mismo comportamiento
se mantiene para el complejo 2B donde los valores de distancias C-C estan entre los
1.417 y 1.429 Ay la del enlace C2-C3 es de 1.399 A.

La gran distorsion de ambas estructuras de un entorno tetraédrico se hace evidente en los
valores de los angulos de enlace observados. En todos los casos se desvian de los 109.5°
ideales para esta geometria. En ambos complejos la presencia de los puentes dioxo entre
el grupo dimetilsililo del anillo de Cp y el atomo de titanio provoca la apertura de los
angulos Cg-Ti-O con un valor promedio de 116.8° para 1 y 114.5° para el derivado 2B.
En consecuencia, se observa la disminucion de los angulos complementarios O-Ti-O y O-

Ti-Cl con valores que se encuentran entre los 102° y los 105° para ambos derivados.
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Tabla 3. Seleccion de distancias (A) y dngulos (©) de enlace de las especies 1 y 2B.

2B
Distancias de enlace (A)
C1-C2 1.429 (7) c1-C2 1.421 (6)
C2-C3 1.426 (7) C2-C3 1.399 (6)
C3-C4 1.448 (6) C3-c4 1.427 (6)
C4-C5 1.438 (6) C4-C5 1.417 (6)
C5-Cl 1.437 (6) C5-Cl 1.429 (6)
Ti-O3 1.815 (3) Ti-O12 1.811 (3)
Ti-04 1.820 (3) Ti-011 1.811 (3)
Ti-CIt 2.2984 (15) Ti-CI1 2.2728 (14)
Ti-Cg 2.060 Ti-Cg 2.008
Ti-C1 2.394 (4) Ti-C1 2.339 (5)
Ti-C2 2.402 (5) Ti-C2 2.337 (5)
Ti-C3 2.406 (4) Ti-C3 2.345 (4)
Ti-C4 2.416 (4) Ti-C4 2.351 (5)
Ti-C5 2.364 (4) Ti-C5 2.342 (5)
Angulos de enlace ()
Cg-Ti-O3 115.67 Cg-Ti-012 114.98
Cg-Ti-O4 117.99 Cg-Ti-O11 114.07
Cg-Ti-Cl1 113.14 Cg-Ti-Cl1 114.32
03-Ti-Cl 102.36 (12) 012-Ti-Cl 104.60 (11)
04-Ti-Cl 103.15 (12) 011-Ti-Cl 105.10 (11)
03-Ti-04 102.40 (15) 012-Ti-O11 102.47 (15)
Si4-04-Ti 151.2 (2) C24-012-Ti 143.2 (3)
Si3-03-Ti 145.4 (2) C14-011-Ti 144.4 (3)

La comparacion de las distancias y los angulos de enlace de los complejos 1 y 2B, los
complejos 1,2 y 1,3-[dimetilsilil( ferc-butil)amido]ciclopentadienilcloro de titanio (IV) y el
(dimetilsilil)dicilopentadienilo de titanio (IV) correspondiente (figura 9 y tabla 4) indica que
nuestros complejos presentan geometrias intermedias entre el complejo ansa-titanoceno y

los de doble geometria forzada, ya sean de tipo amido o alcoxo (tabla 4).
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Figura 9. Fjemplos de complejos ansa-metalocenos, de geometria forzada y de doble de

geometria forzada.

En general, un complejo se considera de geometria forzada cuando la introduccién de un
grupo ansa provoca una disminucidon aproximada de 25-30° del “angulo bite” o o con
respecto al sistema ansa-metaloceno correspondiente. Segun los datos cristalograficos de
los complejos ansa-ciclopentadienilo de titanio que se recogen en la tabla 4 vemos que la
sustitucion de un anillo Cp en un complejo ansa-metaloceno por un grupo amido o alcoxo

genera complejos de geometria forzada.

Tabla 4. Seleccion de distancias (4) y dngulos (©) de enlace para los complejos 1B, 2B y

compuestos relacionados.

Complejo Ticg | TG | TA® | Tix ng')'Ab AP-TioXE | Ref
Ti[Me,Si(CsHa),1Cl 2.075 | 2.394 | 2.075 | 2.367° | 128.7 | 106.8° | 8
Ti[(CsHa)SiMes(n~NAr1Cl; 2.016 | 2.346 | 1.914 | 2.269° | 105.1 | 108.5° | *°
Ti[(CsMe,)SiMe,(n*-N‘Bu)]Cl, 2.030 - 1.907 | 2.263° 107.6 - 2
Ti[(CsHa)SiMex(n*~N'Bu)]Cl; 2019 | - | 1.901 | 2.264° | 107.0 - 2
Ti[CsMes(3-Me[CeH3-k-0])]Bz, 2.030 | 2.358 | 1.851 | 2.128° | 107.7 | 106.5° | ©
Ti[CsHy-3,4-(CsHs)(2-Ph[CeH3-k-0])ICl, | 2.031 | 2.365 | 1.813 | 2.245° | 107.4 | 104.0° | ©
Ti[(CsH3)-1,2-[SiMe,(n*NBu)1,]ICI 2.054 | 2.38 | 1.950° | 2.282 106.6 la
Ti[(CsH3)-1,3-[SiMes(n*-NBu)1,]ClI 2.024 | 2.362 | 1.988° | 2.324 105.4 la
Ti[(c5H3)'1’3_[SiM(ei()”l_OSi(Ph)Zo)]Z]C' 2.060 |2.394 | 1.823° | 2.297 | 116.8 | 102.8°
Ti[(C5H3)_1’3'[51%3;”l'OCGH“O)]Z]C' 2.008 |2.343 | 1.811° | 2.273 | 1145 | 104.9°

AValor promedio, “A, dtomo del puente (N, O), °X, sustituyente del Ti que no participa en el puente (Cl o Bz).

Los angulos a de los complejos ansa-ciclopentadienilo de titanio (IV) estan en torno a los
1079, es decir, 21° por debajo del angulo a correspondiente del ansa-titanoceno. Por otro

lado, la introduccién de dos puentes sililamido imponen una doble geometria forzada para
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los complejos 1,2 y 1,3 [dimetilsilil( ferc-butil)amido]ciclopentadienilcloro de titanio (IV)
donde el angulo a disminuye hasta los 106.6° y 105.4° respectivamente.

Para nuestros complejos, 1 y 2B, la mayor longitud del grupo puente Si-O-X-O, donde X=
SiPh, (1) y C¢H4 (2B), hace que la geometria del complejo sea menos forzada que la de
los CGC tipo amido (Si-N-Ti) o alcoxo (Si-O-Ti) de la tabla 4. En nuestros complejos el
valor del angulo a es 116.8° para 1 y de 114,59 para 2B siendo el angulo complementario
B mayor que el correspondiente angulo del (dimetilsilil)titanoceno pero menor que el
observado para los CGC similares. La disminucidn del angulo a en los complejos 1y 2 es
de 11.9° y 14.2° respectivamente por lo que a pesar de tener una esfera de coordinacion
mas amplia que la del ansa-titanoceno esta disminucidén no es suficiente para clasificarlos

como complejos de doble geometria forzada.

1.2.2. Sintesis de los derivados 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]
ciclopentadienilalquilo de titanio (IV) (3A, 3B y 4A).

Con el propdsito de continuar estudiando el proceso de isomerizacion observado en la
formaciéon de los complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]ciclopentadienilcloro de titanio
(IV) (2A y 2B) hemos sintetizado sus derivados alquilo.

El tratamiento de la mezcla de isdmeros {Ti[(n>-CsH3)-1,3-[SiMey(n*-1,2-0CsH40)]]ICI}(2A
y 2B) con un equivalente de RMgCl (R=Me, Bz) en tolueno y a baja temperatura conduce
a la formacién de los derivados alquilo {Ti[(n>-CsH3)-1,3-[SiMex(n*-1,2-OCsH40)]]R} donde
R= Me (3Ay 3B) y Bz (4A) (esquema 14). La formacion de MgCl,, en ambos casos, hace

que la reaccidn sea favorable y ocurra en condiciones suaves de reaccion.

Me,Si SiMe Me,Si SiMe,
2 @ 2 S~

RMgCl, tolueno, -78°C | O
@ /"\ 1@ Qe b
(2A-B) R= Me (3A-B), Bz (4A)

Esquema 14. Sintesis de los derivados alquilo 3A-B y 4A a partir de los complejos cloro
(2A-B).

Estos complejos alquilo se aislan como sélidos cristalinos con buenos rendimientos, los

derivados metilo (3A y 3B) son de color amarillo y el complejo bencilo (4A) naranja. Estos
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derivados son sensibles a la humedad por lo que deben almacenarse en la caja seca,
permaneciendo inalterados durante prolongados periodos de tiempo. Los complejos
metilo, 3A y 3B, son solubles en todos los disolventes de uso comun en el laboratorio,
mientras que el derivado bencilo 4A es poco soluble en hexano y soluble en el resto de
disolventes. La presencia de los isomeros A y B, confirmada para los derivados cloro de
partida 2A-B, se mantiene para los derivados metilo 3A-B alcanzando en CsDg y a
temperatura ambiente una proporcién relativa 3A/3B= 3/1. Sin embargo, el complejo

bencilo 4A se aisla como Unico producto de la reaccion.

v Caracterizacion de Jos complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]
ciclopentadienilalquilo de titanio (IV) (3A, 3B y 4A).

La caracterizacidon de los complejos alquilo se realizd mediante andlisis elemental de Cy H
y espectroscopia de 'H y *C empleando experimentos bidimensionales como g-HSQC H-
3¢, g-HMBC 'H-13C y NOESY-2D, ademas, de la difraccion de rayos-X para los compuestos
3By 4A.

v Resonancia Magnética Nuclear.

El comportamiento espectroscopico general de los complejos alquilo 3A-3B y 4A se
corresponde con una simetria Cs analoga a la descrita para los derivados Cl, 1, 2A-2B
siendo muy similares sus espectros. En la tabla 5 se recogen los datos de los
desplazamientos quimicos de las resonancias observadas asi como las asignaciones

realizadas para los complejos 3A-3B y 4A.
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Tabla 5. Desplazamientos quimicos en ppm de las resonancias encontradas en los

espectros de RMN-H y *°C para los complejos 3A, 3B y 4A.

3A (CsDs) 3B (CsDs) 4A (CsDs)
ppm RMN-H RMN-13C RMN-H RMN-13C RMN-'H RMN-13C
SiCH- 0.23 (s, 6H) -1.5 0.26 (s, 6H) -1.5 0.15 (s, 6H) -1.6
> 1 0.33 (s, 6H) -1.6 0.48 (s, 6H) -2.6 0.28 (s, 6H) -1.5
6.64 (d, 2H) 124.9 5.79 (d, 2H) 122.9 6.55 (d, 2H) 126.1
GHs 1 615 (t, 1H) 1244 1 5 53 (t, 1H) 129.2 6.16 (t, 1H) 124.3
' ! 126.8 Cpso | ! 125.7 Cpso | ' 127.9 Cpso
119.3 119.2 119.6
122.3 122.3 122.1
CoHa 6.70- 7.10 122.8 6.70- 7.10 122.7 6.65- 7.20 122.6
6T (m, 8H) 127.9 (m, 8H) 127.7 (m, 8H) 128.2
145.9 Cpsp 146.1 Cys, 146.6 Cjps0
157.0 Cpso 157.8 Cpso 157.0 Cjpo
75.9
1.38 1.53 (s 23|_'|05CH ) 122.5
Ti-R (s, 3H,CHs) 48.78 (s, 3H,CHs) 49.4 uliule 123.1
6.65- 7.20
(m,5H,CgHs) 127.7
=057 149.0 Cpeo

En los espectros de 'H y *C correspondientes a los complejos alquilo 3A, 3B y 4A
aparecen dos resonancias (**C) a campo alto correspondientes a los grupos SiMe; y a
campo bajo un sistema de doblete-triplete (1H) y tres resonancias (**C) correspondientes a
los protones y carbonos de los anillos Cp. Adicionalmente, en los espectros de los
complejos 3A, 3B y 4A aparecen las sefales del grupo alquilo correspondiente. Para los
complejos 3A y 3B los singletes correspondientes a los grupos metilo aparecen a 1.38
ppm (*H) y 48.8 ppm (*°C), isdmero mayoritario A, y a 1.5 ppm (*H) y 49.4 ppm (**C),
para el minoritario B. Para el derivado 4A las senales correspondientes al metileno del
grupo Bz aparecen a 3.05 ppm (*H) y 75.9 ppm (**C), mientras que las sefales
correspondientes al anillo CgHs del mismo grupo aparecen a campo mas bajo, 6.65-7.20
ppm (*H) y 122 -150 ppm (*3C).

La posicion relativa de cada ligando en los complejos 3A, 3B y 4A se determind mediante
NOESY-2D. A diferencia de lo observado para los complejos 2A y 2B, donde la posicidn
del atomo Cl se determina a partir de los efectos NOE que se establecen entre el resto de
los sustituyentes protonados, en los complejos 3A, 3B y 4A, el efecto NOE entre los

protones de los grupos Me y Bz con el anillo Cp permite ubicarlos inequivocamente. La
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obtencién de monocristales adecuados para su analisis por rayos-X permitié confirmar la
estructura propuesta para 3B y 4A.
En la figura 10 se muestra el fragmento del espectro de NOESY-2D de los complejos 3A y

B que nos permitid determinar las posiciones de los ligandos alrededor del centro metalico

de titanio.

Grupos relacionados
por NOE

z 6.64 ppm
8 /7 (d)
0.33 ppm
\Me 0.23 ppm
\ 6.15 ppm
®
) 3A
| 1.53 ppm \ e 7.53 ppm
A S O —— V- B— i i iMe: » (1)
| w iMe: o Me 0.48 ppm
B =k w-me- 4 . /
= T v T T 1 T T v 7 T v v v 1 v Ty T b 0.26 ppm
75 7.0 65 60 F2 (ppm]
5 79 ppm

(d)

3B

Figura 10. Fragmento del espectro NOESY-2D y grupos relacionados a través de este

para la mezcla de isomeros 3A y 3B.

Para el isdmero mayoritario 3A las senales de NOE relacionan espacialmente a los anillos
de catecol y a los grupos SiMe que aparecen a 0.23 ppm con el triplete correspondiente al
protdn del enlace C-H (6.15 ppm, t) de la posicién dos del anillo. Por tanto, todos ellos
estaran al mismo lado de la molécula (figura 10). Los otros grupos SiMe, 0.33 ppm, se
relacionan espacialmente con los protones del enlace CH-CH (6.64 ppm, d) de la posicion
4 y 5 del anillo Cp (figura 10). Por ultimo, los protones del grupo metilo unido a titanio
(1.38 ppm, s) y los del enlace CH-CH (6.64 ppm, d) estan relacionados espacialmente por
lo que el sustituyente Me estara bajo este enlace C-C de las posiciones 4 y 5 del anillo
(figura 10).
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Por otra parte, las sefiales de NOE del isdmero minoritario 3B (figura 10) nos indican que
los grupos SiMe que aparecen a 0.48 ppm estan relacionados espacialmente con el protdn
del enlace CH (7.53 ppm, t) de la posicion dos del anillo, mientras que los grupos Me
unidos a Si de 0.26 ppm se encuentran cercanos al enlace CH-CH (5.79 ppm, d) de las
posiciones 4 y 5 del anillo Cp. Ademas, para el isdmero 3B las relaciones que se
establecen entre el grupo Me (1.53 ppm, s) y el triplete del anillo Cp (7.53 ppm, t) sittan
inequivocamente a este fragmento debajo del atomo de C de la posicion dos del anillo Cp.
Para este isdmero los anillos de catecol estaran orientados hacia el enlace C-C de las
posiciones 4 y 5 del Cp completando junto al centroide del anillo Cp y el grupo metilo el
entorno tetraédrico caracteristico del titanio.

Por tanto, los isémeros 3A y 3B son analogos a los descritos para los derivados cloro 2A 'y
2B, coincidiendo las posiciones relativas de los ligandos alrededor del atomo de titanio

para cada isdbmero (figura 7 y 11).

Me,5i—<L D SiMe, Me,Si~<L=>>—SiMe,

/
o/ | \o o) | _ \O
O I\;’IeO \Qh; 0 MeO LQ}
3A 3B

Figura 11. /someros identificados para los complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]
ciclopentadienilmetilo de titanio (1IV) (3A y 3B).

La asignacién espacial completa de los ligandos alrededor del atomo de titanio para el

complejo bencilo (4A) se ha realizado a partir del espectro de NOESY-2D de la figura 12.
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I
el
F1 fepm)

Grupos relacionados ‘. ¢

por NOE O

_______________________________________

— —————
75 70 65 €0 55 F2[ppm]

Figura 12. Fragmento del espectro NOESY-2D y grupos relacionados a través de este
para el complejo 4A.

Segun las sefales de NOE obtenidas para el complejo bencilo 4A los grupos Me unidos a
Si que aparecen a 0.28 ppm, el enlace CH-CH (6.55 ppm, d) de las posiciones 4 y 5 del
anillo Cp y el grupo CH; (3.05 ppm) del grupo Bz se encuentran cercanos en el espacio y
orientados hacia el mismo lado de la molécula, mientras que los grupos Me unidos a Si
que aparecen a 0.15 ppm estan relacionados con el triplete correspondiente al proton del
grupo CH de la posicién 2 del anillo Cp (6.16 ppm, t) y orientados en sentido contrario
(figura 12). La sefal restante del espectro de NOESY-2D indica la proximidad obvia del
anillo C¢Hs y el CH; del grupo bencilo.

La posicidn de los sustituyentes alrededor del atomo de titanio en el complejo 4A coincide
con la asignada, mediante RMN, para los isdmeros del tipo A en los complejos 2y 3 y la
determinada por difraccion de rayos-X para el complejo cloro 1. Un estudio por RMN a
temperatura variable del complejo 4A, en el rango de -20 °C a 80 ©°C, descartd la
formaciéon del isomero 4B a partir del isdmero de geometria A. Hasta el momento no
hemos encontrado una explicacién clara que justifique la ausencia del isbmero 4B,
solamente el mayor volumen estérico del grupo bencilo con respecto a los grupos cloro y
metilo pudiera ser la causa de que no ocurra la isomerizacion del complejo 4A. Un
comportamiento similar ha sido descrito para los complejos de Ru con ligandos
saliciloxazolina, en este caso el incremento del tamafo del grupo R impide la formacion

del isémero A (figura 13).%°
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cl Cl
X g AR
0 0]
Isémero A Isémero B

Figura 13. Diastereoisdmeros del complejo [RuCl(R-saloxaz)(areno)][SbFsF°
v' Difraccién de rayos-X.

Fue posible disponer de monocristales adecuados para su resolucién por rayos-X de los
complejos 3B y 4A a partir del enfriamiento a -20 °C de las disoluciones correspondientes
en tolueno. En el caso del derivado 3B, se obtuvo a partir de una disolucion de ambos
isbmeros 3A y 3B. En la figura 14 se muestran los diagramas de las estructuras

correspondientes a los derivados Me (3B) y Bz (4A).

3B (vista lateral)

4A (vista frontal) 4A (vista lateral)

Figura 14. Diagramas de las estructuras moleculares de los complejos 3B y 4A.
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Al igual que los complejos cloro 1 y 2B, los derivados alquilo 3B (Me) y 4A (Bz) son
especies monomeras, donde el entorno tetraédrico del atomo de titanio se encuentra
definido por el centroide del anillo Cp, los dos atomos de oxigeno de los anillos catecol y el
grupo alquilo correspondiente.

Para ambos complejos alquilo 3B y 4A existen distintas particularidades en sus
estructuras. El derivado bencilo es asimétrico en estado sélido (complejo 4A, figura 14) a
pesar de la simetria Cs que presenta en disolucion. Este comportamiento pudiera deberse
a la existencia de varios conformeros del complejo 4A en disolucién y de los que
podriamos estar observando un promedio simétrico en los espectros de RMN. Este mismo
comportamiento se ha descrito para el derivado 1,3-[dimetilsilil(difenilsilildioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (1) en el apartado anterior.

Por otra parte, para el complejo 3B se mantiene la inusual posicion de coordinacion de los
ligandos descrita para el complejo 2B y que no coincide con la de los complejos 1,3
disustituidos [Ti{n°-CsHs-1,3-[SiMex(n*-NBu)1,}Bz]*¢, [M{n>-CsHs-1,3-[SiMes(n'-NBu)],}]
[BzB(CsFs)3], M=Ti y Zr,}¢ [Zr{n’-CsHs-1,3-[SiMex(n'-NBu)],.}Me]' y el [Zr{n>-CsHs-1,3-
[SiMe,(n -NBu)].3{Nn*-C(CH.Ph)=N(2,6-Me,CsH3)}]*” descritos por nuestro grupo de
investigacion. En la tabla 6, se recoge una seleccién de las distancias (&) y &ngulos (°) de
los enlaces mas significativos de las estructuras determinadas para los complejos Me y Bz.
Los valores homogéneos encontrados para las distancias Ti-C de los complejos 3B y 4A
ponen de manifiesto la coordinacién pentahapto del anillo Cp al atomo de titanio. En el
complejo 3B las distancias de enlace Ti-C se encuentran entre 2.333 y 2.362 A y para el
complejo 4A varian entre 2.326 y 2.375 A justificindose asi la posicion perpendicular del
anillo Cp con respecto a la linea definida por el centroide del mismo y el centro metalico
en ambos complejos.

Como consecuencia de la coordinacion pentahapto del anillo Cp al dtomo de Ti las
distancias C-C del anillo deben ser homogéneas, sin embargo, como sucede con otros
complejos ciclopentadienilo disustituidos y los complejos cloro 1 y 2B estudiados en este
capitulo vemos que las distancias entre los atomos de C que soportan los sustituyentes
son mas largas que la del enlace CH-CH de las posiciones 4 y 5 del anillo Cp. En el
complejo Me 3B las distancias de enlace C-C encontradas se encuentran entre 1.421-
1.422 R, mientras que la distancia del enlace C7-C7* es ligeramente inferior, 1.403 A

(tabla 6). Este comportamiento se mantiene para el complejo Bz 4A, en esta estructura
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los valores de las distancias C-C oscilan entre los 1.419 y 1.426 A y la del enlace C4-C5

que no soporta sustituyentes es de 1.402 A (tabla 6).

Tabla 6. Seleccion de distancias (A) y dngulos (©) de enlace de los complejos 3B y 4A.

3B 4A
Distancias de enlace (&)
C9-C8* 1.421 (3) C1-C2 1.421 (4)
C8*-C7* 1.422 (4) C2-C3 1.419 (4)
C7*-C7 1.403 (5) C3-C4 1.423 (4)
C7-C8 1.422 (4) C4-C5 1.402 (4)
C8-C9 1.421 (3) C5-Cl 1.426 (4)
Ti-0O2* 1.8050 (19) Ti-O3 1.807 (2)
Ti-02 1.8050 (19) Ti-04 1.818 (2)
Ti-C10 2.120 (5) Ti-C10 2.135 (3)
Ti-Cg 2.024 Ti-Cg 2.019
Ti-C7 2.362 (3) Ti-C1 2.326 (3)
Ti-C7* 2.362 (3) Ti-C2 2.335 (3)
Ti-C8* 2.361 (3) Ti-C3 2.375 (3)
Ti-C9 2.333 (4) Ti-C4 2.375 (3)
Ti-C8 2.361 (3) Ti-C5 2.347 (3)
Angulos de enlace (°)
Cg-Ti-02* 117.06 Cg-Ti-03 117.82
Cg-Ti-02 117.06 Cg-Ti-04 116.26
Cg-Ti-C10 112.33 Cg-Ti-C10 109.84
02-Ti-C10 | 100.33 (11) | O3-Ti-C10 | 102.33 (11)
02*-Ti-C10 | 100.33(11) | 04-Ti-C10 | 100.77 (11)
02-Ti-02* 107.23 (13) 03-Ti-04 107.60 (10)
C2-02-Ti 150.86 (18) | C36-03-Ti | 168.4 (2)
C2*-02*-Ti 150.86 (18) C26-04-Ti 148.71 (18)

Los valores de angulos de enlace para los complejos 3B y 4A son similares a los descritos
para los complejos cloro 1 y 2B y estan en todos los casos alejados del valor ideal
correspondiente a una geometria tetraédrica. El valor del angulo a en los complejos 3B y
4A ronda los 117° lo que representa una disminucion de solo 11° con respecto al ansa

titanoceno correspondiente. Por tanto, los complejos alquilo 3B y 4A no son derivados de
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doble geometria forzada, no obstante, la esfera de coordinacién del titanio en ambos
complejos, 3B y 4A, es mas amplia que la del ansatitanoceno correspondiente y muy
similar a la descrita para los complejos cloro 1 y 2B donde la disminucidn del angulo a es

de 11.99 y 14.2° respectivamente.

1.2.3. Reaccion de isomerizacion de los complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-

fenodioxo)] ciclopentadienilo de titanio (IV).

La presencia de dos isdmeros distintos, A y B (figura 15), para los complejos 2 y 3 se ha
confirmado mediante RMN vy difraccién de rayos-X. El estudio de las disoluciones de ambos
derivados en sistemas cerrados y a distintas temperaturas de trabajo, confirman que es
posible la formacion del isbmero B a partir de la configuracion A o viceversa con
independencia del tipo de disolvente empleado, CsDs, C;Ds y CD,Cly. La cantidad de cada
uno de estos isomeros en la disolucién varia ligeramente en funcion de la temperatura,

siendo mayor la proporcion de B a medida que se aumenta la temperatura.

MeZSi—@—SQ/IeZ MGZSi—@—SiMeZ

O/ -!_ 5 O/ _!_ \O
| |
AN Y’\, 7\ \/‘7
A B

Figura 15. /someros A y B identificados para los sistemas 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]
ciclopentadienilo de Ti (1V).

Un proceso de isomerizacion, posiblemente similar, fue descrito en 1960 por el profesor R.
Stephen Berry. En este caso, el reordenamiento de ligandos ocurre entre dos
conformaciones isdémeras de geometria bipiramide de base trigonal.! En el mecanismo de
reaccion propuesto el paso entre las dos geometrias bipiramide de base trigonal se logra a
partir del movimiento de cuatro de los cinco ligandos de la molécula pasando por
intermedio de reaccidon con geometria de piramide de base cuadrada. Un ejemplo del
mecanismo de pseudoratotacién de Berry se muestra en la figura 16. En general, la
energia asociada a estos cambios configuracionales es baja por lo que son procesos

viables a temperatura ambiente.
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e: ligando en posicion ecuatorial, a: ligando en posicién axial

Figura 16. Mecanismo de pseudorotacion de Berry.

En un inicio este mecanismo de pseudorotacion de Berry sélo se empleaba para explicar la
isomerizacién de moléculas de alta simetria como PFs, sin embargo, es posible encontrar
en la literatura algunos procesos de isomerizacion de complejos metdlicos
pentacoordinados en los que este mecanismo explica los comportamientos fluxionales
observados.?

La pseudorotacion de Berry es el punto de partida de otros mecanismos de reaccion que
explican la isomerizacion en complejos donde ligandos polidentados impiden la libre
rotacién o movimiento de estos alrededor del centro metalico. EIl mecanismo de reaccidn
mas aceptado para procesos de isomerizacién de complejos organometalicos con ligandos
polidentados es el mecanismo de rotacidén “turnstile” descrito por Ugi y Ramirez.” Para
algunos compuestos este mecanismo “turnstile” explica el cambio entre dos
configuraciones de manera mas acertada que la pseudorotacion de Berry. En estos casos
se plantea que el cambio de configuracion ocurre a través de la rotacion de 1209,
independiente y en sentido contrario, de dos grupos de ligandos que contienen a todos los
ligandos del complejo (figura 17). Los ligandos polidentados se consideran grupos
independientes por lo que todos los enlaces que unen al ligando con el metal giran en el

mismo sentido sin necesidad de romperse durante el proceso de isomerizacion.

e: ligando en posicidn ecuatorial, a: ligando en posicion axial, grupo 1: ey,a, €, grupo 2: a, y €s.

Figura 17. Mecanismo "turnstile” propuesto por Ugi y Ramirez.
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La estereoconfiguracion a la que se llega a través del mecanismo turnstile es equivalente a
la que se obtiene con la pseudorotacion de Berry por lo que es energéticamente mas
adecuado para explicar procesos fluxionales entre dos configuraciones de moléculas que
contienen algin ligando polidentado.?* Sin embargo, ninguno de estos mecanismos se
encuentra descrito en la bibliografia para procesos de isomerizacion de complejos de

metales del grupo IV con ligandos polidentados como los derivados 2A-B y 3A-B.

4 Sintesis y caracterizacion de los complejos 1,3-[dimetilsilil(n’-1,2-
naftalenodioxo)]ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (5A y 5B).

Con el objetivo de estudiar la influencia del grupo puente en el proceso de isomerizacion
que se observa entre los isdmeros A y B aumentamos el volumen estérico del esqueleto
polidentado de los complejos 2 y 3. La sustitucién de los grupos puente catecol por
grupos  naftaleno  genera los nuevos  complejos 1,3-[dimetilsilil(n*-1,2-
naftalenodioxo)]ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (5A y 5B). La via de sintesis
empleada para obtener el derivado 5A-5B es la misma que empleamos para los complejos
1,3-[dimetilsilil(n-1,2-fenodioxo)]ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (2A/2B) (esquema
15), aunque, el mayor tamano del 1,2-naftalenodiol hace que sea necesario calentar para

la completa trasformacién del complejo de partida.

CIMeZSi—@-SiMeZG lVlthSi—©—s|Me2

2 C4oHg(OH), /

O
Ti tolueno, -78 °C a 80 °C - \/.
a \ C - _\Q o’ L
CI \ 1— O

Q ! /

¢y - (5A-B) =

Esquema 15. Sintesis de los complejos 1,3-[dimetilsilil(n®-1,2-naftalenodioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (5A y 5B).

Los complejos cloro 5 se obtienen como una mezcla de isémeros A y B de aspecto
cristalino y color rojizo que a temperatura ambiente y en benceno deuterado estan en una
relacion 5A/5B= 2.41/1. Este derivado es insoluble en hexano y soluble en el resto de los
disolventes de uso comun en el laboratorio, ademas, es sensible a la humedad por lo que
se debe almacenar en la caja seca donde permanece inalterado durante largos periodos

de tiempo. La caracterizacion de los complejos cloro 5A-B se realizd mediante analisis
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elemental de C y H, espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'H, *C y
experimentos bidimensionales de NOESY-2D.

El comportamiento espectroscdpico general de los compuestos 5A-B coincide con el de los
complejos 1, 2A-B, 3A-B y 4A siendo sus espectros muy similares y concordantes con
una simetria Cs. Para los complejos 5A y 5B las sefiales correspondientes a los grupos
naftaleno se observan a campo bajo, aunque la asignacién exacta de cada una resulta
complicada debido a la superposicion de éstas. En la tabla 7 se muestran los

desplazamientos quimicos y la asignacidn para cada uno de los isdmeros.

Tabla 7. Desplazamientos quimicos en ppm de las resonancias encontradas en los
espectros de RMN-H y °C para los complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-naftalenodioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (5A y 5B).

5A (CsDs) 5B (CeDs)
RMN-'H RMN-13C RMN-'H RMN-13C
_ 0.23 (s, 6H) -1.2 0.28 (s, 6H) -1.6
SlCH3
0.45 (s, 6H) -1.7 0.68 (s, 6H) -2.9
128.4 129.0
6.73 (d, 2H) 6.09 (d, 2H)
CsH; 131.6 135.6
6.37 (t, 1H) 7.51 (t, 1H)
130.9 Cpps0 127.6 Cpso
-CioHe- | 6.80-7.60 145.3 Cpso | 6.80-7.60 145.6 Cpps0
(m, 8H) 159.0 Cpps0 (m, 8H) 159.7 Cppso

El mayor impedimento estérico de los derivados 5A-B ralentizd la reaccion de
isomerizacidon entre A y B, como consecuencia, en el espectro de NOESY-2D observamos
un mayor numero de sefiales. En la figura 18 se muestra el espectro obtenido para los
derivados 5A-B.
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Figura 18. Espectro de NOESY-2D correspondiente a los derivados 1,3-/dimetilsilil(1,2-
naftalenodioxo)]ciclopentadienilcloro de titanio (1V) (5A y 5B).

Al igual que en los espectros de NOESY-2D correspondientes a los complejos 2A-B, 3A-B
y 4A en el espectro de los compuestos 5A-B (figura 18) se observan picos derivados del
efecto NOE. Estas sefiales relacionan a grupos cercanos dentro de la misma molécula, 5A
0 5B, y su fase es contraria a las sefiales de autocorrelacion de la diagonal del espectro.
Sin embargo, las nuevas sefales que aparecen en el espectro de los complejos cloro 5A-B
(figura 18) mantienen la misma fase de la diagonal y relacionan a grupos equivalentes de
los dos isdbmeros A y B. Estos picos son conocidos como picos de intercambio y confirman
que entre ambos isdmeros existe un proceso dinamico de intercambio a escala de tiempo
de RMN. A partir de la intensidad relativa de estos picos y mediante experimentos EXSY
(EXchange SpectroscopY) se pueden determinar los parametros termodinamicos de la
reaccidn de intercambio entre los isémeros 5A-B.* Ejemplos de estudios de EXSY para
procesos de intercambios quimicos o conformacionales de compuestos metalicos con
ligandos polidentados en su estructura se encuentran descritos en la literatura.?*<2>>2

Teniendo en cuenta la zona A del espectro de NOESY-2D (figura 18) se asignaron

espacialmente los isdmeros 5A y 5B (figura 18). El andlisis es similar al empleado para los
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complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]ciclopentadienilo de titanio (IV): 2A-B, 3A-B y
4A (figura 19).

Grupos relacionados

) L 00
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Figura 19. Fragmento del espectro de NOESY-2D correspondiente a los derivados 1,3-
[dimetilsilil(1, 2-naftalenodioxo)ciclopentadienilcloro de titanio (1V) (5A y 5B).

Para el isdmero mayoritario 5A las sefiales de NOE indican que los grupos Me unidos a Si
de 0.23 ppm se orientan hacia el grupo CH (6.37 ppm, t) de la posicidon dos del anillo,
mientras que los otros dos grupos Me (0.45 ppm) estan cercanos al enlace CH-CH de las
posiciones cuatro y cinco del Cp (6.73 ppm, d). El gran tamafo de los grupos puente
naftaleno provoca que se observen sehales de NOE con ambos tipos de grupo SiMe (0.23
y 0.45 ppm), no obstante, la mayor intensidad de la sefal correspondiente a los Me de
0.23 ppm nos permite orientar a los anillos naftaleno hacia la posicién 2 del anillo Cp (6.37
ppm, t).

Para el isomero minoritario 5B se han establecido las relaciones espaciales de manera
similar (figura 19) quedando los grupos naftaleno, los Me unidos a Si de 0.28 ppm vy el
enlace CH-CH de las posiciones 4 y 5 del anillo Cp (6.09 ppm, d) hacia el mismo lado de la
molécula, mientras que los grupos Me que aparecen a 0.68 ppm se encuentran hacia el

grupo CH (7.51 ppm, t) de la posicién dos del anillo Cp (figura 19).
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Para ambos isdmeros es imposible ubicar al atomo Cl por su interaccidon con el resto de los
protones de los complejos 5A y 5B, sin embargo, asumiendo un entorno tetraédrico para
el atomo de titanio central, las posiciones determinadas mediante NOESY-2D vy teniendo
en cuenta su similitud con los complejos 2A-B, 3A-B y 4A podemos proponer las

estructuras de los isdmeros 5A y 5B (figura 20).
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Figura 20. Isomeros de los complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-naftaledioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (1V) (5A-B).

v Estudio de los complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-naftaledioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (1IV) (5A-B) mediante espectroscopia de
intercambio (EXSY).

Como habiamos mencionado, en el espectro de NOESY-2D correspondiente a los
complejos cloro 5A-B es posible identificar picos de intercambio entre ambos isdmeros. El
estudio de isomerizacion de los derivados 5A-B mediante experimentos EXSY (Exchange
SpectroscopY) nos ha permitido determinar las constantes de velocidad de la reaccién a
distintas temperaturas y calcular parametros termodindmicos como la entropia y la
entalpia de activacion del proceso de isomerizacion.

En general, para el estudio de un proceso dinamico mediante EXSY se utiliza un sistema
de pulso estandar similar al de un experimento NOESY-2D. En estas condiciones se
obtienen varios espectros con distintos tiempos de mezcla (t,) y en cada uno de ellos se
miden las intensidades de los picos de intercambio y de autocorrelacién (picos de la
diagonal). Estas intensidades y su relacion (I) a distintos t, nos permiten calcular la

constante de velocidad de la reaccion segun la expresion A.
1 I+1 264
" (T) “
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Los tiempos de mezcla que se emplean para la determinacién de la constante de velocidad
suelen estar en el rango comprendido entre el tiempo de mezcla a partir del cual se
observan en el espectro las sefales de intercambio (menor valor de t,) y el tiempo de
mezcla necesario para que la intensidad de la sefial de intercambio sea igual que la
intensidad correspondiente al pico de autocorrelacion de la diagonal (mayor valor de tp).

La repeticion del experimento EXSY a distintas temperaturas permite obtener varias
constantes de velocidad de la reaccion de intercambio que se desea estudiar. Estas
constantes introducidas en la ecuacion de Eyring (expresiones B y C) permiten calcular la

entalpia y la entropia de activacion de la reaccién estudiada.

o R
1
k=—>— (B)
h
nk ke __AH 1 AS (C)
T h R T R (Forma lineal)

Para el estudio por EXSY de los complejos 5A-B los tiempos de mezcla escogidos han
sido: 300, 400, 600, 800 ms y 1s y las reacciones de isomerizacion directa e inversa se

han definido segun se muestra en el esquema 16.
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Esquema 16. Reaccion de isomerizacion de los complejos cloro 5A-B.

Los valores de las constantes de reaccidon directa (ki), inversa (k.1) y del proceso de
isomerizacién de los complejos 5A-B (k) obtenidos a partir de los espectros EXSY a

distintas temperaturas se muestran en la tabla 8.
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Tabla 8. Valores de constantes de reaccion directa, indirecta y de equilibrio para la

reaccion de isomerizacion de los complejos 5A-B.

T (°C) | T(K) Kk, K., k (ki/k.q) |
25 | 298 | 0.16283784 | 0.06957981 | 2.34030303
30 | 303 | 0.31639080 | 0.12815449 | 2.46882337
35 | 308 | 0.46503080 | 0.17866617 | 2.60279155
40 | 313 | 0.72113044 | 0.26488071 | 2.72247245
45 | 318 | 0.82310938 | 0.28397953 | 2.89848143

A partir de estos valores de las constantes k; y k.; (tabla 8) y aplicando la ecuacion de
Eyring (expresién C) se obtiene las representaciones graficas de la figura 21. De la
pendiente y su punto de corte con el eje de las coordenadas se puede calcular la entalpia
de activacion (AH?) y la entropia de activacion (AS¥) de la reaccion directa e indirecta de

isomerizacidn en los complejos 5A y 5B. En la tabla 9 se recogen los valores calculados.

-29,5

Reaccion directa (k;)

.30 4
y = -8753,4x - 1,8341
R2 = 0,9866

-30,5

-31 4

In (k/T)- In (ke/R)

Reaccidén indirecta (k ;)

y = -7807,9x - 5,858
-32 1 R2 = 0,9835

-32,5

3,16E-03 3,20E-03 3,24E-03 3,28E-03 3,32E-03 3,36E-03 3,40E-03

T (KY)

Figura 21. Representacion de la ecuacion de Eyring para la reaccion de isomerizacion de

los complejos 5A-B.
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Tabla 9. Entalpia y entropia de activacion para la reaccion de isomerizacion de los

complejos 5A-B.

Parametro Reaccion Reaccion
Cinético directa (k;) indirecta (k.,)
AH?(kJ/mol) 72.78 64.92
AH”(kcal/mol) 17.33 15.53
AS”(J/mol) -15.25 -48.63
AS?(cal/mol) -3.65 -11.63

Los valores de entalpia de activacion (AH*) de la isomerizacion de los complejos 5A-B son
de 72.78 kJ/mol para la reaccidn directa y de 64.92 kJ/mol para la inversa. Estos valores
de entalpia son similares a las energias calculadas, tedrica o experimentalmente, para
procesos de isomerizacion que transcurren a través de los mecanismos de pseudorotacion

23c,24c¢,27

de Berry,2?*? de rotacién turnstile, inversion de configuracion a partir de

%6 5 mediante mecanismos

ligandos dadores que contienen N?® y 0,%° ruptura de enlace
de varios pasos que incluyen procesos como los anteriores.>® Por otra parte, los valores
calculados para la entropia de activacion (AS”), -15.25 J/mol para la reaccién directa y de
-48.63 J/mol para la inversa, son pequefos y similares a los encontrados para procesos de
isomerizacién no disociativos.?*>!

Por tanto, teniendo en cuenta los valores de AH* y AS* proponemos que la reaccion de
isomerizacidn entre los complejos del tipo A y B es posible que transcurra a través de un

mecanismo de reaccidon que no implique la ruptura de enlaces.

1.3. Sintesis y caracterizacion del complejo disililoxo [Zr{ (1 -CsH3)2 -u,1-1,3-
(Me;SiOSiMe;);}1Cl;] (6).

Siguiendo la metodologia descrita para los complejos 1,3-[dimetilsilil(dioxo)]
ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (1 y 2A-B) se intentd sintetizar los correspondientes
complejos de zirconio. El producto de partida empleado es el 1,3-
(dimetilsilil)ciclopentadienilcloro de zirconio (IV) II, analogo al compuesto I, utilizado para
la sintesis de los complejos de titanio 1, 2A-B y 5A-B. La sintesis del complejo de zirconio
II se ha realizado siguiendo el método descrito por nuestro grupo de investigacion.!'
Para la formacion del grupo ansa se emplearon los mismos dioles que para los complejos
de titanio: difenilsilanodiol, 1,2-bencenodiol y etilenglicol. Las condiciones de reaccion

empleadas se muestran en el esquema 17.
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C|Mezsi’©*5iMe2CI MGZSi—@Si{/IeZ
I) X(OH),, tolueno, -78 °C O\/ I /O
Zr IT) X(OH),, 4 NEt; CH,Cl, -78 oC Zr.
c® \\CI )Xo yoe X—0o” § No—X
cl l
(11) X=CgH, SiPhy, CH,CH,.

Esquema 17. Propuestas sintéticas para la sintesis de los complejos 1,3-[dimetilsili/

(dioxo) Jciclopentadienilcloro de zirconio (1V).

En ninguna de las condiciones de reaccién empleadas fue posible la incorporacion del
grupo diol a la esfera de coordinacion del zirconio. Sin embargo, en todos los casos se
observaba la formacidon de un oxoderivado del producto de partida II (esquema 18). El
complejo 1,3-[(dimetilsilil);oxo] diciclopentadienilcloro de zirconio (IV) (6) se obtiene
selectivamente cuando se hace reaccionar el compuesto II con 0.5 equivalentes de H,O

en presencia de NEt; durante 72 horas.

_ _ Me,Si— N7~ SiMe,
;5 CIMezsl@*SlMezCI H,0, 4 NEts / \

> 0 Zr 0
Zr., tolueno, 72 horas \ C= 1 ~~cl /
Cl/ \ '//CI Me25| SiMe2
cl
an 6
_ _ A
Me,’ ,Me Me,' ,Me
Si~—qo—S5i - zrCly
—— SI S|\
<\ N
. Me Me Me Me I
/ "'/CI / 'l,/
a” | a’| “a
. d (III) a |

Esquema 18. Sintesis del complejo 1,3-/(dimetilsilil);oxo]diciclopentadienilcloro de
zirconio (1V) (6).

El compuesto 6 pertenece a la familia de los metalocenos y constituye el primer ejemplo
de un complejo diansa-metaloceno con puentes sililoxo en las posiciones 1 y 3 de los
anillos Cp. Hasta el momento, son numerosos los complejos del tipo metaloceno que

poseen puentes en las posiciones 1 y 2 de los anillos Cp** pero sélo existe descrito un
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complejo con sustituyentes en las posiciones 1 y 3 del anillo Cp (figura 22). En este
derivado 1,3-diciclopentadienilo, uno de los puentes (SiMe;) proviene del ligando
empleado, mientras que el segundo se genera por la reduccidon de olefinas sustituyentes

en los anillos una vez incorporado el ligando al centro metalico.*

=

HsC., \
.
HyC™ > ;M
M= Zr, Hf.

Figura 22. Complejo 1,3-diansametaloceno descrito por Erker.”

Otro aspecto a destacar de la sintesis del complejo 6 es la formacion de los puentes
sililoxo después de la incorporacion del ligando 1,3-(clorodimetilsilil)ciclopentadieno al
centro metalico. En la mayoria de las sintesis descritas para complejos diansa-metaloceno
la introduccidn de los puentes se realiza durante la preparacion del ligando y antes de la
incorporaciéon de este al metal. La razén fundamental para este procedimiento es la gran
reactividad que poseen los metales del grupo 1V frente a diferentes grupos funcionales, no
obstante, existe un grupo muy pequefio de ejemplos donde la reactividad de los ligandos
ciclopentadienilo permite la sintesis de los fragmentos ansa con posterioridad a la entrada
del metal.®33-3

El mecanismo que proponemos para la formacion del complejo 6 (esquema 18) pasa a
través de un intermedio dinuclear (III), el que por eliminacion de ZrCls; genera el
compuesto diansa 6. Este proceso de eliminacion puede ocurrir de manera inter o
intramolecular segun la disposicion cis o trans que adopten los centros metalicos de una
misma molécula del intermedio III.>> Esta propuesta de mecanismo se basa en
estructuras similares descritas para complejos de metales del grupo IV pero con los
grupos sililo en las posiciones 1,2 del anillo Cp. Por ejemplo, la sintesis de especies
bimetalicas 0 monometalicas 1,2-[(dimetilsil),oxo]diciclopentadienilo de metales del grupo
IV. La metatesis de TiCl, con el compuesto [u,u-(Me;SiOSiMe;),(CsH4)2][SnMes] genera
especies bimetalicas similares al intermedio que hemos propuesto para la formacion del
complejo 6, mientras que para el ZrCly o el HfCls la misma reaccion genera derivados

diansa-metaloceno®? similares a nuestro complejo (figura 23).
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Cl
[S.]\O/[SI]5 /o/ M‘.\\\CI
1O — s Q \ \CI
[Si] [Si] b@]@
a” TIIIWC' -
d M= Zr, Hf
[Si]=Si(CH3),

Figura 23. Influencia del radio del metal en la estructura de complejos de metales del
grupo 1V obtenidos por metatesis del derivado [u u-(Me>SiOSiMe;)x(CsHq),][SnMes] vy los
correspondientes haluros MCly (M=Ti, Zr y HFf).

Esta tendencia se puede explicar a partir del tamafio del metal, el pequefio radio del Ti no
permite la eliminacién de TiCls por lo que se forman especies dinucleares, mientras que si
el metal es mas grande, Zr o Hf, la eliminacidon de la sal MX4 es posible y se obtienen

especies tipo metaloceno.

+  Caracterizacion del complejo 1,3-[(dimetilsilil);oxo] diciclopentadienilcloro
de zirconio (1IV) (6).

La caracterizacion estructural del derivado diansa-metaloceno 6 se realizd mediante
técnicas estructurales de espectroscopia como RMN-!H, y 13C, analisis elemental de C y H

y difraccidon de rayos-X.
v Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Los resultados obtenidos por RMN han resultado de gran utilidad a la hora de proponer la
estructura del complejo 6. La ausencia de las sefales correspondientes a los puentes
dioxo (-OSiPh,0-, -OC¢H40-) en los espectros del derivado 6 nos indica que su estructura
es distinta a la descrita para los complejos 1-5A-B. Los datos de RMN de H y 3C para el

complejo 6 se recogen en la tabla 10.
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Tabla 10. Datos de RMN para el complejo 1,3-[(dimetilsilil),oxoJdiciclopentadienilcloro de

Zr (IV) (6).
6 (CDCl;)
RMN-'H RMN-3C
_ 0.34 (s, 12H) -0.6
SICH; 0.41 (s, 12H) 2.0
7.01 (d, 4H) 133.7

CsH; 7.15 (t, 2H) 126.1

A 123.6 Cppeo

En los espectros de RMN-H y 3C del complejo 6 aparecen a campo alto dos singletes (*H)
y dos resonancias (**C) correspondientes a los grupos metilo unidos a silicio, y a campo
bajo, un sistema de sefiales doblete-triplete (*H) y tres resonancias (**C),
correspondientes a los protones y carbonos de los anillos Cp. Este comportamiento
espectroscdpico indica que el complejo 6 posee un eje de simetria C;, ademas de dos
planos de simetria que lo contienen y que son perpendiculares entre si por lo que su
grupo de simetria es el C,y. Teniendo en cuenta esta simetria y las senales observadas

proponemos una estructura diansa-metaloceno para el compuesto 6.

v' Difraccion de rayos-X.

El derivado diansa-metaloceno 6 se aisla como un sdélido de color blanco de aspecto
cristalino que precipita en ~hexano a baja temperatura. Por otra parte, si se disuelve en
acetona es posible aislar monocristales adecuados para su analisis por difraccion de rayos-
X. La estructura molecular obtenida para el complejo 6 se muestra en la figura 24 y

confirma lo propuesto a partir de la RMN.

Figura 24. Diagrama de la estructura cristalina del compuesto 6.

64



Caprtulo 1. Sintesis y caracterizacion de complejos de metales del grupo 7'V,

El complejo 6 es una especie mondmera, donde el entorno del centro metalico se
corresponde a un tetraedro que se encuentra definido por los centroides de los anillos Cp
y los dos atomos de cloro. En la tabla 11 se recogen algunos de los parametros

estructurales mas significativos para nuestro derivado y zirconocenos similares.

Tabla 11. Seleccion de distancias (A) y dngulos (°) de enlace para complejos

relacionados y el complejo diansa-diciclopentadienilo 6.

\\\\\\X1
M\X2
Cen-Cen
Complejo a B D |Cen-Cen| M-Cen |Ref.
(CsHs),ZrCl, 129.3| 53.5 |0.933| 3.982 | 2.20 |3®
Me,Si(CsH,),ZrCl, 125.4| 56.8 |1.008| 3.905 | 2.19 |!®
(CH,)sSi(CsH4),ZrCl, 125.5| 59.3 |1.010 3.921 | 2.20 | ¥
Me,C(CsH,),ZrCl, 116.6| 71.4 |1.152 3.730 | 2.19 | 3®
(CH,)sC(CsH4),ZrCl, 116.4| 69.9 |1.155 3.725 | 2.19 | *
(Me,SiSiMe,)(CsH.),ZrCl, 130.9| 51.2 40
(CH,-CH,)(CsH5),ZrCl, 125.8| 56.4 | 1.00 | 3.89 2.18 | *
(Me,SiOSiMe,)(CsH.),ZrCl, 130.9| 51.2 | 0.92 | 4.00 2.20 | PP
(CH,)3(CsH5),ZrCl, 129.5| 50.2 | 0.93 | 3.99 2.20 | ¥
1,2-(Me,SiOSiMe,),(CsH5),ZrCl, 137.3| 44.1 | 0.79| 4.15 2.22 |3
1’3'(MezSiOSiE/':)Z)Z(CsHQerC'Z 130.5| 51.5 |0.93| 4.040 | 2.22

A partir de la comparacién de los parametros estructurales a, 3 y D de la tabla 11
encontramos que el complejo 6 posee una esfera de coordinacién similar a la de los
complejos CpyZrCl, y ansa-siloxo [(Me,SiOSiMe,)(CsH4).ZrCl;], mientras que posee
diferencias significativas con la esfera de coordinacion de su isomero 1,2-
(Me;SiOSiMe;),(CsH3),ZrCl, que es inactivo en la polimerizaciéon de a-olefinas. Estas
caracteristicas estructurales del complejo 1,3-[(Me;SiOSiMe;),(CsH3)2ZrCl>] (6) son las que
justifican su comportamiento en procesos cataliticos de a-olefinas.®”%?2%3% |os resultados
preliminares de la polimerizacion de etileno catalizada por el complejo 6 se incluyen al

final de este capitulo, mientras que un estudio mas profundo se recoge en el capitulo 2.
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1.4. Sintesis y caracterizacion de los complejos bis[dimetilsilil(terc-butil)

amido Jciclopentadienilo de zirconio (1IV) 8-11.

Uno de los objetivos principales de este trabajo es continuar el estudio de los complejos
bis-[dimetilsilil( ferc-butil)amido]ciclopentadienilo de zirconio (IV) en diferentes procesos de
polimerizacion. Como hemos mencionado en la introduccion de esta tesis los complejos
[M{n’-CsHs-1,3-[SiMex(n-NBu)],}Bz], M= Ti y Zr, demostraron ser capaces de
polimerizar y copolimerizar a-olefinas.!!¥* Para poder ampliar este estudio a otros
mondmeros polares se han sintetizado los complejos alquilo 8-10 (figura 25) siguiendo

rutas de sintesis ya descritas por nuestro grupo de investigacion. </

Me,Si
Meﬁﬁ@
Aok

SiMe,

s~ |

Lr,,—N‘Bu ~7r
BUN— g BUN"" " “Me
R= Bz (8), Me (9) (10)

Figura 25. Complejos bis-[dimetilsilil(terc-butil)amido Jciclopentadienilalquilo de Zzirconio

(1V) 8-10 sintetizados a partir de trabajos anteriores de nuestro grupo de investigacion.

La sintesis de los complejos 8 y 9 (esquema 20) se consigue partiendo del complejo
[Zr{n>-CsHs-1,3-[SiMex(n'-NBu)],}CI] (7). La sintesis y caracterizacién del compuesto 7 se

ha realizado teniendo en cuenta trabajos anteriores de nuestro grupo (esquema 19).'%

Me Me Me Me 1) 2 LiMe, tolueno, -78 °C Me,Si I SiMe;

\: -
BuHNSI SiINHBu  2) ZrCly, tolueno, -78 °C tBuN/Z-_':\N ~
Li al
(7)
Esquema 19. Sintesis del complejo 1,3-[dimetilsilil(terc-butil)amido Jciclopentadienilcloro
de zirconio (1V) (7).

En la tabla 12 se recogen los datos de los desplazamientos quimicos y las asignaciones

realizadas para este complejo teniendo en cuenta lo descrito en trabajos anteriores.!?
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Tabla 12. Desplazamientos quimicos en ppm de las resonancias encontradas en los

espectros de RMN-*H y *>C para el complejo 7.

7 (CsDe)
RMN-'H RMN-'3C
. 0.42 (s, 6H) 2.4
SICHs | 44 (s, 6H) 2.6

35.3 C(CHs);

6.62 (d, 2H) 124.2
GsH3 6.67 (t, 1H) 134.5
) ! 118.9 Cjs

La reaccion del derivado 1,3-[dimetilsilil( ferc-butil)amido]ciclopentadienilcloro de zirconio
(IV) (7) con un equivalente del agente alquilante adecuado en hexano y a baja
temperatura nos permite acceder a los complejos alquilo 8 y 9 con buenos rendimientos

(esquema 20).2

SiMe; SiMe;
MeZSi/@ » RMgCl, hexano, -78 °C MeZSi/@ \

| --NBu _--NBu

V-
BuN— N\ . fBuN/Zr\R

R= Bz (8) y Me (9)

Esquema 20. Sintesis de Jlos complejos  1,3-[dimetilsilil(terc-butil)amido]
ciclopentadienilalquilo de zirconio (IV) (8 y 9).'%°

Por otra parte, para acceder al complejo metilo (10) donde los sustituyentes del ligando
se encuentra en las posiciones 1 y 2 del anillo Cp es necesario partir del ligando neutro
[CsH4(SiMe,NHBuU),]. La reaccidn de este ligando con un exceso de LiMe y la posterior
metatesis de la sal intermedia con el ZrCl, (esquema 21) permite aislar al complejo 1,2-
[dimetilsilil( ferc-butil)amido]ciclopentadienilmetilo de zirconio (IV) (10) como Unico
producto de reaccion.!'® En este caso el LiMe actlia como base desprotonando el derivado

ciclopentadieno y como agente alquilante reaccionando con el enlace Zr-Cl “in situ”.
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Iii
: 4 2) ZrClg, tolueno, -78 °C N--__
SiMe,;NHBu 4 tBuN/Zr\

(10)

Me,Si
@iMeZNHtBU 1) 5 LiMe, éter, -78 °C a 40 °C Meﬁi@

Me

Esquema 21. Sintesis del complejo 1,2-[dimetilsilil(terc-butil)amido Jciclopentadieniimetilo
de zirconio (1V) (10).*°

En la tabla 13 se recogen los datos de los desplazamientos quimicos observados para los
complejos alquilo 8-10, asi como las asignaciones realizadas a partir de los trabajos
anteriores.! En los complejos metilo 9 y 10 se produce un fenémeno de isocronia casual
en los espectros de RMN-'H en C¢Ds. Las resonancias correspondientes a los protones del
anillo ciclopentadienilo Cp del complejo 9 y las de los grupos metilo unidos al atomo de Si
del compuesto 10 coinciden en su desplazamiento quimico por lo que en ambos casos
estos protones aparecen como singletes que integran para 3 y 12 protones

respectivamente (tabla 13).

Tabla 13. Desplazamientos quimicos en ppm de /as resonancias encontradas en los

espectros de RMN-*H y *>C para los complejos 8-10."%

8 (CsDo) 9 (CsDe) 10 (CsDe)
RMN-H RMN-3C RMN-H RMN-3C RMN-H RMN-3C
SiCH.. 0.40 (s, 6H) 2.4 0.45 (s, 6H) 2.6 0.50 3.4
> | 0.42 (s, 6H) 2.4 0.46 (s, 6H) 3.1 (sa, 12H) 5.5
35.8 35.3 35.3
NC(CH,) 1.28 C(CHs); 1.28 C(CHs); 1.31 C(CHs);
373 (s, 18H) 55.8 (s, 18H) 55.3 (s, 18H) 55.0
C(CHs); C(CHs); C(CHs);
. | 614(d2H) gg-g 6.58 g;-g 6.75 (d, 2H) gg-j
513 . . .
6.52 (t, 1H) Co (sa, 3H) 115.5 Cpu, 7.17 (t, 1H) 115.7 Cpu,
1.38
0.13
§ (s, 2H,CHy) -0.01
Zr-R 793 57.1 (s, 3H,CHs) 26.4 (s, 3H.CHy) 31.2
(m, 5H, C¢Hs)
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v Difraccion de rayos-X del complejo 1,3-[dimetilsilil(terc-butil)amido]

ciclopentadienilbencilo de zirconio (1V) (8).

A partir de la cristalizacion a baja temperatura de una disolucion del complejo 8 en n-
hexano fue posible obtener cristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos-X.

En la figura 26 se muestran los diagramas correspondientes al derivado bencilo.

(vista frontal) (vista lateral)

Figura 26. Diagramas de la estructura del complejo 1,3-[dimetilsilil(terc-butil)amido]

ciclopentadienilbencilo de zirconio (8).

De manera general, la geometria del complejo 8 es similar a la de los complejos [Ti{n’-
CsHs-1,3-[SiMey(n'-NBu)1,}Bz]' ¢, [M{n>-CsHs-1,3-[SiMex(n'-NBu)]2}1[BzB(CeFs)s], M=Tiy
Zr,'¢ [Zr{n>-CsH3-1,3-[SiMey(n'-NBu)1.3Me]" y el [Zr{n>-CsH3-1,3-[SiMex(n'-NBu)],}{n*
C(CH,Ph)=N(2,6-Me,C¢Hs)}]* descritos con anterioridad. El complejo 8 es una especie
monomera donde el entorno tetraédrico del atomo de zirconio central esta definido por los
puentes sililamido, el anillo Cp y el sustituyente bencilo. Una seleccién de distancias (&) y
angulos (°) de enlace del complejo 8 se recogen en la tabla 14.

Las distancias de enlace C-C y C-Zr del derivado 8 son homogéneas lo que indica la
coordinacion pentahapto del anillo Cp al atomo de zirconio. Como sucede en otros
complejos disustituidos la distancia C4-C5 es ligeramente menor que las distancias C-C
que involucran a los C que soportan a los sustituyentes sililamido de las posiciones 1 y 3
del anillo. Por otra parte, la disminucién de los angulos o (Cg-Zr-N1=101.85° y Cg-Zr-
N2=100.849) es de 24° con respecto al complejo ansa-metaloceno correspondiente,

Me,Si(CsH4),ZrCly,*® siendo el derivado 8 un complejo de doble geometria forzada.
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Tabla 14. Seleccion de distancias (A) y dngulos (°) de enlace para el complejo 1,3-

[dimetilsilil(terc-butil)amido Jciclopentadienilbencilo de zirconio (1V) (8).

Distancias de enlace ()

C1-C2 1.432 (6) Zr-C13 2.307 (5)
C2-C3 1.421 (6) Zr-Cg 2.162

C3-C4 1.440 (6) Zr -C1 2.460 (4)
C4-C5 1.422 (6) Zr -C2 2.440 (4)
C5-C1 1.434 (6) Zr -C3 2.483 (4)
Zr-N1 2.130 (3) Zr -C4 2.512 (4)
Zr-N2 2.130 (4) Zr -C5 2.507 (4)

Angulos de enlace (°)

Cg-Zr-N1 101.85 N1-Zr-C13 107.99 (16)
Cg-Zr-N2 100.84 N2-Zr-C13 103.20 (16)
Cg-Zr-C13 110.86 N1-Zr-N2 131.24 (14)

1.5. Estudios preliminares de polimerizacion.

La aplicacién de los nuevos complejos 1,3-[dimetilsilil(dioxo)]ciclopentadienilo de titanio
(IV) sintetizados (1-4 y 6) y los complejos 1,3 y 1,2-[dimetilsilil(ferc-butil)amido]
ciclopentadienilalquilo de zirconio (IV) (8-10) (figura 27) en distintos procesos cataliticos
es uno de los principales objetivos de este trabajo. Para valorar de manera rapida su
posible actividad en distintos procesos cataliticos hemos realizado estudios preliminares de
polimerizacion de a-olefinas, MMA y [-lactida. En cada proceso catalitico hemos evaluado
los que por su naturaleza son catalizadores potenciales y representativos de cada

estructura.
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\
? ?
Ti
Ph" S\I\o/ > 0P ph Q’ /i\ @
P C ph

R= Bz (8), Me (9) (10)
Figura 27. Complejos estudiados en procesos cataliticos.

Las condiciones de reaccidon empleadas para las distintas polimerizaciones son las
empleadas habitualmente en numerosos trabajos. Los resultados obtenidos nos
permitieron escoger los mejores catalizadores en cada proceso y plantear estudios de

polimerizacion mas completos en los siguientes capitulos de la tesis.
1.5.1. Etileno.

Los complejos empleados en el estudio de polimerizacion de etileno son los derivados
cloro 1, 2A-B y 6 (figura 27) puesto que los derivados de doble geometria forzada de tipo
amido ya habian sido estudiados en este proceso.!’®* Las condiciones generales de
reaccién empleadas son muy habituales, como cocatalizador hemos utilizado MAO con una
relacion de M/MAO de 1/1000, disolvente tolueno, temperatura ambiente y presiones de
mondmero de 1 0 5 atm durante 1 o 2 horas.

La gran cantidad de MAO que se anade al sistema tiene varias funciones que son comunes
para todas las polimerizaciones de a-olefinas que emplean este cocatalizador. La adicion
previa del MAO al sistema elimina los restos de agua e impurezas que pudiera haber en el
sistema catalitico, luego, una vez adicionado el precatalizador, el MAO se encargara de la

alquilacion “in situ” de los grupos cloro y por ultimo formara la especie cationica activa
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tras la abstraccidon de un sustituyente alquilo del precatalizador. Teniendo en cuenta esto y
la estructura de los complejos 1-4 podemos justificar el hecho de que sdlo se haya
escogido los derivados cloro de cada familia para este estudio preliminar. Para los
complejos 2-4 la presencia del MAO como cocatalizador hace que la especie activa que se
genere a partir de ellos tres sea de idéntica estructura y que el estudio del compuesto 2A-
B sea representativo para todos. Los resultados de las polimerizaciones realizadas con los

complejos cloro 1, 2A-B y 6 se muestran en la tabla 15.

Tabla 15. Resultados de las pruebas preliminares de /la polimerizacion de etileno con los

complejos 1, 2A-B y 6.

Ensayo® | Precatalizador | n(cat) (mol) | t (h) P (atm) | m (PE) (9) Actividad®
1 1 1x107 1 1 0.036 156
2 1 4x10° 2 5 1.31 57
3 2A-B 1x107 1 1 0.5829 253
4 2A-B 4x10” 2 5 3.49 159
5 6 1x10” 1 1 2.20 956

a) Las pruebas de polimerizacion se realizaron en 50 mL de tolueno, T= 25 °C, Zr/MAO=1 /1000. b)
Actividad= kg de PE/n(Zr) [E] t.

Los valores de actividad catalitica de la tabla 15 permiten clasificar a los complejos 1 y
2A-B como catalizadores de baja actividad catalitica mientras que el diansa-metaloceno 6
es un catalizador activo segln los datos descritos en la bibliografia.** En un intento por
mejorar los valores de actividad observados para los catalizadores 1 y 2A-B realizamos las
pruebas de polimerizacién en otras condiciones de reaccién. Los ensayos 2 y 4 se
realizaron aumentando el tiempo de polimerizacidn y la presidon de etileno suministrada al
sistema, sin embargo, los valores de actividad catalitica de los complejos 1 y 2A-B
disminuyen, llegando a ser especialmente bajo para el derivado 1,3-
[dimetilsilil(difenilsilildioxo)] ciclopentadienilcloro de titanio (IV) (1).

La poca actividad mostrada por los complejos 1 y 2A-B pudiera ser consecuencia su
geometria. En nuestros complejos 1 y 2A-B el angulo o es de 116.8° para 1 y 114.5°
para 2B lo que indica la relajacion de la geometria del puente y la disminucién del angulo
complementario [ si se compara con los complejos 1,3-[dimetilsilil( terc
butil)amido]ciclopentadienilbencilo  de  titanio (IV)® y  1,3-[dimetilsilil( terc-
butil)amido]ciclopentadienilbencilo de zirconio (IV) donde los angulos a son de 106° y

1010 respectivamente. La pérdida de actividad por relajacion de la geometria del puente

72



Caprtulo 1. Sintesis y caracterizacion de complejos de metales del grupo 7'V,

en complejos ansa-ciclopentadienilo ha sido observada con anterioridad.!“**3? |La
sustitucion del grupo SiMe; en derivados del tipo (CpSiN)M (IV) por el grupo CH, genera
un complejo de geometria forzada con una esfera de coordinacion mas amplia que el
ansa-titanoceno correspondiente y que es activo en la polimerizacién de etileno, en
cambio, si la sustitucién del fragmento SiMe, es por un grupo etileno se obtiene una
geometria mas relajada y el complejo resulta drasticamente menos activo.2¢14045

Estos resultados previos en la polimerizacion de etileno nos han permitido descartar a los
complejos 1 y 2A-B como catalizadores de a-olefinas y centrarnos en el estudio del
derivado 6. El estudio completo del complejo diansa-metaloceno 6 como catalizador de a-

olefinas se presenta en el capitulo 2 de este trabajo.
1.5.2. Metilmetacrilato (MMA).

En la polimerizacion de MMA la especie cationica activa se obtiene a partir de la reaccion
de un derivado alquilo con el cocatalizador, los mas frecuentes son los acidos de Lewis
B(CsFs)3 y Al(CsFs)s. Para el estudio preliminar de la polimerizacion de MMA con nuestros
catalizadores empleamos los complejos alquilo 3A-B, 4A, 8-10 (figura 27). Las
condiciones experimentales de este proceso catalitico: temperatura, disolvente y tiempo
recogidas en la literatura son muy diversas aunque el disolvente mas empleado es el
tolueno y el rango de temperatura mas explorado va desde los 10 °C hasta los 40 °C.

Nuestro estudio preliminar se ha realizado a temperatura ambiente, en tolueno y
empleando B(CgFs); como cocatalizador. La formacién de las especies cationicas se realiza
“in situ” y previa a la adicion del monédmero. Debido a la inestabilidad de estos sistemas
catidnicos y a la posibilidad de manipular el sistema catalitico bajo una atmdsfera de argon
los ensayos se realizaron dentro de la caja seca. Los resultados de estas pruebas

preliminares se recogen en la tabla 16.
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Tabla 16. Resultados de la polimerizacion de MMA con los complejos 3A-B, 4A, 8-10.

Ensayo® | Precatalizador | t (h) | conv.® | TOF (h)¢ Triadas® | 4oy (exp)® | PDI®

| y ' (rr, mr, mm) P
1 05 | o 0 - - -
2 3A-B 2 0 0 - - -
3 05 | o0 0 - - -
4 4A 2 0 0 - - ]
5 8 05 | 95 235 65:32:3 10.95 1.25
6 0 05 | 59 125 62:35:3 7.70 1.33
7 2 93 49 59:33:8 8.73 1.23
8 10 05 | 16 34 59:35:4 1.66 1.21
9 2 25 13 60:36:4 2.83 1.17

a) Las polimerizaciones se realizaron en 50 mL de tolueno, 40 mg de precatalizador, T= 25 °C. b) conv.=
(masa de polimero recuperado y seco/ masa de mondmero usado) x 100. c) TOF= n(MMA)/ [n(precat) x t].
d) Tacticidad determinada por RMN-'H en CDCl;. e) Determinado por GPC con patrones de poliestireno. f)
PDI=Mw/Mn.

Los resultados obtenidos en los ensayos cataliticos 1-4 demuestran que los complejos 3A-
B y 4A son inactivos en la polimerizacion de MMA en las condiciones ensayadas. En
cambio, los complejos del tipo bis-[dimetilsilil( Zerc-butil)amido] 8-10 muestran actividad
catalitica, ensayos 5-9, generando en todos los casos polimeros predominantemente
sindiotacticos, con altos pesos moleculares (Mn exp> 1x10%) y una distribucién estrecha
de pesos moleculares (PDI= 1.16-1.39).* Los valores de TOF obtenidos permiten clasificar
al derivado 10 como un catalizador moderado (10 h™* <TOF< 100 h') y a los derivados 8
y 9 como catalizadores de actividad catalitica alta (100 h™ <TOF< 1000 h™) segin lo
descrito en la bibliografia.*

Un estudio mas detallado de la polimerizacidon de MMA con los precatalizadores 8-10 se
incluye en el capitulo 3 de esta tesis. En ese capitulo analizaremos el papel del
cocatalizador en el proceso catalitico y propondremos un mecanismo de reaccidon para

estos complejos de doble geometria forzada en la polimerizacién de MMA.
1.5.3. L-lactida.

El estudio preliminar de los complejos alquilo 3A-B, 4A, 8 y 10 (figura 27) como
catalizadores de ROP se ha realizado variando parametros decisivos en el proceso como el
disolvente, la temperatura y la adiccién un alcohol al medio de reaccion. En general, la
adicciéon del alcohol en las polimerizaciones de ROP favorece la formacion “in situ” de

complejos alcoxo , que han demostrado ser las especies mas activas en este proceso.
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Las polimerizaciones se realizaron en viales sellados que se preparaban en la caja seca a
temperatura ambiente y que luego eran trasladados a bafios termostatizados donde se
mantenian a la temperatura deseada. Se utilizaron disolventes polares como CH,Cl,, THF y
apolares como el tolueno. Las temperaturas de trabajo escogidas dependian de la
solubilidad del mondmero, para los disolventes CH,Cl, y THF las pruebas se realizaron a
temperatura ambiente, mientras que para el tolueno fue necesario calentar debido a la
insolubilidad de la L-lactida a esa temperatura. Para las polimerizaciones en tolueno se
exploraron tres temperaturas: 70 °C, 90 °C y 120 ©C. El alcohol empleado como iniciador
fue el isopropanol en una relacion 1:1 con el complejo metalico. La PLLA obtenida ha sido
estudiada mediante GPC y la conversion de cada ensayo determinada por RMN-'H, los

resultados se recogen en la tabla 17.

Tabla 17. Resultados de la polimerizacion de L-lactida para los complejos 8 y 10.

| Ensayo® | Catalizador | t(h) | conv.” | Mn (tedrico)® | Mn (exp)*’ | PDI®*?
1 3A-B 6 . - - -
2 aA 6 - - - -
3P 8 6 80 11520 7383 1.98
4 8 6 62 8928 6702 1.75
5 10 6 96 13824 7255 1.70
6 10 6 60 8640 6685 1.48

a) Todos los ensayos se han realizado en 2 mL de tolueno, 90 °C, 1 x 10™ mol de [Zr] y [Zr]/
[L-lactida]= 1/100. b) Ensayos con iniciador, Isopropanol. c) Determinado por RMN-!H. d) Mn
(tedrico) =conv x (n[mondmero]/n[Zr]) x Mw(Lactida). e) Determinado por GPC. f) Mn (exp)=
0.54 x Mn (GPC). g) PDI= Mw/Mn.

Los complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]ciclopentadienilalquilo de titanio (IV) 3A-B y
4A no mostraron actividad catalitica en ninguna de las condiciones de reaccion
empleadas. Por otra parte, los catalizadores 8 y 10 son activos, obteniéndose PLLA a
partir de 90 °C con 2 o 3 mL de tolueno. Los mejores resultados, mostrados en la tabla
17, se corresponden a polimerizaciones realizadas a 90 °C y 2 mL de tolueno.

Las conversiones obtenidas con los catalizadores 8 y 10, ensayos 3-6 de la tabla 16, a las
6 horas de reaccion estan entre medias y altas, destacando el 96 % de conversion
alcanzado por el sistema complejo 10 con iniciador, ensayo 3. El comportamiento
catalitico observado para los complejos 8 y 10 es similar al descrito en la literatura para
otros catalizadores de metales del grupo IV.*® La adicién del iniciador (ensayos 3 y 5, tabla

16) aumenta la conversidbn de los dos catalizadores con respecto a los ensayos
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equivalentes sin isopropanol, lo que coincide con la mayor efectividad de los grupos alcoxo

como iniciadores de la ROP descrita en la bibliografia.*’

Un estudio mas amplio de estos complejos y de otros nuevos derivados con estructuras

similares en la ROP se describe en el capitulo 4 de esta tesis.
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Capritulo 2. Fstudios de polimerizacion de a-olefinas.

2.1. Antecedentes bibliograficos.

Como hemos mencionado en la introduccion general de este trabajo los complejos
diciclopentadienilo surgieron como alternativa a los catalizadores Ziegler-Natta (ZN)
heterogéneos. Las principales caracteristicas que impulsaron el estudio y empleo de estos
complejos, también conocidos como catalizadores ZN homogéneos, fueron su capacidad
de producir polimeros estereoregulares y ser activos en procesos de copolimerizacion de
etileno-a-olefinas.’

El continuo estudio de los metalocenos como catalizadores de diferentes a-olefinas® ha
permitido establecer las ventajas de estos sistemas homogéneos frente a los ZN

heterogéneos:

« La naturaleza homogénea del medio de reaccidon en los procesos catalizados por
complejos diciclopentadienilo asegura que todos los centros metalicos sean activos lo
que explica su enorme actividad catalitica.’

* Los catalizadores del tipo metaloceno son catalizadores capaces de polimerizar a-
olefinas estereoselectivamente como es el caso del polipropileno isotactico,?
sindiotactico® o atactico.®

« La distribucion de pesos moleculares de los polimeros generados por estos
catalizadores homogéneos son muy estrechas (PDI= Mw/Mn= 2), lo que se justifica
por la simetria Unica de todos los centros activos.'*’

* Son complejos activos en la copolimerizaciéon de etileno y a-olefinas mayores
generando poliolefinas con ramificaciones regulares dentro de la cadena polimérica
principal. Estas estructuras ramificadas confieren una mayor elasticidad a los
copolimeros siendo una propiedad indispensable para aplicaciones especificas. Un
ejemplo de estos materiales es el “low linear polyethylene” (LLPE), ampliamente
empleado en la fabricacién de bolsas, envolturas, peliculas, cubiertas, contenedores,

etc.®’

Los complejos dicilopentadienilo del grupo III son complejos neutros de 14 electrones,
mientras que los del grupo IV son sistemas de 16 electrones donde se pueden distinguir
claramente dos tipos de especies activas: las neutras para los del grupo III y los catidnicos
de metales del grupo IV.>® Ambos tipos de catalizadores son activos en la polimerizacién

de a-olefinas pero los mas estudiados han sido los del grupo IV. En general, los derivados
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del grupo III son mas activos en la polimerizacion de etileno,® sin embargo, en procesos
que implican a-olefinas mayores se desactivan disminuyendo su actividad catalitica.'® De
manera general, este proceso viene dado a partir de la activacion de un enlace C-H de la
cadena de polimero que crece sobre el centro metalico, generandose una especie alilo que
bloquea el acceso del mondmero al metal y hace que el sistema sea inactivo.’*°

Ademas, la posibilidad de obtener un gran nimero de metalocenos del grupo IV con
distinta simetria ha contribuido a su mayor empleo como catalizadores de a-olefinas. Es
bien conocido que pequeios cambios en la simetria y rigidez de la estructura de los
metalocenos permiten controlar la actividad del complejo y la microestructura del

polimero,*7/11

2.1.1. Simetria de los catalizadores y su relacion con la microestructura del

polimero.

El primero en sintetizar polipropileno estereoregular con un catalizador tipo metaloceno
fue Ewen'? utilizando el sistema Cp,TiPh,/ MAO a baja temperatura. La microestructura en
esas condiciones encontrada para el polimero se justifica por la restriccién de rotacion de
los anillos ciclopentadienilo y el anillo fenilo. Este impedimento estérico modula la
insercion de la olefina hacia las posiciones menos impedidas del centro metalico,
favoreciendo asi la estereoregularidad del polimero. El hecho de que la geometria del sitio
activo favorezca la estereoregulacion del proceso de polimerizacidon hizo que los complejos
ansa-metaloceno fueran los candidatos ideales para evaluar la relacién que existe entre la
simetria del catalizador y la microestructura del polimero que se obtiene.>!*13

Brintzinger y colaboradores fueron los primeros en introducir puentes entre los anillos
ciclopentadienilo llamandolos complejos ansa-metaloceno.!*** Estos puentes impiden la
libre rotacion de los anillos y fijan su posicién obteniéndose catalizadores con diversas
simetrias.*511P

Los complejos metaloceno de simetria C,, como el bis(ciclopentadienil)dicloruro de zirconio
(IV) poseen cuatro posiciones de coordinacidon equivalentes en las que la insercion de la
olefina durante la polimerizacién ocurre de manera aleatoria (figura 1). En cambio, en los
complejos ansa-metalocenos la introduccion del puente, la presencia de distintos
sustituyentes en los anillos o el empleo de distintos ligandos generan distintas geometrias
con posiciones de coordinacion no equivalentes (figura 2). Por tanto, cuando estos

complejos de simetria C,, C; y Cs son empleados como catalizadores de a-olefinas la
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coordinacion del mondmero se produce en las posiciones donde el impedimento estérico
es minimo, modulandose la insercion de la olefina y en consecuencia la microestructura

del polimero.

Figura 1. Posiciones de coordinacion de la olefina para un sistema metaloceno de

simetria Cs,.

La influencia de los sustituyentes de los anillos ciclopentadienilo y de la estructura de los
puentes en los valores de actividad catalitica ha sido descrita para un gran ndmero de
complejos ansay diansa-metaloceno teniendo en cuenta la geometria del centro metalico
ademas de los aspectos estéricos y electronicos de la molécula. Estos estudios han
permitido establecer la microestructura del polimero que produce un catalizador en
funcidn de su simetria, >/ 10.11ce/13-15

Tomando como ejemplo el propileno encontramos que los catalizadores con simetria Cy,
producen un polimero atactico'**>9 (figura 2A), mientras que los complejos de simetria C,
y C; (figura 2B) generan polipropileno isotactico, siendo los primeros catalizadores mas
estereoespecificos.'>"*>" Por Gltimo, el polipropileno sindiotactico se obtiene cuando se

utiliza como catalizador un derivado de simetria Cs.!* (Figura 2C)

Me,C Zr
2 E g\q
A B C
Cyy C,0Cy C, simétrico.

Figura 2. Catalizadores utilizados en la polimerizacion de propileno.
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Otro aspecto que influye en la actividad de los catalizadores metaloceno es el tamano del
hueco de coordinacion, llegando a ser determinante en procesos que impliquen
mondmeros mayores que el etileno. Los parametros estructurales que definen el tamafio y
la forma del hueco de coordinacion de cada catalizador son: el angulo diedro o “bite
angle” (B), la distancia de enlace centroide del anillo Cp y el metal (Cg-M) y el radio del

metal (figura 3).”/11c15716

Figura 3. Representacion de los parédmetros estructurales mas significativos de un

metaloceno.

Los valores de los angulos B, a, @y la distancia D para cada catalizador son resultado del
arreglo que se establece entre el radio del centro metalico y la estructura del puente, es
decir, el nUmero de atomos que lo forma, asi como la cantidad y posicion de ellos en los
anillos de ciclopentadienilo. Con el propdsito de comparar la influencia del fragmento ansa
en la actividad catalitica de los complejos ansa o diansa-metaloceno en la literatura se
clasifican en funcion de la naturaleza y cantidad de atomos que forman los puentes tal y
como se describe en las figuras 4 y 5.1 A continuacién vamos a describir la influencia del
tipo de puente en los parametros estéricos y su influencia en la actividad catalitica.

Generalmente la introduccion de un puente de un solo dtomo provoca la disminucion del
angulo a, un aumento del angulo complementario 3 y minimiza el efecto estérico entre los
anillos Cp y el sustituyente del metal, lo que aumenta la actividad del complejo en la
polimerizacién de a-olefinas (figura 3).1!¢ En particular, para complejos ansa-titanoceno el
mejor compromiso de estabilidad y actividad catalitica se alcanza cuando el puente es de
un atomo de C, mientras que para los ansa-zirconoceno el mayor radio del zirconio hace
que el puente silano sea el mas adecuado. De esta manera, ambos complejos ansa-
metaloceno logran una mayor esfera de coordinacion sin pérdida de estabilidad y sus
valores de actividad catalitica son mayores que los observados para el titanoceno vy

zirconoceno correspondientes. !l
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Figura 4. £jemplos de complejos ansa-metaloceno.

Otro aspecto que es necesario evaluar para determinar la influencia del fragmento ansa en
la actividad catalitica de un complejo son los sustituyentes del atomo puente. Estos
sustituyentes afectan a la estabilidad del catalizador y a la acidez del centro metalico
aunque resulta dificil establecer conclusiones al respecto.'!c

La introduccion de puentes con mas de un atomo normalmente aumenta la actividad
catalitica en la polimerizacion de etileno con respecto al metaloceno correspondiente. Sin
embargo, para olefinas de mayor tamano los complejos ansa, con puentes de 2 o mas
atomos, muestran bajas actividades o son inactivos debido a que la mayor longitud del
puente trae asociado un aumento del angulo a y la disminucidon del hueco de coordinacion
(figura 3) si se compara con los ansa-metalocenos con un atomo puente, i’

Posteriores a los complejos ansa-metaloceno se han sintetizado y evaluado como
catalizadores de a-olefinas complejos diansa-metaloceno (figura 5). Estas estructuras son
mas rigidas y presentan los puentes en las posiciones 1 y 2 de los anillos Cp, la excepcion
a este comportamiento son los 1,3-diansa-metaloceno de zirconio y hafnio sintetizados por
Erker y colaboradores (figura 5).1® En los complejos diansa la presencia de dos puentes
cortos hace que los huecos de coordinacidon sean mayores, aunque, esta gran apertura del

angulo B provoca que sean moléculas mas inestables que sus similares ansa-metaloceno.
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Esta menor estabilidad de los catalizadores diansa-metaloceno justifica los bajos valores

de actividad catalitica en procesos de polimerizacion de o-olefinas, no obstante, su

capacidad de generar polimeros estereoregulares es lo que justifica que se sigan

estudiando como catalizadores.!1¢

M=Ti, Zr, V
Britzinger (1994)

Cl

RCp=—T;j g :

Bercaw (1996)

R= Me, Pr, "Bu, Allyl, Benzyl

2.1.2.

Xu (2006)

Figura 5. Complejos diansa-metaloceno.

o\ Zr

m@‘w
[Si]

[Si]= Si(CH3);
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<

Mecanismo de polimerizacion de a-olefinas.

HyCovg \
H,C”

=

S

M= Zr, Hf.
Erker (2000)

E=Si, Ge

Wang (2002)

CH
% JCH3

El mecanismo a través del cual los complejos metaloceno polimerizan a-olefinas ha sido

ampliamente estudiado, se han propuesto varios, pero el mas aceptado es el mecanismo

de coordinacion-insercion descrito por Cossee y Arlman (esquema 1).}° Este mecanismo

fue desarrollado inicialmente para los catalizadores ZN heterogéneos extendiéndose

posteriormente su aplicacion a los ZN homogéneos, el esquema general se muestra a

continuacion.
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Esquema 1. Mecanismo Cossee-Ariman para catalizadores ZN (homogéneos).

El primer paso de este mecanismo es la creacidn de una vacante de coordinacion en el
centro metalico a partir de la reaccion del precatalizador con el cocatalizador adecuado
(A). Para que la polimerizacion siga este mecanismo es imprescindible que la vacante
creada se encuentre en una posicion de coordinacion vecina a un enlace M-R, asi, puede
darse la reaccién de insercion de la olefina en el enlace M-R a partir de la cual crece la
cadena. Los cocatalizadores mas comunmente empleados son derivados de alquilo de
aluminio (MAO) o acidos de Lewis como: B(CsFs)s, Al(CsFs)3 o [CPh3][B(CsFs)4]. Cuando el
cocatalizador que se utiliza es el MAO, éste cumple varias funciones, limpia el medio de
reaccidn, alquila las posiciones M-Cl del precatalizador y crea la vacante de coordinacion
mediante la abstraccién de uno de los grupos alquilo de la esfera de coordinaciéon del
metal. Aprovechando esta nueva vacante se coordina la olefina que se encuentra disuelta
en el medio (B). En el siguiente paso (C) la olefina coordinada se inserta en el enlace
metal-alquilo mediante un intermedio de cuatro centros quedando una nueva posicion

vacante en el sitio ocupado inicialmente por el grupo alquilo (D).
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Seguidamente, esta nueva vacante es ocupada por otra molécula de mondémero (E)
comenzando de nuevo el ciclo catalitico. La repeticion de los pasos B-D permite el
crecimiento de la cadena polimérica en una etapa conocida como propagacion.
Finalmente, se produce la terminacion del proceso, generalmente por eliminacién B (etapa
F), obteniéndose las cadenas de polimeros.

Los aspectos fundamentales de este mecanismo de polimerizacion en las etapas de
insercion, propagacion y terminacion de cadena seran descritos con mayor detalle a

continuacion.
+ Insercion y Propagacion.

La reaccion de insercion de la olefina es el paso donde se define la regioselectividad de un
catalizador. Para una olefina del tipo CH,=CHR la insercion en un enlace M-R puede darse

de tres maneras distintas:

a) Insercién 1,2 o primaria.
b) Insercion 2,1 o secundaria.

c) Insercion 3,1.

En general, la incorporacién de las a-olefinas en catalizadores metaloceno es primaria
(insercién 1, 2).%° De esta manera el grupo metilénico es el que se aproxima al centro
metalico minimizando las posibles repulsiones estéricas entre el grupo alquilo R del

monomero Y el catalizador (esquema 2).

+ 1
Insercién 1,2~ [M] 23
TN

3
1 2 CHR

I 2,1 + H
[M] X + H,C=cH’ nsercion 2,1 [M]{ B-eliminacion_ Brefiminacion_ -y o

X= H, CH3 /,//’
| X ¢
i L X
 Insercion 3,1 [M]FX - e </4

R

Esquema 2. Regioselectividad de /a insercion de a-olefinas.
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La insercion secundaria (2,1) es mucho mas frecuente en sistemas no metaloceno, en este
caso el grupo CH interno es el que se aproxima al metal por lo que se generan grupos
alquilo ramificados similares a los mostrados en el esquema 2.2% La insercién 3,1 se da en
el tercer carbono de la olefina en una reaccidn que consta de varias etapas. La olefina
terminal sufre una isomerizacion producida tras una insercion 2,1 (especie I) y una
eliminacion B (esquema 2). La nueva olefina interna se inserta en el enlace M-H
generando la insercion 3,1. Este tipo de insercidon es caracteristica en sistemas cataliticos
lentos y poco frecuente para catalizadores del tipo metaloceno.?

El estudio de la regioselectividad en la insercion de la olefina se puede realizar mediante
RMN. Cada una de las inserciones genera grupos terminales diferentes (esquema 2) que
son facilmente identificables en los espectros de RMN- 'H y 3C. Una explicacién mas
detallada de como se realiza este estudio para la polimerizacién de propileno y 1-hexeno

se incluye en el apartado de discusion de resultados de este capitulo.
+ Selectividad de la insercion.

Como hemos descrito los catalizadores tipo metaloceno se caracterizan por polimerizar
insertando las moléculas de a-olefinas a través de inserciones 1,2 (insercidon primaria). En
el caso de ocurrir una insercion 2,1 (insercion secundaria) el sistema catalitico lo corrige
inmediatamente y continla con su crecimiento de inserciones primarias. La unidad
monomérica invertida, que aparece como consecuencia de la insercion 2,1, se considera
un regioerror.?’ La cantidad y el tipo de estas unidades regioinvertidas dependeran del
tipo de catalizador y de la temperatura de polimerizacion.?

El hecho de que la insercién de la a-olefina siempre o casi siempre sea primaria y que la
simetria del catalizador module la insercién de la olefina, acomodando al grupo R de
manera que el impedimento estérico sea minimo, genera diferentes tipos de
estereoregularidades. Cada tipo de estereoregularidad se define a partir de la relacion
configuracional que se establece entre dos grupos R de mondmeros continuos en la
cadena. Cuando dos atomos de carbono terciarios consecutivos poseen una configuracion
absoluta opuesta se definen como racémico (r), mientras que si la configuracion es
idéntica se define como meso (m). La repeticion de las cofiguraciones r o m en la cadena
de polimero define la microestructura isotactica, sindiotactica o atactica del material.

En los polimeros isotacticos la configuracion de los atomos de carbono de la cadena

polimérica es idéntica y son producidos por catalizadores de simetria C; o C;.>"*" En
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materiales sindiotacticos la configuracion de los sustituyentes es opuesta, es decir, el
grupo R adyacente al doble enlace se orienta a ambos lados de la cadena de polimero
alternando sus configuraciones. Los catalizadores mas adecuados para la preparacion de
polimeros sindiotacticos son los que poseen simetria C..!'® Por Gltimo, los polimeros
atacticos se obtienen cuando se emplean catalizadores de simetria C,,. En estos complejos
todas las posiciones de coordinacién son equivalentes por lo que la olefina no tiene
preferencia por ninguna posicion y la orientacion de los sustituyentes R a lo largo de la
cadena es aleatoria.>*'* Las proyecciones de Fischer de estas tres configuraciones se

muestran en la figura 6.

Isotactico

Sindiotactico

Atdctico

Figura 6. Proyecciones de Fischer segun la estereoregularidad del polimero.

En general, la forma mas facil y efectiva de determinar el grado de tacticidad de las
poliolefinas es a partir de las integrales de las diadas, triadas o incluso pentadas que
aparecen en sus espectros de *C. Tomemos por ejemplo el PP, en el espectro de este
polimero se identifican claramente 9 sefales que se corresponden a 10 entornos
electrénicos distintos (10 pentadas) para los grupos metilo unidos a la cadena principal
(figura 7 y 8).
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Diadas Triadas Tetradas Pentadas
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Figura 7. Configuraciones de las posibles pentadas para €l PP.
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Figura 8. Pentadas del PP determinadas mediante RMN->C.

El grado de isotacticidad para el polipropileno queda definido como la relacion entre la
integral de la pentada [Mmmm] y la suma de las integrales de todas las pentadas. De
manera analoga, si lo que queremos determinar es el grado de sindiotacticidad, este
queda definido por la relacion entre la integral de la pentada [rrrr] y la suma total de las

integrales. El grado de tacticidad va a definir las propiedades fisicas y mecanicas del

93



Capritulo 2. Fstudios de polimerizacion de a-olefinas.

material.”?* Por ejemplo, el PP atactico es un material de aspecto ceroso o un aceite que
se emplea mayormente en cosméticos, el isotactico es semicristalino, duro, de alto punto
de fusion y gran resistencia a la deformacidon presentando una amplia gama de usos, ya
sea como laminas o fibras, mientras que en el caso del PP sindiotactico la dureza es mayor
pero su punto de fusidn es mas bajo y es mas soluble en éteres e hidrocarburos lo que

limita sus aplicaciones.
+ Control de sitio versus control de final de cadena.

Durante el proceso de polimerizacion el crecimiento de la cadena polimérica, etapa de
propagacion, es controlado segin dos mecanismos; el de control de sitio (control del sitio
enantiomorfico o catalitico) o el de final de cadena.

En el primero la estructura del sitio catalitico es la que determina la manera en que la
molécula de mondmero se inserta en el enlace M-R y los errores en la insercion del
mondmero conducen a una Unica unidad monomérica que se inserta de manera distinta.
Asi, si el sitio catalitico establece un crecimiento sindiotactico todas las configuraciones
seran r. En caso de que ocurra un error en la insercion de la olefina el sitio catalitico se
recupera inmediatamente y continua con su crecimiento sindiotactico (figura 9). La
presencia de dos diadas m consecutivas en la microestructura de un polimero sindiotactico
confirman este tipo de error y se utilizan como sefal de identidad del mecanismo de

control de sitio enantiomorfico.

Figura 9. Frror aislado durante una polimerizacion sindiotactica con control de sitio

activo.

Sin embargo, si el mecanismo que controla la polimerizacion es el mecanismo de final de
cadena la orientacion del mondmero que se inserta es alterna a la escogida por la ultima
unidad incorporada a la cadena que crece. Por tanto, si ocurre un error en la insercion de
la olefina el crecimiento sindiotactico se recupera, observandose en el espectro de 3C un

polimero con una Unica diada distinta (figura 10).
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Figura 10. Error aislado durante una polimerizacion sindiotdctica con control de final de

cadena.

El mayor problema a la hora de disenhar catalizadores estereoselectivos es que ambos
mecanismos no son independientes.? El mecanismo de control de sitio no puede existir
como Unico ya que al insertarse en el centro metalico la primera unidad monomeérica se
genera un final de cadena quiral. Por tanto, en un sistema controlado por el mecanismo
de sitio catalitico siempre habra algo de influencia del mecanismo de final de cadena en la
microestructura del polimero.!'®?* La mayor estereoselectividad se logra en sistemas

donde ambos mecanismos se refuercen entre si.
+ Transferencia o terminacion de cadena.

Conocer las reacciones de transferencia o de terminacién de cadena de un sistema
catalitico es vital para controlar el peso molecular y la polidispersidad de los polimeros. La
relacion entre las velocidades de propagacion de la cadena y terminacion del proceso
determina la longitud de las cadenas y por tanto el peso molecular en cada caso.

Para los catalizadores metaloceno la terminacion del proceso de polimerizacion se da a
través de distintas reacciones y dependiendo de la insercidn primaria o secundaria del
mondmero se obtendran distintos terminales. Tras una insercion primaria la reaccidn
terminacion puede darse por eliminacion de hidréogeno B (A) o eliminacién del grupo Me

en posicion B (B) dando lugar a grupos terminales vinilideno®* o vinilicos®

- Hp \/\/CFD\/ y
— + [M]—H (A)
R R R
[l\-l/-l]/\/\/®\/ Vinilideno
R
[ R \/\/®\/ + MR (B)

vinilo R R

respectivamente (esquema 3).

Esquema 3. Reacciones de terminacion de cadenas para sistemas metaloceno/MAO tras

una insercion primaria.
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Cuando la insercion del mondmero es secundaria la terminacion del proceso transcurre a
través de una eliminacién de hidrégeno B dando como resultado la formacidon de grupos

vinilicos o 2-butenilicos (C) (esquema 4).242>%

R
@) (3) % + [|\-'/-|]_H
R(1) R R -

N /\/\(@/\/ Vinilo C
(M] (©
(3) R R N
Cdo R=CH3 -H;(3) 1) \(3) + [M]-H

2-butenilo

Esquema 4. Fliminacion de hidrogeno B para sistemas metaloceno/MAO tras una

insercion secundaria.

Por Ultimo, otra posible reaccion de terminacion para los sistemas cataliticos metaloceno/
MAO es la transferencia de la cadena de polimero al atomo de aluminio del cocatalizador.
Esta reaccion de terminacion, tras la hidrolisis con que normalmente se detiene la

polimerizacidn, da lugar a un grupo terminal saturado como en el esquema 5.2°%%

Tras insercion 1,2.

/\/\/®\/ MeOH/H+ /\/\/®\/
[AI] ———— HC
R

R R R R R
Cdo R=CHs 3-metilpropilo
Tras insercion 2,1.
—_—

[A|]/\/\(@/\/ H3C)\/\®/\/

Cdo R=CH; 2-metilpropilo

Esquema 5. Reaccion de terminacion por transferencia de cadena al dtomo de Al del

cocatalizador para sistemas metaloceno/MAQO.

La temperatura de reaccidon, el cocatalizador, la naturaleza del catalizador y su
concentracién en el medio determinaran la reaccién de terminacion predominante.®242>2%
28 Cada una de estas reacciones de terminaciéon genera grupos terminales diferentes

(esquema 3-5) por lo que es posible establecer la reaccion de terminacion para cada
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sistema catalitico mediante el andlisis de grupos terminales en los espectros de RMN- 'H y

13C del polimero correspondiente.
2.1.3. Procesos de oligomerizacion.

La diferencia fundamental entre los polimeros y oligdmeros es la cantidad de unidades
monoméricas (n)* por cadena, siendo considerados oligémeros los que poseen entre 2 y
100 unidades mientras que para los polimeros puede alcanzar valores de n multiplos de 1
x 10° En los inicios de la catalisis homogénea los oligdmeros fueron considerados
productos laterales que eran sistematicamente separados de los productos de reaccién y
desechados por su bajo peso molecular.!>*3*3° Sin embargo, en las Ultimas décadas, el
interés en los procesos de oligomerizacion de o-olefinas ha ido creciendo como
consecuencia del empleo de oligdmeros como intermedios de reaccidén en la sintesis de
productos de alto valor afiadido.?*>! Un ejemplo de esto es la produccién de oligdmeros
lineales de etileno (C4-Ci5) como un paso intermedio en el proceso SHOP (Shell- higher-
olefin- process).>

Existen numerosos ejemplos de metalocenos capaces de catalizar la oligomerizacion de
etileno, la co-oliogomerizacion de etileno/a-olefinas y la dimerizacion de o-olefinas
mayores como: 1-buteno, 1-penteno y 1-hexeno.*®* En particular, los zirconocenos han
demostrado ser capaces de producir oligdmeros de distintas a-olefinas en presencia del
cocatalizador adecuado.?* En la tabla 1 se muestran algunos ejemplos de zirconocenos
capaces de oligomerizar propileno y las conclusiones mas importantes de los estudios

realizados.

Tabla 1. Zirconocenos activos en la oligomerizacion de propileno.

Conclusiones mas importantes de los

Catalizador estudios realizados. R
(CsHs),ZrCly/ MAO Sistema mas empleado 346,35
(CsHs),ZrMe,/ MAO 36

(CsHs),ZrCly/ EAO o AlEts Producen trimeros ciclicos 37

Estudio de la influencia de los sustituyentes | 5, 35

(CsHs)(CsHsnMen)ZrClo/ MAO; n=1-5 metilo en la actividad catalitica

(CsHsMe),ZrMe(n*-CBi:H;5) No es necesario el empleo de cocatalizador | *
(CsHs)(CsHs.nBun)ZrCly/ MAO; n=1-3 | Estudio de la influencia de los sustituyentes | %%
(CsHsnBun),ZrCl,/ MAO; n=1-2 terc-butilo en la actividad catalitica br40

(C5H2Ph2R)22rC|2/ MAO 41

R= H, Mg, Pr, Ph, ciclohexilo.
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El mecanismo de reaccion de la oligomerizacion es el mecanismo Cossee Arlman, descrito
anteriormente para la polimerizacién de a-olefinas, en estos procesos el aumento de la
velocidad de la reaccién de terminacién con respecto a la velocidad de propagacion de la
cadena es lo que causa el menor tamafio del polimero que se obtiene.**3**? |3 reaccién
de terminacidn mas frecuente en un proceso de oligomerizacion de a-olefinas es la
eliminacion de hidrogeno B siendo el grupo vinilideno el terminal mas comudn. En casos

especiales se observan otros grupos terminales insaturados!®2%26:30.34

como el grupo
vinilo o 2-butenilo (esquema 4). La existencia de dobles enlaces terminales en las cadenas
de oligdmeros es altamente deseable debido a que estos enlaces constituyen puntos

reactivos que permiten funcionalizarlos mediante reacciones simples (esquema 6).*°

4 N\
Agentes de transferencia

- : : N de cadena en
Anticorrosivos polimerizacion radicalica Iniciadores
para ROP
SH
R
(. J

1) CH3C(S)SH Hidroboracion
2) KOH, 3)Zn BH3/H,0,
0
4 - - N\
\ 0 Oligopropileno
9 CH3 /CH3 \ CHs
Lubricantes,
aceites ligeros. n
H>
— Y
— Vs ~N
. R ) Macromonomeros
CICgH4CO5H/
07/&
Adhesivos R
0
OH L )
e N\ e ™
Aditivos para las Aditivos para
Fragancias industrias del papel, combustibles
cuero y lacas NH3/H
)\)?\ )\/\
R H )\/\ R NH,
R OH L )
(. J

Esquema 6. Procesos de funcionalizacion de oligdmeros a través del grupo vinilideno.
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Tradicionalmente una manera de forzar los procesos de oligomerizaciéon ha sido la
inyeccion de H, al sistema de polimerizacion. El hidrogeno provoca la terminacion por
hidrogendlisis del enlace M-R (R= oligdmero) obteniéndose cadenas mas cortas. El
inconveniente de este método es que se generan oligdmeros saturados lo que limita su
funcionalizacion y por tanto sus aplicaciones.’** Actualmente el empleo de los
oligdmeros como intermediarios en la produccion de fragancias, aditivos para
combustibles, potenciadores de octanaje, agentes de transferencia en polimerizaciones
radicalicas y otros procesos (esquema 6) ha despertado el interés por los complejos
metaloceno capaces de producir oligdmeros de tamafio controlado y con grupos

terminales del tipo vinilideno. 29304243

2.2. Discusion de resultados.

En este apartado ampliaremos el estudio del complejo diansa-metaloceno [{(n>-CsH3),-
1,u-1,3-(Me,SiOSiMe;),}ZrCl;] (6) en la polimerizacion de a-olefinas, recordemos que en
las pruebas preliminares del capitulo 1 este derivado fue el mejor catalizador en la
polimerizacion de etileno. Los mondmeros empleados han sido etileno, propileno y 1-
hexeno, estudiando la actividad catalitica del complejo 6 en distintas condiciones y la
microrestructura de los polimeros que se generan en todos los casos. El complejo
bis(ciclopentadienil)dicloro de zirconio (IV) (Cp.ZrCly, figura 11) ha sido incluido para
establecer comparaciones entre su comportamiento catalitico y el de nuestro complejo 6
en las mismas condiciones experimentales. El Cp,ZrCl, se utiliza comUnmente como
catalizador de referencia en procesos de polimerizacion de a-olefinas. En el capitulo 1
demostramos que las esferas de coordinacion de ambos metalocenos, Cp,ZrCl, y 6, son
geométricamente muy similares por lo que las diferencias que se encuentren en sus
comportamientos cataliticos seran producto de la influencia de los puentes siloxo en las

posiciones 1 y 3 del anillo Cp del catalizador 6.
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Me Me Me Me
4 B
=y =
\\CI
0 0 %
\ CI’Zr\CI / Zr\
Sk SI',
ME e é wd Me
6

Figura 11. Catalizadores empleados en los estudios de polimerizacion de a-olefinas.
2.2.1. Etileno.

El primer mondmero empleado en los estudios del complejo diansa 6 como catalizador fue
el etileno. Las condiciones experimentales descritas en la bibliografia para la
polimerizacion de etileno son muy diversas aunque el empleo de tolueno, 1 atm de presion
de mondmero y una cantidad de catalizador del orden de 1x10™ mol son las mas
frecuentes y las empleadas en nuestro estudio.

Los primeros ensayos realizados con el complejo 6 estaban encaminados a determinar /a
mejor relacion Zr/MAO para la polimerizacion de etileno. Las relaciones de Zr/MAO
estudiadas estan en el rango de 500 a 1500 equivalentes de MAO y los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. /nfluencia de la cantidad de cocatalizador (MAO) en la actividad catalitica del

compuesto 6.

Ensayo® | n (Zr/MAO) | m(PE)(g) | Actividad®
1 1/500 1.96 196
2 1/1000 2.20 220
3 1/1500 2.17 217

a) Las pruebas se realizaron con 50 mL de tolueno, [Zr]= 1x10®
mol, T= 25 °C, t=1 h, p(etileno)= 1 atm, b) Actividad= kg de
PE/n(Zr) P(E) t.

Los valores de actividad catalitica y /la masa de PE que se aisla para las tres relaciones
Zr/MAO son muy similares, por lo que dentro de este rango el comportamiento catalitico
de 6 no depende de la cantidad de cocatalizador empleada. Para nuestro estudio fijamos
la relacién de Zr/MAO en 1/1000 por ser la relacion estandar utilizada en numerosos

trabajos.
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Una vez fijada la relacién Zr/MAO se realizé un estudio comparativo entre el catalizador de
referencia Cp,ZrCl, y el complejo 6 (tabla 3), los polimeros obtenidos fueron estudiados
por DSC y GPC. Hemos comparado sus actividades cataliticas y las microestructuras de los

PE generados por cada uno.

Tabla 3. Resultados en la polimerizacion de Etileno con los complejos 6 y Cp>ZrCl-.

| Ensayo® | Catalizador | m(PE) () Actividad® | Tm (°C)°| Mn? | PDI%®
1 CpyZrCl, 2.30 230 139.3 | 369753 | 1.39

2 6 2.20 220 140.7 | 214281 | 1.83

a) Las pruebas se realizaron con 50 mL de tolueno, [Zr]= 1x10” mol, [Zr]/MAO= 1/1000,
T= 25 ©C, t=1 h, p(etileno)= 1 atm, b) Actividad= kg de PE/n(Zr) P(E) t, c) Temperatura
de fusion determinada por DSC, d) Determinada por GPC, €) PDI= Mw/Mn.

Los altos valores de actividad de ambos catalizadores, 230 y 220 kg de PE/n(Zr) P(E) t
para Cp,ZrCl, y 6 respectivamente, permiten clasificarlos como catalizadores activos en la
polimerizacién de etileno segun los datos descritos en la bibliografia.*®3”* Los valores de
las temperaturas de fusién y de Mn de los PE indican que ambos complejos producen
polietileno lineal de alta densidad (HLPE), sin embargo, las cadenas de PE que produce el
catalizador 6 son mas cortas que las obtenidas con el patrén Cp,ZrCl,.

El menor tamafo de las cadenas de PE obtenidas con el complejo 6 a pesar de tener una
esfera de coordinacion similar a la del patron Cp,ZrCl, puede justificarse por la presencia
de los puentes siloxo en el complejo diansa. Estos puentes en las posiciones 1y 3 de los
anillos Cp establecen un menor volumen libre alrededor del zirconio aunque la geometria
del complejo 6 sea similar a la del catalizador Cp,ZrCl,. El entorno del derivado 6 limita el
movimiento de las cadenas de PE a ambos lados del centro metdlico lo que puede
provocar interacciones de repulsion entre los puentes y la cadena de PE forzando la
reaccion de terminacidn y generar cadenas mas cortas.

El tiempo de reaccion es uno de los factores que mas afecta a la productividad de los
catalizadores en cualquier proceso catalitico. Un estudio de la actividad catalitica en el
tiempo permite conocer el tiempo de vida del catalizador, su estabilidad y la influencia de
distintos factores en su desempeno catalitico. Generalmente, a tiempos largos de reaccion
se observan problemas de difusién del monédmero o procesos de desactivacion de las
especies activas, lo que justifica la disminucidon de la actividad de un catalizador. Los
valores de actividad del complejo 6 obtenidos a distintos tiempos de reaccién se muestran

en la tabla 4.
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Tabla 4. Resultados de la polimerizacion de etileno con el complejo 6 en funcion del

tiempo.
Ensayo® t(h) m(PE) (g) | Actividad® Tm (°C)¢
4 0.25 1.20 480 138.8
5 0.50 1.55 310 135.8
2 1 2.20 220 140.7
7 2 3.05 153 140.9
8 3 3.21 107 143.3

a) Las pruebas se realizaron con 50 mL de tolueno, [Zr]= 1x10™ mol, [Zr]/MAO=
1/1000, T= 25 °C, p(etileno)= 1 atm, b) Actividad= kg de PE/n(Zr) P(E) t, c)
Temperatura de fusion determinada por DSC.

Los valores de actividad encontrados para el catalizador 6 estan en el rango de 107 a 480
kg de PE/mol P(E) h dependiendo del tiempo de polimerizacidn, lo que se corresponde con
un sistema muy activo (100 < actividad < 1000 kg de PE/n(Zr) P(E) t) durante todo el
rango de tiempo estudiado. Los datos de la tabla 4 se representan en la figura 12
observandose la disminucion de la actividad aunque la masa de PE aumenta en todos los

Casos.
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actividad (kg de PE/n(zr) P(E) h

Figura 12. Actividad catalitica del complejo 6 en funcion del tiempo.

Esta disminucién de la actividad catalitica es caracteristica en sistemas activos y para
tiempos largos de reaccion. En estos casos, se crea sobre el sitio activo una capa de
polimero que impide la entrada del etileno al centro metalico provocando la disminucion
de la actividad en el tiempo. Otros factores que influyen son el aumento la viscosidad de

la disolucién y la disminucién de la solubilidad del monémero, en este caso, el etileno.
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A pesar de la disminucion de la actividad catalitica en el tiempo se observa que la masa de
PE aislado aumenta (tabla 4) confirmandose la gran estabilidad del sistema 6/MAO en
estas condiciones, manteniéndose activo durante largos periodos de tiempo y con una
actividad razonablemente alta después de tratamientos prolongados.

Las variaciones en la temperatura de trabajo pueden causar grandes cambios en la
actividad catalitica y la estructura de los polimeros que se obtienen a partir de un
catalizador. En general, un aumento de la temperatura provoca un aumento de la
actividad catalitica aunque simultdneamente se favorecen los procesos terminacién. Por
tanto, los mejores valores de actividad catalitica se obtendran a altas temperaturas pero
los polimeros que se aislan en esas condiciones seran de menor peso molecular. En la
tabla 5 se presenta un estudio de la actividad catalitica del complejo 6 en funcién de la

temperatura.

Tabla 5. Actividad catalitica del derivado 6 en funcion de la temperatura.

Ensayo® | T (°C) | m(PE) (g) | Actividad® | Tm (°C)* | Mn® | PDI%®
3 25 2.20 220 140.7 | 214281 | 1.83
9 50 3.47 347 133.6 | 96463 | 2.20
10 70 2.95 295 131.5 12975 | 2.10
11 90 2.61 261 124.2 2787 | 2.19

a) Las pruebas se realizaron con 50 mL de tolueno, [Zr]= 1x10®° mol, [Zr]/MAO=
1/1000, t=1 h, p(etileno)= 1 atm, b) Actividad= kg de PE/n(Zr) P(E) t, c) Temperatura
de fusion determinada por DSC, d) Determinada por GPC. €) PDI= Mw/Mn.

El comportamiento catalitico del complejo 6 coincide con los criterios generales,
observandose que la actividad catalitica aumenta a medida que incrementa la temperatura
de trabajo (tabla 5), siendo maxima a los 50 °C (ensayo 9). Del mismo modo, se observa
que los pesos moleculares disminuyen a medida que se aumenta la temperatura llegando
a ser muy bajos para el PE ensayo 11. Los valores de la Tm (tabla 5) para los ensayos
realizados a 25 °C (ensayo 3), a 50 °C (ensayo 9) y a 70 °C (ensayo 10) indican que el PE
obtenido es lineal de alta densidad (HDPE).* Sin embargo, los valores de Mn y Tm para el
ensayo 11 (90 °C) demuestran que el catalizador 6 es capaz de oligomerizar etileno a
altas temperaturas. El PE que se obtiene a los 90 °C es de baja densidad® (Tm= 124 °C)
y como promedio sus cadenas solo tienen 100 unidades monoméricas (Mn= 2787 Da).

Para confirmar que la microestrutura del PE generado por 6 es la misma en todo el rango
de temperatura estudiado analizamos RMN-'3C los polimeros de los ensayos 3, 9-11. Los

espectros fueron registrados a 100 °C y se utilizd 1,1,2,2-tetracloroetano deuterado como
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disolvente debido a la insolubilidad de estos polimeros. Todos los espectros de '°C
muestran el mismo conjunto de sefiales (figura 13, ensayo 11) donde la mas intensa y que
aparece a 30 ppm corresponde a los grupos CH; de la cadena y las de menor intensidad y
localizadas alrededor de 14; 23; 29.5 y 32 ppm se corresponden a grupos n-butilo
terminales* descartandose variaciones de la microestructura del PE debido al aumento de

la temperatura de polimerizacion.
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Figura 13. RMN-°C para el PE del ensayo 11.

Los grupos terminales saturados n-butilo indican que la reaccidon de terminacion que sigue
el sistema catalitico 6/MAO es la transferencia de la cadena al cocatalizador (ver esquema
3). Durante el proceso la cadena de PE es transferida al atomo de aluminio del MAO
generando un enlace Al-R, donde R es la cadena polimérica. Finalmente este enlace Al-R
se hidroliza cuando se detiene la polimerizacién con MeOH acidificado generando los
terminales saturados similares a los identificados en los espectros de RMN-'3C de los PE
correspondientes a los ensayos 3, 9-11. La ausencia de sefales que se correspondan con
enlaces insaturados elimina la posibilidad de que existan otras reacciones de terminacion

como la eliminacion B de hidrdgeno.
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2.2.2. Propileno.

Teniendo en cuenta los altos valores de actividad catalitica para el complejo 6 en la
polimerizacion de etileno y los bajos pesos moleculares obtenidos a altas temperaturas
nos propusimos evaluar la actividad de este complejo en la polimerizacion de propileno.
Las pruebas se realizaron empleando una mayor presién de mondémero y un mayor tiempo
de reaccidon ya que generalmente la actividad catalitica de los catalizadores disminuye al
cambiar el etileno por propileno o a-olefinas mayores.

Los valores de actividad catalitica en la polimerizacion de propileno para los complejos 6 y
Cp2ZrCly, asi como las propiedades del PP aislado, se muestran en la tabla 6. Ademas, se
presenta el estudio de la actividad catalitica del complejo 6 en funcién de la temperatura y

los resultados de los Maldi-TOF realizados a los polimeros.

Tabla 6. Resultados en la polimerizacion de propileno con los complejos 6 y CpZrCl.

Ensayo® | Complejo | T (°C) | m (PP) (9) Actividad® Mn¢ | PDI®¢
12 6 25 8.57 85.7 656 1.07
13 6 50 4.28 42.8 628 1.03
14 6 70 nd nd nd nd
15 Cp,ZrCl, 25 87.80 878.0 nd nd

a) Las pruebas se realizaron con 200 mL de tolueno, [Zr]= 4x10” mol, [Zr]/MAO= 1/1000,

t=2 h, p(propileno)= 5 atm, b) Actividad= kg de PP/n(Zr) P(P) t, c) Determinada por

Maldi-TOF, d) PDI= Mw/Mn.
La mayor diferencia en el comportamiento catalitico de los complejos 6 y el Cp,ZrCl; en la
polimerizacion de propileno esta en los valores de actividad catalitica, siendo menor la de
nuestro catalizador en un orden de magnitud. En cuanto al peso molecular, en ambas
polimerizaciones, se obtienen aceites como productos finales lo que indica que el PP
aislado es de bajo peso molecular.
El mecanismo de oligomerizacién del complejo 6 puede ser estudiado a partir del analisis
de los grupos terminales de los oligdmeros. Teniendo en cuenta las reacciones de
insercion, propagacion y terminacion descritas en los antecedentes bibliograficos hemos
disefado los posibles oligdmeros que se pueden formar en el proceso de polimerizacion de
propileno (esquema 7-9). Posteriormente identificaremos los terminales de nuestros
oligémeros mediante un analisis de RMN-'3C y de ahi el mecanismo que sigue el complejo

6 en este proceso catalitico.
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Como especies activas en el proceso de polimerizacion de propileno hemos considerado
dos especies catidnicas derivadas del complejo 6 (esquema 7). En la primera, el zirconio
esta enlazado a un grupo Me que proviene del MAO (reaccidon de alquilacidn inicial) (I),
mientras que la segunda especie activa se corresponde con el complejo hidruro (II) que se
obtiene de la eliminacion B de la primera cadena de PP que crece sobre el enlace Zr-Me
inicial.
[2;—{—x Ins Primaria |§d cHz—cl:H X X= CHs, terminal= 2-metilpropilo
X= Me (I), H (II) CH; X= H, terminal= n-propilo

n

[ Z+r’—X Ins Secundaria‘

+
[zH~CH—CH,}-X  X= CHs, terminal= 3-metilpropilo
I

X= Me (I), H (II)
CH; h X= H, terminal= isopropilo

Esquema 7. Posibles reacciones de insercion y propagacion para el complejo 6 en la

polimerizacion de propileno.

Para la etapa de propagacidon consideramos la insercién primaria (1,2) y la secundaria
(2,1), la primera por ser la mas habitual para sistemas metaloceno y la secundaria por
constituir el regioerror mas frecuente en la insercidon de la olefina en un catalizador
metaloceno®® (esquema 7).

Como posibles reacciones de terminacién se han propuesto dos tipos, la primera seria la
transferencia de cadena al cocatalizador (esquema 8), observada para el sistema 6/MAO
en la polimerizacidon de etileno. Los grupos terminales que se deberan observar en estos

oligdmeros seran el 3-metilpropilo é el 2-metilpropilo (esquema 8).

. . _X
V4j CHy~CH\X Transferencia al Al H3C—CH2-(|:H Chy—CH CH,-CH]
CHs Ins Primaria CHs CHs 3
n n
terminal saturado:
3-metilpropilo
+ : X
(zd] (|;|-|—(:|-|2 X TransferenC|aaIAI: CHZ_(l:H CH2—CH:
CH; A Ins Secundaria CH, CH;

n
terminal saturado:
2-metilpropilo
Esquema 8. Posibles reacciones de eliminacion B en la polimerizacion de propileno

catalizada por el complejo 6.
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En segundo lugar, se ha propuesto como otro posible mecanismo de terminacion la
eliminacién P caracteristica para catalizadores metaloceno (esquema 9).1°%2%26:30.3% | og
grupos terminales que se deberan observar seran el vinilideno para inserciones primarias o

propenilo y 2-propenilo para inserciones secundarias del mondémero.

+ L HsC. X
[z CHz-CllH X Eliminacion - //C CH2—$H CH-CH_
CHs Ins Primaria H,C CH, CH3
n n
terminal de la eliminacion Hy:
vinilideno.
Eliminacion p . H3C—CH=CH{-CH—-CH,\-CH-CH>-X
Ins Secundaria éH3 (IZH 5
n
+ terminal de la eliminacion Hy:
(Zr] (llH—CHz X 2-propenilo
CHj3
n
Eliminacién p Cl:H_CHz CI:H_CHz‘X
Ins Secundaria CH; CHs
n

terminal de la eliminacion CHzs:
propenilo
Esquema 9. Posibles reacciones de terminacion por transferencia de cadena del

catalizador 6 al cocatalizador en la polimerizacion de propileno.

La naturaleza de los grupos terminales de nuestros oligdmeros de propileno dependera de
la combinacién de las reacciones de insercion (esquema 7) y de terminacion (esquemas 8
y 9) propuestas.®®** En consecuencia, si se identifican los grupos terminales podemos
establecer el mecanismo de reaccion del catalizador 6 en la polimerizacion de propileno.

Los oligbmeros de los tres ensayos (ensayos 12-14) fueron estudiados mediante RMN-13C,
en todos los espectros se identifican las mismas senales, lo que indica un mecanismo de
reaccién y una microestructura similar en todo el rango de temperatura estudiado. La
diferencia entre los tres espectros es la distinta relacién de intensidades de las sefales
correspondientes a la cadena y a los grupos terminales, variando en funcién del peso
molecular. En la figura 14 se muestra el RMN-13C del PP obtenido a temperatura ambiente,

ensayo 12.
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En los espectros de RMN-13C de los oligémeros de propileno (figura 14) las sefiales de los
carbonos correspondientes a la cadena polimérica aparecen entre los 20 y 50 ppm
aproximadamente. Si observamos esa zona del espectro de derecha a izquierda
encontramos que las sefales que aparecen alrededor de los 20 ppm son las
correspondientes a los grupos metilos (CH3) de las ramificaciones de los oligdmeros,
mientras que entre los 27 y 30 ppm aparecen las sefiales correspondientes a los grupos
CH a los que estan enlazados las ramificaciones metilo. Por Ultimo, los carbonos metilenos
de la cadena, grupos CH,, aparecen entre los 40-50 ppm. Las menos intensas y mas
cercanas a los 40 ppm se corresponden a los grupos CH, cercanos a los extremos de la
cadena. Los grupos terminales identificados mediante RMN para los oligopropilenos de los
ensayos 12-14 son r-propilo y vinilideno. Estos grupos terminales nos confirman que,
segun lo visto en los esquemas 5 a 7, la oligomerizacion de propileno catalizada por el
complejo 6 transcurre a través de sucesivas reacciones de insercion primaria (tipo 1, 2) y
termina con una eliminacion de Hg El esquema general del proceso se muestra a

continuacion.
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+ S H
Z+r—H Ins. [z c|-|2-(|:|-| H Eliminacion Hg . 3C/>C CH2—$H CH,-CH,—CHj
Primaria CHs A H-,C CHs ;

Esquema 10. Mecanismo de oligomerizacion de propileno para el complejo 6.

La ausencia de sefales caracteristicas de otros grupos terminales descarta otras
reacciones de insercion y terminacién, siendo por tanto el catalizador 6 regioespecifico en
la insercidn de la olefina.

Para determinar /a tacticidad del oligopropileno generado por el catalizador 6 analizamos
la relacién de integrales de las triadas en los espectros de '3C (figura 14). En todos los
casos la relacion mm:mr:rr es aproximadamente 1: 2: 1, por tanto, el polipropileno aislado
es atactico y durante la oligomerizacidn la insercion del mondmero siempre es primaria
(insercidn 1,2) pero el grupo CH; de cada unidad de propileno se orienta aleatoriamente
hacia cualquiera de las 4 posiciones de coordinacion de la especie activa. Esta tacticidad
coincide con lo esperado para el catalizador 6 debido a su simetria Cy,.

Las fracciones mas pesadas de los oligopropilenos se estudiaron por Maldi-TOF, para la
ionizacion de las moléculas se empled una matriz de dithranol y trifluoroacetato de plata

como agente ionizante y los resultados se muestran en la figura 15 y en la tabla 7.
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Figura 15. Espectro de Maldi-TOF del polipropileno del ensayo 12.
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La fragmentacion de los aductos de polipropileno/Ag* confirman los grupos terminales 7+
propilo y vinilideno propuestos a partir de los RMN-13C. La diferencia de masa entre picos
es de 42 Da, lo que se corresponde con la fragmentacién de una unidad monomeérica. La
ausencia de picos M;+14 descartan como reaccion de terminacién la transferencia de la
cadena al aluminio del cocatalizador.

A partir de los valores de M; observados en los espectros de Maldi-TOF se ha estimado el
peso molecular de los oligdmeros de los ensayos 12 y 13. Por ejemplo, para el
oligopropileno del ensayo 12 (T= 25 °C) los M; se encuentran entre 504 y 1008 Da lo que
se corresponde con moléculas que contienen entre 12 y 24 unidades monomeéricas aunque

el promedio del peso molecular se sitlia en los 656 Da (tabla 7).

Tabla 7. Pesos moleculares del oligopropileno generado por 6.

Ensayo® T (°C) Mn®° PDI® Mw®
12 25 656 1.07 630
13 50 628 1.03 348
14 70 nd nd 214

a) Las pruebas se realizaron con 200 mL de tolueno, [Zr]= 4x10®° mol,
[Zr]/MAO= 1/1000, t=2 h, p(propileno)= 5 atm, b) Determinada por Maldi-TOF.
c) Determinada por RMN-'H, Pm= 41+ x(42)+ 43, donde x es la cantidad de
grupos etilo de la cadena.

El peso molecular de los oligdmeros del ensayo 14 no se ha podido determinar en las
condiciones de trabajo empleadas para el ensayo 12 y 13. Cuando se utiliza la técnica
Maldi-TOF es necesario aplicar vacio a la muestra antes de ionizarla, sin embargo, para el
ensayo 14 el bajo peso molecular del oligopropileno obtenido hace que se volatilicen las
moléculas durante el tratamiento de la muestra haciendo imposible su analisis.

Otra forma de estimar el peso molecular del oligopropileno de los ensayos 12-14 es a
través de la asignacion completa de sus espectros de RMN-!H (figura 16).3%% Como
habiamos visto, el sistema 6/MAO tiene como grupos terminales el grupo vinilideno,
CH,=C(CHs)-, vy el grupo rn-propilo, —CH,-CH,-CHs por lo que el peso de sus oligobmeros
responden a la formula general, Pm= 41+ x(42) +43, donde x es la cantidad promedio de
unidades de propileno en la cadena. Por tanto, si asignamos las sefiales del espectro de 'H
de los oligédmeros de propileno y determinamos la cantidad de grupos CH, y CHs de la
cadena que hay por cada grupo vinilideno terminal, CH,=C(CH3)- podemos estimar el peso

molecular promedio de la muestra.

110



Capritulo 2. Fstudios de polimerizacion de a-olefinas.

7.240

mmmmmmmm

_—4714
——4.637

1

1

1

1

1

1

0

0

0

0

N\
I
CH, + CH,
cDdl;
CH+
CH; (%)
[l
CHa (1) >
L > .
7‘.5 7.‘0 6‘.5 6.‘0 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4‘.0 3.‘5 3.‘0 2.‘5 2.‘0 1.‘5 1‘.0 0‘.5 p‘pm
rﬁ \ Cﬁ S
g8 8

Figura 16. Espectro de RMN-*H del oligopropileno del ensayo 12 (T=25 °C).

Para el ensayo 12 (figura 16) segun las integrales correspondientes a los grupos CH, y
CHs de la cadena por cada grupo vinilideno terminal hay aproximadamente 13 unidades
monoméricas, por lo que si sumamos el peso molecular de cada grupo terminal (vinilideno
41 g/mol y propilo 43 g/mol) y el correspondiente a la cadena, 13 x 42 g/mol, llegamos a
que el peso molecular promedio de los oligémeros del ensayo 12 es de 630 g/mol siendo
similar al estimado por Maldi-TOF (tabla 7) para este mismo ensayo.

La no concordancia entre los pesos moleculares estimados por Maldi-TOF y RMN-'H para
el ensayo 13 se justifica por la pérdida de las fracciones de oligopropileno mas volatiles
durante el vacio previo a la ionizacion de la muestra en el analisis por Maldi-TOF.

El peso molecular de los oligopropilenos obtenidos con el patron Cp,ZrCl,, ensayo 15, no
pudo ser determinado por Maldi-TOF o RMN-!H. Cuando se emplea la técnica de Maldi-
TOF no es posible ionizar la muestra en las condiciones estudiadas por lo que el analisis
de masas es imposible. Por otra parte, la RMN-'H tampoco ofrece buenos resultados, el
solapamiento de las sefiales y que no exista una Unica reaccion de terminacion no permite
la completa asignacién del espectro *H. Estos hechos experimentales confirman que del
mismo modo que sucedia en la polimerizacién de etileno, el catalizador 6 genera

polipropileno de cadenas mas cortas que el patréon Cp,ZrCl,.
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2.2.3. 1-Hexeno.

Teniendo en cuenta la regioespecificidad mostrada por el catalizador 6 en la insercion del
propileno y su distinta capacidad para polimerizar etileno y oligomerizar propileno nos
propusimos estudiar la influencia del tamano de la olefina en su comportamiento catalitico.
El mondmero escogido fue el 1-hexeno que ademas de tener un mayor tamafio es liquido,
caracteristica que aprovechamos para realizar el estudio de polimerizacidon en ausencia de
disolvente.

Las pruebas preliminares de polimerizacion de 1-hexeno con el catalizador 6 se realizaron
utilizando condiciones similares a las establecidas para la oligomerizacién de propileno
(tabla 8). Los resultados de actividad catalitica, conversion y propiedades de los

oligomeros se recogen en la siguiente tabla.

Tabla 8. Pruebas preliminares de la polimerizacion de 1-hexeno con el complejo 6.

Ensayo | t (h) | T(°C) | m (PHE) (g) | conv.” | Actividad® | Mn® | PDI¢
16 1 25 0.33 10 33 660 | 1.09
17 4 40 0.46 14 11 609 | 1.09

a) Las pruebas se realizaron en ausencia de disolvente, [Zr]= 1x10®° mol, [Zr]/MAO=
1/1000, 5 mL de 1-hexeno, b) conv.= (gramos de PHE/ gramos de 1-hex iniciales)x100, c)
Actividad= kg de PHE/mol(Zr) h d) Determinada por Maldi-TOF.

Los productos finales de los ensayos 16 y 17 son oligdmeros de bajo peso molecular de
aspecto aceitoso. La conversion y la actividad catalitica del complejo 6 en estas
condiciones son bajas a pesar de los diferentes tiempos de reaccidon y temperaturas de
trabajo. Los oligohexenos obtenidos se analizaron por RMN de H y 13C para establecer la
microestructura y los grupos terminales correspondientes. En el espectro de RMN-'H se
observan tres singletes anchos a 4.72, 4.68 y 4.66 ppm correspondientes al grupo
vinilideno y otras tres sefales a 0.92, 0.90 y 0.88 ppm pertenecientes al grupo r-hexilo
(figura 17).
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H para el oligohexeno del ensayo 16.

Las sefales correspondientes a estos grupos terminales, vinilideno y 7hexilo, también se

identifican en el espectro de carbono (figura 18).
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Figura 18. Espectro de RMN de *°C para el oligohexeno del ensayo 16.
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Asi, los tres singletes que aparecen alrededor de 14 ppm se corresponden con los grupos
CH; del terminal saturado r+~hexilo, mientras que las sefales de 109 y 149 ppm se
corresponden con el grupo CH; y el carbono cuaternario del terminal vinilideno.

El estudio de las fracciones mas pesadas de los oligdmeros de los ensayos 16 y 17 por
Maldi-TOF confirman los grupos terminales: vinilideno y mhexilo (figura 19). En los
espectros obtenidos (figura 19) la diferencia de masa entre picos continuos es 84 Da, lo
que concuerda con la fragmentacidon de una unidad mondmerica (CgHi,). Por otra parte,
las desfragmentaciones correspondientes a los grupos terminales confirman a los grupos
vinilideno y r+hexilo como terminales de las cadenas. La presencia de sehales Mi+14
indican que la transferencia de cadena al cocatalizador es una de las reacciones de
terminacién en la oligomerizacion del 1-hexeno por el sistema 6/MAO. Los valores de Mn
se encuentran entre 336 y 1344 Da por lo que los oligohexenos analizados estan entre 4 y

16 unidades monoméricas.
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Figura 19. £spectro de Maldi-TOF para el PHE ensayo 16.

La oligomerizacion de 1-hexeno, ensayos 16 y 17, termina mediante dos reacciones
distintas, lo que implica una pérdida de selectividad del sistema 6/MAO con respecto a lo

observado en la oligomerizacion de propileno, donde la eliminaciéon de hidrégeno B es la
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Unica reaccion de terminacion. Como hemos mencionado en la introduccion de este
capitulo la posibilidad de emplear los oligdmeros con ambos terminales saturados como
intermedios de sintesis es muy baja debido a su gran inercia quimica. Por tanto, cualquier
cambio que se realice en el sistema catalitico 6/MAO encaminado a lograr moléculas con
enlaces insaturados en uno de los terminales aumenta las posibilidades de aplicacién para
el oligohexeno obtenido. Teniendo en cuenta lo descrito en la bibliografia para los
catalizadores metaloceno y procesos cataliticos similares al nuestro decidimos cambiar el
cocatalizador.*®%’

El nuevo cocatalizador escogido fue el metilaluminoxano modificado (MMAO),
empleandose directamente la disolucion comercial de Aldrich. Para determinar la mejor
proporcion Zr/MMAO se realizaron ensayos preliminares en el rango de 1/250 a 1/1500. El
tiempo de reaccién lo aumentamos a 6 horas debido a los bajos valores de conversion (10
y 14 %) encontrados para los ensayos 16 y 17 (t= 1h y 4h respectivamente). Los

resultados de estas polimerizaciones se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. £studio de la actividad catalitica del complejo 6 utilizando MMAO.

Ensayo | Zr/MMAO | m(PHE) (g) | conv.” | Actividad®
18 250 2.16 64 36
19 500 3.17 94 53
20 1000 2.43 72 40
21 1500 2.35 70 39

a) Las pruebas se realizaron en ausencia de disolvente, [Zr]= 1x107
mol, 5 mL de 1-hexeno, T= 25 °C, t= 6 h b) conv.= (gramos de
PHE/ gramos de 1-hex iniciales) X 100, c) Actividad= kg de
PHE/mol(Zr) h.

La conversion y la actividad catalitica obtenidas con el complejo 6 empleando MMAO como
cocatalizador (tabla 9, ensayos 18-21) son mejores que las del sistema 6/MAO (tabla 8,
ensayos 16 y 17) por lo que el cocatalizador MMAO es mas adecuado para la
polimerizacion de 1-hexeno. El mejor valor de actividad se obtiene cuando se emplea una
relacion Zr/MMAO= 1/500 (tabla 9, ensayo 19), alcanzando una conversion del 94 % y
una actividad moderada de 53 kg de PHE/mol(Zr) h.

La polimerizacion de 1-hexeno con el patron Cp,ZrCl, y el estudio de la influencia de la
temperatura en el comportamiento catalitico del complejo 6 se realizaron en las mismas
condiciones del ensayo 19. Los oligdmeros aislados se estudiaron por RMN de H y C,

mientras que la composicién porcentual de los aceites finales se determind empleando
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cromatografia de gases (CG). Los valores de actividad, conversidon y la composicion del

oligohexeno aislado con los catalizadores 6 y Cp,ZrCl, se resumen en la tabla 10.

Tabla 10. Actividad catalitica de los complejos 6 y Cp,ZrCl> en la polimerizacion de 1-

hexeno.

Composicion % del PHE?
(di: tri: tetra: pentamero)

25 Cp,ZrCl, 3.03 89 50 56:23:13:8
19 6 3.17 94 53 64: 28: 8

a) Las pruebas se realizaron en ausencia de disolvente, [Zr]= 1x10™ mol, [Zr]/[MMAO]= 1/500, 5 mL de 1-
hexeno,T= 25 °C, t= 6 h, b) conv.= (gramos de PHE/ gramos de 1-hex iniciales)x100, c) Actividad= kg de
PHE/mol(Zr) h, d) Determinada por CG, se corresponde con el % de cada especie presente en el PHE
aislado.

Ensayo® | Precatalizador | m(PHE) (g) | conv.” | Actividad®

La actividad catalitica y la conversion de los complejos 6 y Cp,ZrCl, es similar en las
condiciones ensayadas, mostrando actividades moderadas™ en la oligomerizacién de 1-
hexeno. La composicion de los oligdmeros obtenidos con los catalizadores 6 y Cp,ZrCl,
indica que nuestro catalizador produce moléculas mas cortas, manteniéndose el
comportamiento observado para el etileno y el propileno. El complejo 6 produce casi
exclusivamente el dimero y trimero (92%) mientras que el patron Cp,ZrCl, produce el
tetrdmero en un 56% de la masa total. La diferencia entre la longitud de las cadenas y el
peso molecular de los oligdbmeros obtenidos con ambos catalizadores es menos marcada
que en la polimerizacion de etileno y propileno. Una posible explicacion a este
comportamiento es el mayor tamano de la ramificacion del mondmero, grupo butilo,
siendo mas dificil acomodar cadenas tan ramificadas para ambos catalizadores, 6 y
Cp,ZrCl, lo que provoca la reaccidn de terminacién. Resultados similares han sido
descritos para otros complejos de metales del grupo V.33

Cuando estudiamos la influencia de la temperatura en el comportamiento catalitico de 6
(tabla 11) obtenemos valores de actividad catalitica y conversidn similares desde los 25 °C
hasta los 90 ©C. Estos valores permiten clasificar al complejo 6 como un catalizador de

actividad moderada y que al tiempo de reaccion escogido alcanza altas conversiones.
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Tabla 11. £fecto de /a temperatura en la oligomerizacion de 1-hexeno con el complejo 6.

Ensayo® | T (°C) | m(PHE)(g) | conv.’ | Actividad® | % de dimero®
19 25 3.17 94 53 49
22 50 2.81 83 47 54
23 70 2.68 80 45 62
24 90 2.71 80 45 77

a) Las pruebas se realizaron en ausencia de disolvente, [Zr]= 1x10® mol, [Zr]/[MMAO]=
1/500, 5 mL de 1-hexeno,T= 25 °C, t= 6 h, b) conv.= (gramos de PHE/ gramos de 1-hex
iniciales)x100, c) Actividad= kg de PHE/mol(Zr) h, d) Determinada por RMN- 3C, se
corresponde con el % de dimero presente en el PHE aislado.

Los oligémeros obtenidos a distintas temperaturas fueron estudiados por RMN de 3C,
identificandose al dimero y el trimero del 1-hexeno como productos mayoritarios en todos
los casos.8?® El espectro de la muestra del ensayo 19 y la asignacién de estas moléculas
se muestra en la figura 20. En la figura 20a se muestran las sefales correspondientes a la

cadena alifatica y en la seccidn 20b los grupos terminales.

) )
v o
)
® )
@ Dimero ®
B Trimero
. y
m
= ] -. % m

J MMW% e

42 41 40 39 3B 37 36 3B 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 ppm

Figura 20a. RMN-°C para el PHE del ensayo 19. (Cadena alifdtica)
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CHj5 correspondientes al grupo terminal r+hexilo.

T T T T T
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Figura 20b. RMN-°C para el PHE del ensayo 24. (Grupos terminales).

Los grupos terminales: r-hexilo y vinilideno, son similares a los identificados para el
propileno por lo que el mecanismo de reaccidn para la oligomerizacion de 1-hexeno debe
ser idéntico. La especie activa es el complejo catidnico hidruro sobre el que comienza la
propagacion a través de inserciones primarias de la olefina en el enlace [Zr]-H seguidas
de una reaccién de terminacién por eliminacion B de H. El esquema general para la
formacion del dimero y el trimero se muestra en el esquema 11.

Este mecanismo de reaccidon confirma que con el uso del MMAO como cocatalizador se ha
conseguido que la reaccién de terminacion del proceso sea exclusivamente la eliminacion
de hidrégeno B, recuperandose asi la selectividad observada para el complejo 6 en la

oligomerizacion de propileno con MAO como cocatalizador.
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Esquema 11. Formacion del dimero y trimero de 1-hexeno catalizada por el derivado 6.

Por otro lado, el aumento de la temperatura de reaccién provoca una mayor selectividad en
la produccion del dimero pasando del 49 % para el oligohexeno obtenido a 25 °C hasta un
77 % para el ensayo realizado a 90 °C (tabla 11). Este aumento de selectividad en la
formaciéon del dimero viene acompafnado de una ligera pérdida de regioespecificidad en la
insercion del 1-hexeno. Si analizamos los espectros de *C de los ensayos 19 y 24 (figura 21)
encontramos que para los oligdmeros obtenidos a temperatura ambiente, ensayo 19, no hay
sefiales de dobles enlaces internos por lo que todas las inserciones del 1-hexeno son
primarias. Sin embargo, para el ensayo 24, oligobmeros obtenidos a 90 °C, las pequefias
sefales que aparecen alrededor de 125 y 135 ppm, caracteristicas de dobles enlace internos,
confirman que a esa temperatura de trabajo algunas de las inserciones de 1-hexeno son

secundarias.
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Figura 21. Espectros de RMN-2C para los oligémeros de 1-hexeno obtenidos con el
complejo 6.
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2.2.4. Copolimerizacion etileno-1-hexeno.

Una de las principales ventajas que impulsé el empleo de catalizadores ZN homogéneos
sobre los ZN heterogéneos es la capacidad de estos complejos de copolimerizar a-olefinas.
Cuando se copolimeriza etileno con 1-hexeno el material resultante presenta
ramificaciones n-butilo que hace que las cadenas de etileno principales sean menos
densas lo que favorece su procesabilidad. En la actualidad este proceso de
copolimerizacién es empleado en la industria como ruta de sintesis para obtener PE de
baja y media densidad.>®

En nuestro caso el estudio de copolimerizacidn etileno-1-hexeno con el catalizador 6 se ha
realizado en condiciones suaves de reaccidn, temperatura ambiente y presidon de etileno
de 1 atm (tabla 12). Los ensayos se realizaron afadiendo distintos voliumenes de 1-
hexeno con el objetivo de evaluar la capacidad del catalizador 6 de incorporar el

comondmero manteniendo la presion de etileno constante.

Tabla 12. £studio de copolimerizacion etileno-1-hexeno con el complejo 6.

Ensayo’ | V (mL)’ | m (EHE) (g) | Actividad®

26 2 3.33 1448
27 5 2.10 913
28 10 0.76 330

a) Las pruebas se realizaron con 50 mL de tolueno, [Zr]=
1x10® mol, [Zr]/MAO= 1/1000, T= 25 ©°C, t=1 h,
p(etileno)= 1 atm, b) Volumen de 1-hexeno empleado, c)
Actividad= kg de PE/n(Zr) [E] t.

Los valores de actividad que se obtienen en la copolimerizacién etileno-1-hexeno para los
ensayos 26 y 27 son del mismo orden que los observados en la polimerizacion de etileno,
lo que permite describir al compuesto 6 como un catalizador activo en la copolimerizacion
etileno-1-hexeno. En cambio, cuando utilizamos 10 mL de 1-hexeno el valor de actividad
disminuye hasta valores de actividad moderada, lo que coincide con la menor reactividad
observada para el complejo 6 en la oligomerizacion de 1-hexeno. El aspecto fisico de los
copolimeros EHE de los ensayos 26-28 es diferente, siendo en apariencia mas elastico el
copolimero del ensayo 28, mientras que el correspondiente al ensayo 26 es un solido
cristalino, lo que puede ser justificado por un distinto contenido de 1-hexeno. Los
copolimeros 26-28 fueron estudiados por RMN-'H y '3C, los espectros se registraron a 100
O0C y empleando 1,2-diclorobenceno como disolvente deuterado. En la figura 22 se

muestra la zona alifatica de los RMN-'3C correspondientes a los tres copolimeros.
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Figura 22. Espectros de RMN->C para los copolimeros de los ensayos 26- 28.

En todos los espectros se observan las mismas sefiales aunque con diferente relacion de
intensidad entre la sefial correspondiente a los grupos CH, aislados de la cadena (30 ppm)
y las sefales correspondientes a las ramificaciones. La distinta relacion de intensidades
confirma que el contenido de 1-hexeno en los copolimeros de los ensayos 26-28 es
diferente. La asignacion completa de los espectros de los copolimeros se realiz teniendo
en cuenta trabajos anteriores y empleando la nomenclatura de Randall, cominmente
aceptada para los copolimeros etileno-a-olefinas.”! A continuacién presentamos un breve
resumen de estas reglas para facilitar la interpretacién de los espectros de °C.

Lo primero que hay que tener en cuenta a la hora de nombrar los carbonos de un
copolimero es su naturaleza (figura 23). En un copolimero etileno-a-olefinas existen
distintos tipos de carbonos. Los carbonos de la cadena principal (figura 23A), en los que
se pueden distinguir los carbonos enlazados a una ramificacion (grupo metino) y los
grupos CH, de la cadena principal, los carbonos correspondientes a las ramificaciones

(figura 23B) y los carbonos correspondientes a los grupos terminales (figura 23C).
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Figura 23. Nomenclatura de Randall para copolimeros del tipo etileno-a-olefinas.

v' Carbonos de la cadena principal (A): Generalmente, los carbonos de la cadena
principal a los que se enlazan las ramificaciones se denominan Cy; 0 grupo metino. El
resto de carbonos de la cadena principal, son grupos CH, y se identifican con dos
letras griegas. Estas letras indican la posicion de las ramificaciones mas cercanas a
ambos lados del carbono de interés, o lo que es lo mismo, la posicion de los dos C,
mas cercanos. Las letras o, B o y indican que la ramificacion mas cercana a un
carbono de la cadena se encuentra a uno, dos o tres enlaces del carbono nombrado,
mientras que el simbolo &+ se emplea cuando el grupo metino (Cy,:) mas proximo esta
a cuatro o mas enlaces de este carbono. Por ejemplo, un carbono C,, esta adyacente
por un lado a un grupo metino y a tres enlaces de otro en el sentido contrario de la
cadena principal, figura 23A.

v' Carbonos de las ramas (B): Por otro lado, la nomenclatura empleada para los
carbonos de las ramas es iB,, donde "n” es el niUmero total de carbonos de la rama y

\\:7/7
|

la letra “i” indica la posicidn que ocupa el carbono nhombrado comenzando por el grupo
CH; del final de la ramificacién. Por ejemplo, el carbono 2B; es el carbono
correspondiente al grupo CH, vecino al CHs3 terminal de una ramificacién n-butilo,
figura 23B.

v' Carbonos de grupos terminales (C): Por ultimo, los carbonos correspondientes a los
grupos terminales se identifican como: 1s, 2s y 3s empezando por el CHs si el
terminal es saturado (figura 23c) o como: a, 2v y 1v si el terminal es vinilideno, en
este caso, el carbono a es el correspondiente al carbono alilico y los carbonos 2v y 1v

son los que forman el doble enlace final, figura 23C.
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De manera general, en los copolimeros etileno-1-hexeno existen cuatro entornos
electrénicos diferentes para los Cpr Y son consecuencia directa de las unidades préximas a
ambos lados de la cadena principal del copolimero EHE (figura 24). Los distintos tipos de
grupos metino (Cyr) son el centro de las triadas, CHene, CHenn, CHune Y CHunn, @ partir de

las que se describe la secuencia del copolimero y por tanto la microestructura del material.

/CHZ\CH ,CHz \‘/CHZ\CH CHZ\C F{
C4Hg
CHere
(CH3)ene
/CHZ\CH ,CHz \KCHZY
CaHo CaHo
CHenn CHune

(CH3)EHH (CH3)HHE

A

CH,

[CH,

CH,

T

C4qHg

T

C4Ho

C4Hg

~

CHenn

CHibH

CHire

(CH3)enn (CH3)pnn  (CH3)hne

— Etileno (E)
— 1-hexeno (H)

Figura 24. 7riadas correspondientes al copolimero EHE.

Estos posibles entornos electrénicos, asi como sus combinaciones, generan sefales claras
en un espectro de *C por lo que la RMN es la técnica mas empleada para determinar la
microestructura del copolimero. Cabe destacar que en los espectros de RMN las senales
correspondientes a las triadas HHE y EHH son las mismas debido a sus equivalentes
entornos electrénicos (figura 24).

152 se realizd la asignacion completa de los

Teniendo en cuenta trabajos anteriores
espectros de los copolimeros de los ensayos 26-28, el espectro correspondiente al

copolimero del ensayo 27 se muestra en la figura 25.
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Figura 25. £spectro de RMN-°C para el copolimero del ensayo 27.

La triada mas abundante identificada para los tres copolimeros es la EHE, apareciendo
como Unica para el ensayo 26. Para los copolimeros de los ensayos 27 y 28 se observa
ademas las seiales de la triada HHE, aunque con poca intensidad.

El Unico grupo terminal identificado en los espectros de los ensayos 26-28 es el grupo
saturado m-propilo (-CH,-CH,-CHs) lo que implica que la reaccién de terminacién de la
copolimerizacién de etileno-1-hexeno es la trasfererencia de la cadena al Al del
cocatalizador, lo que coincide con la reaccién de terminacion de la polimerizacion de
etileno catalizada por 6. La intensidad con que aparecen las sefales de los carbonos del
grupo r+propilo (1s, 2s y 3s) con respecto a las correspondientes a la cadena principal
indica que los copolimeros EHE generados por el complejo 6 son de bajo peso molecular.
El pequeio tamafio de las moléculas del copolimero EHE concuerda con lo descrito para el
catalizador 6 en la oligomerizacion de propileno, 1-hexeno y etileno a altas temperaturas.
En los espectros de RMN-'3C de los ensayos 26-28 se detecta la formacién del dimero de
1-hexeno (figura 25 y 26), lo que junto a la pequefa intensidad de las senales
correspondientes a la triada HHE, la ausencia de la triada HHH y el bajo peso molecular de
los copolimeros EHE confirman la tendencia del catalizador 6 a forzar la reaccion de

terminacién cuando la cadena de polimero que se forma posee ramificaciones. Este
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comportamiento, también observado para el propileno y el 1-hexeno, puede ser explicado
por la restriccion que le imponen a la esfera de coordinacion del zirconio los puentes siloxo
en las posiciones 1 y 3 de los anillos Cp.

El contenido de 1-hexeno en los copolimeros de los ensayos 26-28 se calculd teniendo en
cuenta la contribucién de cada triada en los espectros de RMN-'*C aplicando lo descrito

por Randall®'® y De Pooter>!¢

en trabajos anteriores. En la tabla 13 se recogen los valores
obtenidos de la suma de las integrales correspondientes a cada triada para los

copolimeros de los ensayos 26-28.

Tabla 13. Suma de las integrales correspondientes a cada triada en los espectros de *>C
de los copolimeros EHE de los ensayos 26-28.

Zona® Region del RMN- Senales Ensayo 26 | Ensayo 27 | Ensayo 28
13¢a (ppm) correspondientes® (2 mL) (5mL) (10 mL)
C 39.5-37.0 Cor(eri) 1.94 3.24 5.47
D Senal 35.8 Chr(HHE) 0 0.31 1.29
Cbr(HHE)r C05+(EHEE)I
D+E 36.8-33.2 Cayren e, 5.10 11.36 20.69
Cas+(HHEE),
4B4(EHE+HHE).
ny(HEEH), Cy6+(HEEE)r
F+G 33.2-25.5 Cororeeem 89.17 73.58 55.70
3B4 (EHE+HHE)/,
Cas+(EHEE+HHEE)
G 28.5-26.5 Cpe+(EHEE+HHEE) 3.07 6.13 8.20
H 24.9-24.1 CEESEHEHE+HHEHE+HHEHH) 0 0.57 1.79

a) Referencias 44a y 44c, para poder emplear el RMN-'3C como método cuantitativo de analisis los espectros fueron acumulados empleando
un tiempo de relajacion de 10 s y todas las integrales fueron normalizadas a 100 unidades.

A partir de las integrales de cada zona (tabla 13) y siguiendo las expresiones matematicas
de los trabajos de De Pooter’!® hemos determinado el contenido de 1-hexeno de los
copolimeros 26-28 (tabla 14).

Tabla 14. Cdlculo del contenido de 1-hexeno de los copolimeros EHE obtenidos con el

complejo 6.
Expresiones Ensayo 26 Ensayo 27 Ensayo 28
matematicas®' (2 mL) (5 mL) (10 mL)
H, (A+2C+2D)/2 1.94 3.55 6.76
H, [1.5A+2B+(D+E)-D]/3 1.70 3.68 6.47
H’ H;+H,/2 1.82 3.62 6.62
E’ {[(F+G)-3A-3B-G-H]/2} 43.05 33.44 22.86
% 1-hexeno (H'/H +E")/100 4.06 9.67 28.95
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La proporcidon de hexeno incorporado por el catalizador 6 a la cadena de los copolimeros
EHE oscila entre 4-29 %, siendo especialmente alta cuando se adicionan al medio de
reaccion 10 mL de 1-hexeno. Contenidos similares de este comondmero se han
encontrado para catalizadores metaloceno o de geometria forzada de metales del grupo
IV.le’16’53

En la figura 26 podemos observar que una mayor incorporacion de comondmero origina
una mayor complejidad en los espectros como consecuencia de la aparicion de triadas,

tétradas y pentadas con mayor contenido de 1-hexeno.
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Figura 26. £spectros de los copolimeros de los ensayos 26 y 28.
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Cuando se adicionan 2 mL de 1-hexeno la Unica triada que se detecta es la
correspondiente a la configuracion EHE por lo que en todo el material las unidades de 1-
hexeno estan aisladas por unidades de etileno. Ademas, para el copolimero del ensayo 26
solo se detectan cuatro tipos de grupos CH; en la cadena principal, Cs:s+, Cas+, Cps+ Y Cyor,
por lo que las unidades de 1-hexeno no solo estaran aisladas sino que la minima distancia
entre ellas sera de al menos 5 enlaces. En cambio, para el ensayo 28, la aparicion de
senales correspondientes a la triada HHE indican que en este copolimero existen unidades
de 1-hexeno contiguas en la cadena principal, no obstante, el entorno mas frecuente sigue
siendo la triada EHE. Las sefiales correspondientes a carbonos Cgz y C,, de la triada EHE
confirman que las ramificaciones r+butilo estaran mucho mas cercanas en el copolimero
correspondiente al ensayo 28 si se compara con la microestructura obtenida para el

ensayo 26.
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Capitulo 3. Polimerizacion de metilmetacrilato.

3.1. Antecedentes bibliograficos.

El polimetilmetacrilato (PMMA) es uno de los polimeros acrilicos mas utilizados en la
actualidad. La presencia de grupos ésteres en su estructura le confieren propiedades
superficiales y mecanicas que lo hacen altamente funcional (figura 1). La mejor
resistencia, dureza, transparencia Optica asi como su mejor procesabilidad a nivel
industrial hacen del PMMA un material idoneo para reemplazar cristales, construir
mobiliario y para aplicaciones médicas en prétesis o lentes intraoculares.’

R'=Me; R=H PBMA

'=R=Me PMMA
'=Me; R=nBu PBMA

Figura 1. Estructura general de un polimero acrilico.

Desde el punto de vista medio ambiental el PMMA posee la ventaja de ser un material
totalmente reconvertible. Mediante pirdlisis es posible depolimerizar PMMA y obtener el
MMA monomérico con un rendimiento cercano al 100 %.% Esta caracteristica facilita el
reciclaje de este polimero minimizando su impacto ambiental y evitando que se acumule
en el medio ambiente generando problemas de contaminacién similares a los ya
mencionados para las poli-a-olefinas.

La produccion a gran escala de PMMA ha dado lugar a una importante industria que
mueve alrededor de 300 millones de dolares anuales. Actualmente se comercializa bajo
nombres comerciales como: Oroglas, Perspex, Altuelas, Pexiglas, entre otros.> Existen
varias vias para preparar PMMA: radicélica,* anidnica,* por transferencia de grupo (GTP)® y
recientemente se ha descrito la polimerizacion por pares frustrados de Lewis (LPP).® El
mecanismo de polimerizacidon determina, en cada caso, la estructura y las propiedades del
PMMA que se obtiene. A continuacidon se describen cada una de estas vias de sintesis,
haciendo hincapié en los mecanismos por transferencia de grupo (GTP) y en la
polimerizacion por pares frustrados de Lewis (LPP) por involucrar a catalizadores

organometalicos similares a los descritos por nuestro grupo de investigacion.
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3.1.1. Polimerizacion por via radicalica.

La polimerizacion a través de radicales es uno de los procedimientos mas conocidos en la
industria de materiales. Para el MMA se emplea desde 1933, cuando la compafiia Rohm &
Haas comenzd a producir y comercializar PMMA a gran escala con el nombre de Plexiglas.’
La iniciacion en este tipo de polimerizacion depende de una especie radicalica que se
genera in situ (esquema 1).

Etapa de iniciacion.

HiC N cH
3%\ A | 3
e Sl N+ 2 g-ch
|\
CNCH3 CN
CN CHs N CHs
e+ PRCECC  —— HC—C—CH—C|
CH; H3CO HyC0'
Etapa de propagacion.
R D
HsC— C CH,— + H,C= c —— HyC— c CH,— ? CHZ—?
tH c 0 ! coc =0 H ¢=0 =0
HCO H3CO 3 H5CO H3CO
Etapa de terminacion.
Combinacion
(|IH3 (|:H3 (|IH3 $H3 (|IH3
CH2—$ CHZ—(li- + —tCH,—C CHZ—(li- — —{CH,—C
C=0 £=0 Cc=0 £=0 C=0
HiCO  |H3CO HyCO | €O HsCO | m4n+2
Dismutacion
P T I ol D I B sl D
/
CHZ—? CHZ—(l:- + CHZ—(l: CHZ—(l:- —_— CH2—$ CH,—CH + CH2—$ CH=C\
C=0 £=0 C=0 £=0 C=0 £=0 C=0 £=(
y 1 / / H,CO
H5CO ,H3CO H5CO hi3C0 H5CO ,HaCO H5CO m 3
Transferencia
CHs CHs CHs CHs CH CHs
CH,—C—FCH,—C+ + H,C=C ———> —CH,—C—+fCH,—CH + H,C=C
“c=0 c=0
=0 £=0 H,CO' =0 =0 HACO
HycO  |,H3CO 3 HyCO | ,H3CO 3

Esquema 1. Mecanismo de polimerizacion de MMA via radicalica.
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El iniciador, una sustancia que se disocia facilmente para dar fragmentos radicalicos por
via térmica o luminica, es el encargado de reaccionar con la primera molécula de MMA y
generar una nueva especie radicalica (esquema 1). Este nuevo radical continta
incorporando moléculas de mondmero haciendo crecer la cadena de PMMA en una etapa
conocida como propagacién. La terminacion del proceso se produce por reacciones de
combinacién, dismutacién o transferencia similares a los que se muestran en el esquema
1. El PMMA que se obtiene por via radicalica es generalmente sindiotactico, pero poco

estereoregular y con un amplio rango de pesos moleculares.
3.1.2. Polimerizacion de MMA por via anionica.

La polimerizacion anidnica también transcurre de manera general con iniciadores,
principalmente, aniones que provienen de alquilos de litio o reactivos de Grignard como
‘BuMgBr. Este mecanismo comienza con un ataque nucleofilico por parte del iniciador a
uno de los carbonos del doble enlace del mondmero, el resultado es una nueva especie
anionica que seguira polimerizando e incorporando nuevas unidades de MMA durante la

etapa de propagacion (esquema 2).

Etapa de iniciacion.

H3C(CH2)§:@U — H3C(CH2—)ZCH2:' + Lt

CH
~ ™~ CHs [
H3C<CH2—>CH2: +  H,C=C —>H3C<CH2>-CH2—C=
2 U\C=O 3 (l:
\Y
HsCO H;co” Yo
Etapa de propagacion.
H3C-(CH2 CHz—(|Z CH2—(|Z= + HZCEC\ H3C(CH2 CH2—$ CH2—§-
3 JoN L =0 3 C N C N
HsCO "O|H;CO O H5CO H;CO 0| HCO O
n n+1
Etapa de terminacion.
CH3 CH3 CHs
| | . | CHs
H3C-<CH2 CH,—C—TCH,—CE 4 HF H3C-<CH2 CHy—C—CH—~CH{_
1 N N 3 N O™
HsCO™ "O|HsCO O HsCO™ YO
n n

Esquema 2. Polimerizacion anionica de MMA.
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La continua formacién de nuevas especies anidnicas activas durante la propagacion
determina el crecimiento infinito de la cadena polimérica en ausencia de agentes externos.
Esta caracteristica hace que estos sistemas sean conocidos como ‘“sistemas de
polimerizacion viva”, la desactivacion de la especie anidnica sélo se realiza por adicion de
HCl o NaCl a la mezcla de reaccion al tiempo de polimerizacién deseado.

La tacticidad de PMMA que se obtiene por via anidnica depende en gran medida de las
condiciones de reaccion y la naturaleza del catién que acompafia al anién iniciador, sélo a

baja temperatura es posible obtener PMMA estereoregular.®

3.1.3. Polimerizacion de MMA mediante procesos de coordinacion-adicion
(GTP).

Los primeros trabajos de polimerizacion de MMA con catalizadores organometalicos se
deben a Farnham y Hertler en 1988. Los complejos empleados fueron metalocenos del
grupo IV de formula general Cp,MCI[OC(OMe)=CMe;]. El principal inconveniente
encontrado para estos catalizadores fue la amplia distribucion de pesos moleculares de los
polimeros que generaban (PDI= 3.14-4.30).>

Posteriormente, dos trabajos descritos en 1992, fueron los primeros ejemplos de
polimerizaciones vivas y controladas de mondmeros acrilicos por catalizadores de tipo
metaloceno.”™ En el primero Yasuda y colaboradores estudiaron sistemas monometalicos
de tipo lantanoceno, como el dimero [Cp",Sm-H],.>® En el segundo Collins y Ward
describieron un sistema bimetalico donde participaban dos metalocenos del grupo IV, uno
de naturaleza catidnica como el [Cp,ZrMe(THF)]*[BPh4] y otro neutro como el Cp,ZrMe;,.*
Ambos sistemas eran capaces de polimerizar con una alta conversién y generar PMMA de
alto peso molecular y polidispersidades estrechas (PDI=1.2-1.4), mejorando los resultados
obtenidos por Farnham y Hertler con los metalocenos tipo enlolato.”®©

El hecho de que metalocenos neutros del grupo III o catidnicos del grupo 1V, a pesar de
su deficiencia electrdnica, resultaran activos en la polimerizacion de olefinas polares como
el MMA planted dudas razonables sobre el mecanismo por el que ocurria este
proceso.®*° En la polimerizacién de a-olefinas con catalizadores tipo metaloceno habia
sido descrito el mecanismo “Cossee-Ariman”*® sin embargo, la extrema naturaleza
oxofilica de los metales del grupo IV hacia poco probable que se pudieran coordinar e

insertar sucesivamente moléculas polares como el MMA.
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Las diferencias entre ambos procesos de polimerizacion han sido objeto de estudio en
numerosas ocasiones demostrandose que la polimerizacion de MMA transcurre por un

) 12598011 v ho por coordinacion-insercién

mecanismo de transferencia de grupo (GTP
como ocurre en la polimerizacién de a-olefinas.!? Las especies activas en ambos procesos
son complejos catidnicos que se encuentran en disolucidn como un par idnico de contacto
o totalmente disociado. La diferente naturaleza de los mondmeros es lo que provoca que

los mecanismos de polimerizacion sean distintos (esquema 3).

@ — == _ @ .\
Ln|l4/\®—> M/\® —>LnI:/_IJ\® —’Lan

ER IC ET ER

Mecanismo de polimerizacion de a-olefinas.

CH30
CH30 OCH
3 > , 3
+.-O MMA + 4 + o K +

LnM OCH; LnM  OCH, LnM\ OCH3/. — LnM_ OCH;

\O \ \O \ N == ’ \\O
® ®

ER IC ET ER

Mecanismo de polimerizacion de olefinas polares como el MMA.

Esquema 3. Mecanismos generales de polimerizacion de a-olefinas y MMA con

catalizadores organometalicos.

La polimerizacién de a-olefinas comienza cuando el anién débilmente coordinado es
desplazado de la esfera de coordinacion del metal en la especie en reposo (ER), el hueco
de coordinacion es ocupado por una molécula de a-olefina que se coordina al metal a
través de su doble enlace creando un intermedio de coordinacion (IC). La polimerizacién
continta con la formacion de un estado de transicion de 4 centros (ET) y termina con la
insercion de la unidad monomeérica a la cadena de polimero. La especie resultante tiene la
misma naturaleza de la ER inicial y es la que contintia con la polimerizacidn.8®!2

Sin embargo, cuando el mondmero es una olefina polar como el MMA la ER se
corresponde con un cation que tiene coordinado un anillo quelato de 8 miembros. La

aproximacion de una nueva molécula de MMA provoca la apertura de este anillo y se
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genera el intermedio de coordinacién (IC) donde el nuevo mondmero se encuentra
coordinado al metal a través del grupo carbonilico. Esta situacién de coordinacién favorece
la formacién de un estado de transicion de ocho centros similar al del ER antes descrito.
La adicion 1,4 intermolecular a partir de este ET (complejo metal-enolato) finaliza el
proceso generando una nueva especie ER que continta la polimerizacion.”"

Existen descritos varios mecanismos de polimerizacién de MMA que siguen un mecanismo
de coordinacidn-adicion 1,4. A continuacidon se describen con mayor detalle teniendo en
cuenta si son monometalicos o bimetalicos, asi como la naturaleza del cocatalizador y de

la especie sobre la que crece la cadena de PMMA.
A) Mecanismo de polimerizacion de MMA monometalico.

El mecanismo monometalico fue descrito por Yasuda y colaboradores para metalocenos de
metales del grupo III (esquema 4). La deteccidon del intermedio de reaccién I permitié

establecer este mecanismo y probar la naturaleza monometélica del mismo.*

o) H3C0: CH,R
Cpy H3CO Cp adicion 1,4 CP<_ O
,Sm—R ———>  ’sm—R ———  sm
Cp cp’ ! Cp
0
L)
H5CO
H3CO HsCO  CH,R
Cp 0 CH,R Cp o/\_/\
MMA N4 N,
PMMA —e--=5-52-- Sm -~ Sm
\ AN
Cp H A Cp g%g(
OCH
3 H5CO
(I

Esquema 4. Mecanismo de polimerizacion de MMA monometslico.

El primer paso de este mecanismo (esquema 4) es la coordinacién del MMA al centro
metdlico a través del atomo de oxigeno carbonilico. A continuacidn se produce una
reaccion de adiccion de Michael donde el grupo R del catalizador ataca al grupo CH, del
mondmero coordinado generando una especie enolato. La repeticion sucesiva de estos

pasos de coordinacién y adicion sobre la nueva especie enolato es lo que hace que crezca
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la cadena de PMMA. La terminacidn de este proceso se da normalmente por reaccidén de
las especies activas con una disolucion de metanol acidificado que se adiciona al sistema

al tiempo de reaccion deseado.
B) Mecanismos de polimerizacion de MMA bimetalicos.

Para los mecanismos bimetalicos las especies activas y el mecanismo por el que transcurre
la polimerizacién dependeran del cocatalizador empleado. Los cocatalizadores mas
empleados son acidos de Lewis como: B(CsFs)3, [CPh3][B(CeFs)4] 0 Al(CgFs)s.

B.1) Mecanismo bimolecular activado con [CPh3][B(CsFs)4] 0 B(CsfF5)s

El primero de los mecanismos bimetalicos fue descrito por Collins en el afno 1992 vy
participan dos zirconocenos, una especie catidonica que se genera previamente por
reaccion del Cp,ZrMe; con un equivalente de [CPh3][B(CsFs)4] y otra neutra, Cp,ZrMe,,
(esquema 5).>

Segun Collins la polimerizacién comienza cuando el mondmero se coordina al complejo
catidnico (etapa de iniciacién). Posteriormente, un grupo CH; del complejo neutro B ataca
al CH, del MMA coordinado al centro metdlico A, transformando al complejo catidnico
inicial A en un enolato neutro. El nuevo derivado catidnico B queda disponible para
coordinar otra molécula de MMA. El ataque del grupo enolato de la nueva especie neutra
A al aducto formado por B y el MMA provoca la incorporacion del mondmero a la cadena y
el crecimiento del polimero.

Durante la propagacion este proceso se repite sucesivamente formandose la cadena de
PMMA. Esta propuesta de mecanismo fue avalada por posteriores trabajos de Collins con

otras especies dinucleares de zirconio como [(Cp >ZrMe),(p-0)].1
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[B(CeFs)al™ [B(CeFs)al~

\. _CH \+ CH H3C
Dy - Ja e D
/e T %} HaC

X

H,CO
(A) \ (B)
[B(CgFs)al”
N, /S _
\+/CH3 /Zr\ MMA lB(C6F5)4| H3CO \Zr\/
Zr + G) CH; == \__cH, T 0" CHs
/N 77 HC )
0 OCH; p.
% (J</\/
HaCO CH,
J (B) (A)
\Zr/ CHs [B(CeFs)4l
/7N 0 \_ N
O __ ocH; + X —,
CH;
H,CO
CHs3

Esquema 5. Mecanismo bimolecular activado con [CPh3][B(CsFs)4].

Existen varios ejemplos de complejos del tipo metaloceno catidnicos de metales del grupo
IV que son capaces de polimerizar MMA en ausencia de un complejo neutro que actie
como iniciador.”®1#11%1% En estas condiciones, la actividad catalitica de los complejos
catidnicos de metales del grupo 1V se justifica a través del mecanismo descrito por Yasuda
para los complejos lantanoceno ya que son isolobulares con ellos, no obstante, los
mejores valores de actividad catalitica se alcanzan cuando la polimerizacion de MMA
transcurre segtin el mecanismo bimetalico.81313

Por otra parte, Chen y colaboradores encontraron que la naturaleza y la cantidad del
cocatalizador influian de manera radical en la tacticidad del polimero y por tanto en el
mecanismo de reaccion.!>>781416 Estos estudios confirman que un mismo precatalizador
puede polimerizar MMA con distinta tacticidad si se emplean distintos cocatalizadores en la
formacion de la especie activa. Cuando se emplea el B(C¢Fs)3 como cocatalizador el PMMA
aislado es isotactico y la variacion de la estructura del catalizador influye
significativamente en la tacticidad del polimero. Esta relacion entre la simetria del
catalizador v la tacticidad del polimero indica que el proceso catalitico es controlado por un

mecanismo de control de sitio. En cambio, si el precursor catalitico es activado con
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Al(CsFs)3 se origina un PMMA sindiotactico, donde la tacticidad del polimero presenta una
escasa dependencia de la naturaleza y simetria del catalizador lo que apunta a un
mecanismo de control de final de cadena.>"1%1

La explicacion a los cambios de tacticidad y a los distintos mecanismos de control de la
polimerizacion resultd ser la distinta naturaleza de las especies sobre la que crece la

cadena de polimero,>1%<16

B.2) Mecanismo bimolecular activado con Al(CsFs)s.

Cuando se utiliza B(CsFs)3 como cocatalizador el crecimiento de la cadena de PMMA se
realiza sobre una especie metalenolato similar a la que se muestra en el esquema 5.1
En cambio, si se emplea como cocatalizador Al(CsFs)s, el mayor caracter oxofilico del
aluminio con respecto al boro, hace que el mecanismo de polimerizacion sea distinto
(esquema 6). En estos casos la adicion del MMA al medio de reaccion provoca la
formacién del aducto MMA-AI(CgFs)3, B, regenerando la especie neutra inicial A. El ataque
nucleofilico de uno de los grupos metilo del complejo neutro A genera la especie
enoaluminato C. Esta especie C es la responsable del crecimiento de la cadena mediante
una adiccion de Michael entre ella y la especie catidnica de zirconio D que tiene a la
molécula de MMA coordinada.

s AI(CeF
N CHy MMA N C m AICGFs)s N\, CHs Q. (GoFs)
Zr - Zr\ — + HAC 3
cru v )
MeAI(C6F5)3
©
lMMA
OCH ~+ CH; _
_CHs CH3 « AI(CeFs)3 /Zr\ + HsCo pAl(C6F5)3
Zr\ O O o
0~ ) <’ﬁ3c\ /
H,CO
(D) (©)

Esquema 6. Mecanismo bimolecular activado con Al(CsFs)s.

Por tanto, la mayor diferencia entre este mecanismo bimetalico (esquema 6) y el anterior
descrito para sistemas activados por B(CsFs)s (esquema 5) esta en las especies metalicas

que intervienen en la adicion de Michael que hace crecer la cadena. Cuando el
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cocatalizador empleado es el B(CsFs); la cadena crece entre el complejo de zirconio
enolato neutro y el complejo de zirconio catidonico con MMA coordinado (esquema 5),
mientras que si el sistema esta activado por Al(CsFs); este crecimiento se produce entre la

especie de zirconio D y el enoaluminato C (esquema 6).

B.3) Mecanismo bimolecular para especies propagadoras tipo enoaluminato.

No obstante, ninguno de estos mecanismos explica los cambios de tacticidad, velocidad de
reaccion y rendimiento de algunos sistemas cataliticos cuando se empleaban cantidades
no estequiométricas de Al(CsFs)s para generar la especie activa.'®!” La justificacién a este
comportamiento es el mecanismo de reaccién que se muestra en el esquema 7 y es
caracteristico para sistemas donde el caracter oxofilico del Al(CsFs)s hacia el MMA supera

al que presenta el catidn zirconoceno.

OCH;

\Zr/CH3 TMA >Zr<CH3 + %@-’AI(CGFS)_@ _ €O O/AI(C6F5)3
RN CH HsC
MeAl(CFs)3 s NV
(A) (B) (C)
Al(CgFs)3 HCO ~ AI(CeFs)s _ H3CO
| 0] - - (CeFs)3Al 0
OQ e + H3C / -, \O =
) < MMA);,
H5CO
(B) (©)

Esquema 7. Mecanismo bimolecular para especies propagadoras tipo enoaluminato.

Este mecanismo bimolecular (esquema 7) coincide hasta la formacion de la especie
enoaluminato C con el mecanismo propuesto para sistemas activados con Al(CgFs)s
(esquema 6). La diferencia en estos mecanismos de reaccion radica en la funcién que
tiene el complejo organometalico. En el mecanismo de reaccion descrito en el esquema 7
el complejo organometalico actlia como iniciador aportando el primer grupo alquilo que
ataca al CH, del mondmero coordinado al atomo de aluminio en el aducto B, generando la
especie enoaluminato €. *°7® Sin embargo, en el mecanismo del esquema 6 el complejo
organometalico es parte activa en el proceso de polimerizacion, interviniendo en el

crecimiento de la cadena de PMMA. Posteriores experimentos realizados con otros
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iniciadores como ‘BuLi, Me,C=C(OMe)OLi y complejos de metales del grupo V confirmaron

el mecanismo de especies propagadoras tipo enoaluminato del esquema 7.1’
3.1.4. Polimerizacion de MMA por pares frustrados de Lewis (FLP).

Recientemente han sido descritos otros derivados ionicos capaces de polimerizar MMA,
estos sistemas activos son pares frustrados de Lewis (FLP). Los primeros FLP fueron
descritos por Stephan y Erker como pares de acido de Lewis (LA) y base de Lewis (LB)
estéricamente impedidos. Su gran versatilidad quimica ha despertado un enorme interés
en los Ultimos afios empledndose en la activacidn de moléculas pequefias, catalisis, etc.'®
En los FLP los acidos de Lewis mas empleados son B(CsFs)s y Al(CeFs)s v las bases de

Lewis son fosfinas como PBus 0 PMes; (Mes= 2,4,6-Me;CqH,) (figura 2).'%*°

F F
Mes,P B(C¢Fs)2 Rzp_D'B(Cer)z
R= Bu, Mes
F F
Stephan?®¢ (2006) Spies'®® (2007)
Rl R?
MESZP‘Z:&'B(Cst)z HﬂH
Rl= Me, R?=H
! MesyP—*------- B(CeF
Rl= ph R2Z=H, 2 (CeFs)2
Rl= H, R?=SiMe;
Spies'* (2009) Axenov'® (2010)

Figura 2. £jemplos de pares frustrados de Lewis.

El mecanismo de polimerizacién que se ha planteado para los FLP en la polimerizacion de
MMA (Lewis Pair Polymerization, LPP) se basa en estudios que combinan calculos tedricos
realizados con pares de Lewis, donde LB= PBus, PMess, PPhs y LA= Al(CsFs)3, y evidencias
experimentales del proceso catalizado por estos FLP.5%8 En estos estudios el mecanismo
comienza con la coordinacion del MMA al aluminio del Al(C¢Fs)s formando un aducto Al-
MMA (esquema 8), posteriormente la reaccion de este aducto con las distintas bases

rma la especie considerada ¢ specie activa canis ropues sguema
forma la especie considerada como especie act A) del mecanismo propuesto (esquem
8)6a,18b
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[AT] (ATl

Al 70
H3CO._O A +B_ CH3 CH3 -0 }0CH;
/( + AlCeFs) —= O X " Hyco—A_~
OCH;

LB + LB+

(A) (ET)

A. Mecanismo monometilico. *'®

[A] [A] [Al

Al - ;
H3CO._O [6] s o _OCH;3 O OCH3 7/8CH3
OCH; L/‘
+(B LB
(A) (ET)

B. Mecanismo bimetslico. '

Esquema 8. Mecanismo de polimerizacion de MMA (Lewis Pair Polymerization, LPP)

propuesto para los pares frustrados de Lewis (FLP).5'%

Para la reaccién de la especie activa A con el mondmero se han considerado dos posibles
mecanismos, ambos energéticamente favorables (esquema 8). ElI mecanismo
monometalico donde la reaccion de la especie activa A con una molécula de MMA genera
el ET y el mecanismo bimetalico donde la formacion del ET se debe a la reaccion de la
especie activa A con una molécula activada de MMA, aducto AI-MMA. En el mecanismo
bimetalico el estado de transicion (ET) esta mas impedido estéricamente aunque la menor
distancia entre los atomos de C que forman el nuevo enlace compensa el aumento de la
energia que provoca la geometria del ET. El siguiente paso estudiado en estos trabajos es
la propagacién, para todos los FLP considerados se estudid la adicion de una nueva
molécula de MMA, mecanismo monometalico, o de una molécula de MMA activada, aducto
Al-MMA, mecanismo bimetalico. Los cdlculos realizados para ambos mecanismos indican
que la adicion de una molécula de MMA activada esta altamente favorecida por lo que es
de esperar que el mecanismo bimetélico sea el mas adecuado. 51

Las dos posibles reacciones de terminacién descritas para este tipo de polimerizacion son
una reaccion de ciclacidon intramolecular que ocurre entre el antepenultimo grupo de la
cadena de MMA y el O del grupo éster-enolato activo unido al LA generando un terminal
ciclico B-cetoéster (esquema 9), esta reaccion ya ha sido observada en la polimerizacion

de acrilatos por catalizadores tipo metaloceno®® y en procesos cataliticos por via
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anidnica.”’ La segunda reaccion de terminacion propuesta consiste en un ataque
nucleofilico del grupo éster-enolato unido al LA al penultimo atomo de C del grupo éster
de la cadena lo que genera un grupo terminal d-valerolactona (esquema 9), este grupo
terminal ha sido descrito para la polimerizacion de MMA catalizada por el par idnico

NHO/AI(CgFs)3.5

/,LA
(@) LA
+ I@RO Terminacion A + R
Blo N (SFor LBWC%R + [LAOR-LA]"

COR CO,R
o/LA_ o/LA_
+LB /~OR Propagacion +LBWOR + [MMA —LA]
O
OR n OR n+1
|
* c?[c;'R Terminacién B + %
erminacion _
LB 0 . u/Lﬁr _CMMNaclon ® LB 0 D 0] + [LA-OR-LA]
OR = ~OR OR Z~0R

Esquema 9. Reacciones de propagacion y terminacion propuestas para la polimerizacion

de metacrilatos catalizada por pares de Lewis.*

3.1.5. Procesos de desactivacion mas comunes para complejos cationicos de

metales del grupo 1V.

El estudio de las posibles reacciones de descomposicion de la especie activa es vital a la
hora de comprender el comportamiento catalitico de cada sistema en un proceso de
polimerizacion. A continuacién se enumeran los mecanismos de desactivacion descritos
para los complejos catidnicos de metales del grupo IV generados a partir de la reacciéon de

los correspondientes complejos alquilo con arilboranos.

1. Redistribucion de ligandos a partir de la transferencia de un grupo C¢Fs proveniente

del cocatalizador, normalmente el B(Cg¢Fs);. Es el mecanismo de desactivacion mas
observado en la bibliografia y suele darse por transferencia directa desde el anién borato

al metal (esquema 10).
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SiMe; SiMe3
M€3Siﬁ/ Me35iﬁ
Me 1 dia a t.a. \Me

Me,Si ZI‘ MesSi VAN + MeB(C6F5)2

| |
§ g et § g NCoFs
MesSi B‘C6F5 MesSi

C5F5 “CeFs

Esquema 10. 7ransferencia de CsFs desde el anion borato al centro metdalico cationico.

Sin embargo, para precursores no metaloceno y dialquilo, fundamentalmente de titanio, se
describe otro posible modo de desactivacion donde el producto final observado es otra

especie neutra (esquema 11).

B(CeFs)3 CeFs

Ti ¢
\I ""CHs ArO/\ CHZ—B\C .
65
CHj, CeFs

¥

= - :

| CeF
P <
Aro \6"‘ CH - B ; C6F5 ]

CH 1 e
R L wo” \CG@FS
! F |34c6F5
| CHy l _B(GeFs)s
Ti
N
ao” NcH,

Esquema 11. Desactivacion de la especie cationica a través de procesos de eliminacion

de alcano y transferencia de pentafiuorofenilo.

Para esta reaccion se proponen dos etapas, la primera transcurre con eliminacion de
alcano y formacion de una especie intermedia alquilideno, seguida de una etapa donde se
producen simultdneamente la transferencia del grupo C¢Fs y el ataque nucledfilo del grupo
metilénico al 4tomo de boro.??

2. Activacion de C-H intramolecular ocurre en sistemas metalocenos donde se activa un

enlace C-H de uno de los sustituyentes del anillo de Cp; eliminandose una molécula de
metano (esquema 12). En estos casos se observa la formacion de un puente

intermolecular entre el anillo y el metal.??
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CH; CHs
_ Si\‘CHB Gj—=CHj3
M%&ﬁ CH; Me35i\ﬁ’ \
CHs - CHy4 \ \CH
. Zr i Zr" 2
Me;Si N Me;Si
§ g CH, 3 § g Chs
Me;Si B CoFs Me3Si }B-TCGFS
C6F5 C6|:5 C6F5 /C6F5

Esquema 12. £jemplo de activacion de C-H intramolecular.

3. Desactivacion de la especie cationica mediante transferencia de anion fluoruro, este
17a

proceso ha sido observado experimentalmente por Marks™’® en sistemas metaloceno

2222% en complejos de doble geometria forzada (esquema 14).

(esquema 13) y por Royo
Para esta reaccidn se proponen dos mecanismos de reaccion.

Uno de ellos seria la reaccidn de transferencia directa donde el fllor se transfiere desde el
anion. La otra opcién seria un mecanismo de transferencia indirecta, donde el intermedio
se corresponde con el derivado pentafluorofenilo que resulta de una transferencia previa

del grupo CgFs del cocatalizador.

Me Me
ver g =g
+Me Mecanismo directo “Me

Me Zr\\ F e > Me Zr\
F. F
4 O &
Me . Me
\ B(C6F5)2Me |
E - ¥ y _
M Me € +
vei sl L . S
Me M
wMe - - 2 ©
Ve Zr\ Me Zr F Zr

¥
Me Me
Meﬁ/ Mecanismo indirecto Meﬁ
\Me ---------------------- > ‘\\Me

Zr’ Zr
Me Me
% \CGFS % N
Me Me

Esquema 13. Desactivacion por transferencia de filtor, mecanismos directo e indirecto.”*
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SiMe, . C
MeZSi/@l e LSS | s
| wN- PPh; €25l CeF— B
/Zr Bu 80 °C \ ,.\\\“‘N\l'Bu +
o N ~ —7r _CgHs
Bu R B F P‘c H
"B(CeFs)3 CeHs >

R= Bz (11), Me (12).

Esquema 14. Desactivacion por transferencia de flior, mecanismo directo.”*

3.1.6. Tacticidad y control del proceso de polimerizacion.

De manera similar a lo descrito para las poli-a-olefinas la secuencia de las configuraciones
de los carbonos estereogénicos del PMMA a lo largo de su cadena es lo que determina su
tacticidad y la microestructura del polimero. Estos carbonos estereogénicos pueden asumir
dos configuraciones distintas a partir de las cuales se establecen tres combinaciones. Una
manera simplificada de representar estas relaciones configuracionales son las diadas r
(racémico) y m (meso) donde la r indica configuraciones opuestas para atomos de
carbono continuos, mientras que la m se emplea cuando estas son idénticas. Las tres
posibles combinaciones y microestructuras correspondientes para el PMMA asi como su

tacticidad se representan en la figura 3.>12%%

mm isotactico rr sindiotactico mr atactico

Q@ = Grupo éster: CO,Me
Figura 3. 7acticidad del PMMA.

El PMMA que muestra una sucesidén idéntica en la configuracion de los carbonos
asimétricos sera un polimero isotactico y tendra un alto contenido de la triada mm. En
cambio, si la configuracion de los atomos de carbono se alterna a lo largo de la cadena
carbonada el material resultante sera sindiotactico y predominara la triada rr. Cuando no
hay un orden configuracional especifico el polimero sera atactico y la triada mas
abundante sera la mr.

La tacticidad del PMMA dependera del mecanismo por el que trascurre la polimerizacién y

de las condiciones experimentales, controlandose el crecimiento de la cadena por un
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mecanismo de control de sitio (control del sitio enantiomérfico o catalitico) o de final de
cadena. 1278141626 En o] primero la estructura del centro metélico determina la manera
en que las moléculas de MMA se coordinan y forman las cadenas de polimero, en estos
casos, la tacticidad es altamente dependiente de la estructura del catalizador. En cambio,
si el mecanismo que controla la polimerizacidn es el mecanismo de final de cadena la
tacticidad del polimero no dependera de la estructura del catalizador empleado sino de la
orientacion de la ultima unidad de MMA incorporada a la cadena.

Una forma muy sencilla y practica de determinar que mecanismo controla la
polimerizacion es la prueba de las triadas. Segin esta prueba, si la polimerizacion es
controlada por el mecanismo de control de sitio la relacion 2[rr]/ [mr] debe ser igual a 1,
mientras que si la polimerizacién es controlada por el mecanismo de terminacion de
cadena se debe cumplir que la relacién 4[mm][rr]/ [mr]? sea 1.1°%*’ La cantidad relativa
de cada triada se determina facilmente a partir del RMN-'H del PMMA generado por el

sistema catalitico que se desea estudiar.
3.1.7. Caracterizacion del PMMA mediante RMN.

Existen varias técnicas para caracterizar el PMMA, la mas Util en cuanto a la informacion
que proporciona es la RMN aunque de manera habitual también se emplean la DSC y la
GPC.

La RMN-'H es el método mas exacto para determinar la tacticidad del PMMA vy la cantidad
relativa de cada triada. La unidad mondmerica presenta tres tipos de protones que se
corresponden con el grupo metoxo (OCHs), el grupo metileno (CH;) y el grupo metilo
(CH3), siendo los dos ultimos grupos los que mayor informacién brindan acerca de la
configuracién estérica de las cadenas.>!*** A continuacién se describe con detalle la
informacion que se puede obtener de las sefales de dichos grupos.

El grupo metileno (CH,): las resonancias correspondientes a este grupo se pueden
interpretar a partir de diadas r o m. En un PMMA sindiotactico predominaran las
configuraciones opuestas (diadas r) siendo estos protones equivalentes y apareciendo en
el espectro de protdn como un Unico singlete. En cambio, si el PMMA es isotactico las
configuraciones de los dtomos de carbono adyacentes son idénticas y los protones no

seran equivalentes, observandose dos dobletes en el espectro de protén (figura 4 y 6).
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Diada Racémica (r) Diada Meso (m)
H equivalentes H no Equivalentes
? H Me ? H

| |
1 ]
Me Me Me
singlete 2 dobletes
entre 1.5y 2.5 ppm 1.5y 2.5 ppm

Q = Grupo éster: CO,Me
Figura 4. Diadas correspondientes al grupo CH-> del PMMA.

Los grupos metilo (CH3): Si fijamos la posicidn de un grupo metilo en la cadena de
PMMA es posible encontrar tres tipos de entornos electrénicos que se corresponderan con
las triadas anteriormente descritas en el apartado de tacticidad (figuras 3 y 5).
Experimentalmente en los espectros de RMN-'H se observan tres singletes que se
corresponden con cada una de estas posibles triadas mm, rm y rr (figura 6). La proporcion
exacta de PMMA atdctico, sinditotactico e isotactico en cada muestra se determina a partir

de la integracion relativa de cada una de estas sefales.

mr atactico rr sindiotactico mm isotactico
T 3TrE?T 7779
| | | | | ]
Me Me (g Me Me Me Me Me
Me= 0.88 ppm Me= 0.92 ppm Me= 1.1 ppm

Q@ = Grupo éster: CO,Me
Figura 5. 7riadas correspondientes al grupo CH; del PMMA.

En la figura 6 mostramos un espectro de PMMA en el que se observan las sefiales
caracteristicas de las triadas y las diadas de todas las posibles configuraciones

mencionadas.
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Figura 6. £spectro de RMN-*H de PMMA (mm:mr:rr= 45:20:35).

3.2. Discusion de resultados.

En la bibliografia hay descritos complejos de metales del grupo III,**2%2

1a,5a,5¢,11a,13,29 1d,5e,11c,14a,b,15-16,20,30 monociclopentadienilo de

metalocenos, ansa-metalocenos,
metales del grupo IV*"9 y V¥ y derivados de geometria forzada de metales del grupo
TvicSefi24e3l comg catalizadores de MMA, sin embargo, no existen trabajos donde se hayan
evaluado catalizadores de doble geometria forzada. Por este motivo, en este capitulo
estudiamos la polimerizacion de MMA con los precursores de doble geometria forzada bis-
[dimetilsilil( ferc-bultil)amido]ciclopentadienilo de zirconio (IV) 8-10.

La formacion de las especies cationicas activas en la polimerizacion de MMA se realiza de
manera general “/n situ” mediante la adicion de un equivalente del cocatalizador
adecuado. Los cocatalizadores mas frecuentes son los acidos de Lewis: Al(CeFs); o
B(CsFs); y [CPhs3][B(CsFs)4] aunque también se han empleado cocatalizadores como
MAO>?, [HNMe,Ph][B(CsF5)4]**® y derivados del anion tetraquis(perfluoroaril)borato como
el B(4-(CsF4TBS)s o0 B(4-(CsF4TIPS)s donde (TBS= £butildimetilsilii y TIPS=
triisopropilsilil).>?

A partir de las pruebas preliminares del capitulo 1 sabemos que cuando los complejos 8-
10 se hacen reaccionar con un equivalente de B(CsFs); se obtienen sistemas cataliticos
activos en la polimerizacion de MMA (esquema 15). A continuacién vamos a describir la

sintesis, caracterizacion y estudios de estabilidad de los complejos catidnicos generados a
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partir de la reaccion de los derivados 8-10 con distintos acidos de Lewis. Los
cocatalizadores utilizados en nuestro estudio son: B(CsFs); 0 Al(CsFs); y [CPh3][B(CsFs)4].
Posteriormente evaluaremos su influencia en la actividad catalitica, en las propiedades del
polimero que se genera y se realizaran propuestas de mecanismos de reaccion que

justifiqguen la formacién de PMMA a partir de dichas especies activas.

3.2.1. Formacion y caracterizacion de las especies cationicas (11-18).

Transferencia del anillo CsFs como principal reaccion de desactivacion.

La reaccién de cada uno de los precursores neutros 8-10 con un equivalente de los
cocatalizadores B(CgFs)s, Al(C¢Fs)s y [CPh3][B(CsFs)4] da lugar a los complejos catidnicos
11-18 (esquema 15). El seguimiento de la reaccién de formacioén y la caracterizacion de

cada uno de estos compuestos se ha realizado mediante RMN- *H y °F.

-/
- - Si
Si/Q®|

B(CeFs)s \ N,

N—2r
Bu R,
"B(CeFs)3
1,3, R= Bz (11), Me (12).
1,2, R= Me (13).

\

4

: B} Si

- Si I N
L= | Al(CeFs)3 S'\ i _IL\

\ l /’N\tBU N/Zr:’ tBU
,N/Zr'f, Bu "R

Bu ‘R
Al(CeF5)3

1,3, R= Bz (8), Me (9). 1,3, R= Bz (14), Me (15).
1,2, R= Me (10). 1,2, R= Me (16).

[CPRaBCeFs)] S|

- +
Bu [B(CeFs)al
1,3 (17), 1,2 (18).

Esquema 15. Formacion de los complejos cationicos bis-[dimetilsilil(terc-butil)amido]
ciclopentadienilo de zirconio (11-18) estudiados como catalizadores de MMA.
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Como se menciona en la introduccion de este capitulo la transferencia del grupo CgFs
desde el cocatalizador al centro metalico es una de las reacciones de desactivacion mas
frecuente para complejos catidnicos de metales del grupo IV. Para los complejos 11, 12,
13 y 14 esta reaccion ha sido profundamente estudiada por nuestro grupo de
investigacion (esquema 16-18).2*3% Por ello sabemos que para los complejos 11, 14 y 16
la transferencia de C¢Fs ocurre a temperatura ambiente o con tan solo calentar (esquema
16).

Me ,Me Me Me Me ,Me
Me Me Si Me Me Me Me Si
‘sa@l X=BQYy /@ X=Al (14) si@l
| N-. 0o 0o I N-.
\/Zr\/ By “s0oc N/Zr/ gy 25 C /Zr\/ By
tBU/ C6F5 tBU BZ\ CeF tBU/ C6F5
(A) ik (A)
CeFs C6Fs
mele. mé?e
Si s
Me Me,
Me~5i@ Me —&;-
\L‘\ ' 25 oC \“
—_
{ ' § e
BYN' = Zr~. C-F BYN: 1 Zr< _
N 655 CeF
BN e ‘A guNT oS
(16) P G ()

CeFs

Esquema 16. Fstabilidad de los complejos cationicos bis-[dimetilsilil(terc-butilamido)]
ciclopentadienilo de zirconio (1V) 11, 14 y 16.

Ademas, en estos trabajos ha quedado demostrado que la presencia de sustancias
dadoras en el medio de reaccidn favorecen la desactivacion de las especies cationicas, ya
sea por ocupacion de la posicion vacante con modificacién de su caracter idnico o por la
formacién de complejos neutros como el derivado pentafluorofenilo correspondiente (A o
B). Un resumen esquematico de dicha reactividad se muestra a continuacion (esquemas
17 y 18).
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Esquema 17. Procesos de desactivacion del complejos cationicos 1,3-[dimetilsilil(terc-
butilamido)ciclopentadienilo de zirconio (IV) (11 y 12) en presencia de sustancias

dadoras.

158



Capitulo 3. Polimerizacion de metilmetacrilato.

M Me M Me
I el”
Ne -
Me, 5\' Me, S\'
Me__’sr@ Me—éi@
L, 60 °C
—_— | + L— BMe(C6F5)2
BUNZrs_ CFs BYNN 2
tByN N tBUN” 6F5 = ON(2,6-Me,CeHs),
(13) > CeFs (B) P(CeHs)3
CeFs
py Mezcla de productos

sin identificar.

Esquema 18. Procesos de desactivacion del complejo cationico 1,2-[dimetilsilil(terc-
butilamido)Jciclopentadienilimetilo de zirconio (IV) (13) en presencia de sustancias

dadoras.?>*

La caracterizacion de los complejos 11-18 se ha realizado mediante RMN-'H y F y en
todos los casos se verifico si se produce la formacidon del complejo pentafluorofenilo A o B
correspondiente. Los resultados obtenidos se resumen a continuacion, presentandose en
funcion del cotacalizador empleado; a) B(CeFs)s, b) Al(CsFs)3 y ) [CPh3][B(CeFs)4].

a) Reacciones con B(CgFs)s. Formacion de los complejos {Zr[(n®-CsHs)-1,3-[SiMey(n*-
NBU)LJ[RB(CsFs)s]}, R= Bz (11), Me (12) vy <{Zr[(n*CsHs)-1,2-[SiMey(n*-
N'Bu)]1[MeB(CeFs)s]} (13).

Las especies catidnicas 11-13 se obtienen inmediatamente a partir de la reaccion de los
complejos 8-10 con un equivalente de B(CsFs)s y se han caracterizado por RMN-H y °F.
En la tabla 1 se recogen los datos de los desplazamientos quimicos y las asignaciones
realizadas de las resonancias observadas para los complejos catidnicos 11 al 13. Todos

estan de acuerdo con una simetria Cs semejante a la de los precursores 8-10.
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Tabla 1. Desplazamientos quimicos en ppm de las resonancias encontradas en los

espectros de RMN-'H y *°F para los complejos cationicos 11-13.

SiMe, SiMe, _
_-.-NfBu _.-N!BU f
tBuN—"" tBuN—% " tBuNN>l"~Me CeF
BZ\ _CeFs e\ CeFs \EE<C6F5
= CoFs = CoFs CeFs s
CeFs CeFs
Complejo 11 12 13
RMN-*H (C¢Dg)
SicH 0.20 (s, 6H) 0.21 (s, 6H) 0.21 (s, 6H)
’ 0.38 (s, 6H) 0.33 (s, 6H) 0.29 (s, 6H)
-NBu 1.02 (s, 18H) 0.94 (s, 18H) 0.95 (s, 18H)
CH 5.23 (d, 2H) 6.48 (d, 2H) 6.66 (d, 2H)
> 6.02 (t, 1H) 6.31 (t, 1H) 6.84 (t, 1H)
3.44 (sa, CH,)
] 6.16 (CeHs)
[R-B(C¢Fs)s] 6.40 (CeHe) 0.91 (sa, 3H) 0.95 (sa, 3H)
6.91 (CeHs)
RMN- '°F (C4Ds)
orto 132.10 132.82 133.07
para 163.62 158.30 158.40
meta 167.22 163.61 163.68

Las sefiales mas caracteristicas de los espectros de RMN-'H de los complejos 11-13 son
las correspondientes a los grupos CH, del Bz (11) y Me (12 y 13) compartidos entre el
centro metalico y el atomo de boro del cocatalizador. La anchura de estas sefiales indica
que el atomo de boro esta enlazado al alquilo correspondiente. Por otro lado, en los
espectros de '°F de los tres complejos 11-13 se observan tres multipletes que se
corresponden a los atomos de flGor de las posiciones orto, meta y para de los anillos CgFs
del borano.

Aplicando los criterios de Horton® y teniendo en cuenta los desplazamientos de '°F de los
complejos catidnicos 11-13 es posible establecer el grado de disociacion de estas
especies. Segln Horton para los complejos idnicos d°, generados con B(CsFs)s, la
diferencia entre los desplazamientos quimicos correspondientes a los atomos de fllor de
las posiciones metay para de los anillos C¢Fs permite establecer la coordinacion o no del
anion [RB(CsFs)3]” (R= Me, Bz) al centro metalico. Si la diferencia de los desplazamientos

quimicos de los sustituyentes en las posiciones meta y para es menor que 3, A= 3(Fn-
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Fp) <3, el par i6nico debe formularse como una especie ionica totalmente disociada. En
cambio, si esta diferencia de desplazamientos esta entre 3.5 y 6 ppm es una prueba de
que el anién [RB(CsFs)3]” (R= Me, Bz) permanece coordinado al centro metalico y que en
disolucion y en ausencia de ligandos con capacidad coordinativa estos compuestos deben
formularse como pares ionicos de contacto o especies zwitteridnicas. Los desplazamientos
en los espectros de fldor y las diferencias de desplazamiento entre las posiciones meta y
para, A= d(Fn-Fp), de nuestros complejos catidnicos 11- 13 se muestran en la siguiente
tabla.

Tabla 2. Datos de RMN-°F para los complejos cationicos 11- 13 generados a partir de
B(Csfs)s.

Complejo 11 12 13
a9 |- 13210 (0) | 132.82 (0) | 133.07 (o)
(CDe) 163.62 (p) | 158.30 (p) | 158.40 (p)
oo 167.22 (m) | 163.61 (m) | 163.68 (m)

A= 5(Fp-Fy) 3.58 5.31 5.28

Las diferencias de desplazamiento, A= &(Fn-Fp), (tabla 2), encontradas para los complejos
11-13 indican que los complejos catidnicos (12 y 13) obtenidos a partir de los derivados
metilo 9 y 10, mantienen el anion coordinado al centro metalico. Mientras, el derivado
neutro bencilo 8 forma el complejo catidnico 11 que se encuentra en el limite aceptado
para un par ionico disociado. La distinta interaccion que se establece entre los fragmentos
ionicos de los complejos Me (12 y 13) y Bz (11) podria justificar el distinto
comportamiento catalitico encontrado para estos derivados.

Como habiamos mencionado, para los complejos 11-13 la transferencia de CgFs se
produce cuando se adicionan al medio de reaccidon sustancias dadoras como la piridina,
isocianuros o fosfinas.?*** Sin embargo, un estudio de las disoluciones de los complejos
11-13 en ausencia de sustancias dadoras confirma que son estables y se mantienen como

compuestos mayoritarios durante largos periodos de tiempo.
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b) Reacciones con Al(CeFs)s. Formacién de los complejos {Zr[(n>-CsHs)-1,3-[SiMe,(n -
NBuU)LJ[RAI(CsFs)s]}, R= Bz (14), Me (15) y {Zr[(n>-CsHs)-1,2-[SiMex(n*-NBu)l]
[MeAl(CgFs)3]} (16).

Las especies cationicas 14-16 se obtienen a partir de la reaccidon de los complejos 8-10
con un equivalente de Al(CsFs); de manera inmediata y cuantitativa. Los compuestos
idnicos 14-16 se caracterizaron por RMN-'H y °F, los espectros correspondientes
concuerdan con una simetria Cs, la misma observada para los complejos 11-13 y los
neutros de partida 8-10. Por tanto, los espectros de 'H y '°F de los complejos 14-16 son
muy similares a los descritos para los complejos 11-13. En la tabla 3 se recogen los
desplazamientos quimicos encontrados en RMN-!H y '°F, asi como la asignacién de cada

una de las especies.

Tabla 3. Desplazamientos quimicos en ppm de las resonancias encontradas en los

espectros de RMN-'H y *°F para los complejos cationicos 14-16.

SiMe;, SiMe, i
MqSi/@l ' MEZSi/@ll MZ’LZS.\\?
-N‘Bu _.-N%BU R
“BBN/ “ " tBun—""% 'Bul\:\l; Me. _cF
Bz\ _CeFs Me\ CF \N: 65
e, Al ek
CeFs CGF56 > .
Complejo 14 15 16
RMN-'H (C¢Ds)
SicH 0.21 (s, 6H) 0.24 (s, 6H) 0.23 (s, 6H)
’ 0.29 (s, 6H) 0.32 (s, 6H) 0.28 (s, 6H)
N‘Bu 1.02 (s, 18H) 0.99 (s, 18H) 1.00 (s, 18H)
CH 6.52 (d, 2H) 6.53 (d, 2H) 6.65 (s, 2H)
i 6.11(t, 1H) 6.34 (t, 1H) 6.97-7.14 (1H)
) 2.80 (CH,)
[R-AICFs)s] | ¢ g37 g (C.HY) 0.45 (s, 3H) 0.31 (s, 3H)
RMN- *°F (C¢Ds)
orto 120.85 122.73 122.70
para 155.63 153.58 153.32
meta 162.51 161.50 161.30

El estudio de la transferencia del grupo CsFs al centro metalico mediante RMN-'H para los
complejos 14-16 muestra que para todos comienza de manera inmediata. A los 5 minutos
de reaccién la relacion entre el complejo idnico 14 y el complejo de transferencia

pentafluorofenilo A es de 3.48/1, mientras que la correspondiente a los complejos 16 y B
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es de 1.65/1. Con el paso del tiempo la reaccién de trasferencia se va completando, a las
dos horas de reaccidon la proporcién 14/A es de 0.20/1 y para el sistema 16/B es de
0.30/1 (figura 7 y 8). Sin embargo, para el complejo 15 la transferencia de CsFs desde el
Al(C¢Fs)3 es mucho mas lenta, permaneciendo como complejo mayoritario durante largos

periodos de tiempo (figura 9).

SiMe,

/@‘ SiMe,
MegS L MeZSi@ |
tauN—2"_ B \/ir"“““N\tBu
1 BZ\AI/CGFS By B CFs
= YCeFs
CeFs

5 minutos de reaccién

2.801
—2111
——1.256

TT—1.001
——0546
——0.455
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——0.213

- @ — 1023

| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
2.8 26 2.4 2.2 20 18 1.6 14 1.2 1.0 0.8 0.6 04 02  ppm

2 horas de reaccién

2.794
1.256
0.546
0.455

_—2.111
———2082
—1.021

T-0.999

_——0.297
—0.247

0211

__—1.062

28 26 24 22 20 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 ppm

Figura 7. E£spectros de la formacion de los complejos 14 y pentafiuorofenilo A.
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5 minutos de reaccion
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1.6 15 14 13

1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 ppm

Figura 8. Espectros de la formacion de los complejos 16 y pentafiuorofenilo B.
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Figura 9. Espectros de la formacion del complejo 15 y pentafiuorofenilo A.
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c) Reacciones con [CPh3][B(C¢Fs)s]. Formacion de los complejos {Zr[(n>-CsHs)-1,3-
[SiMe(n*-NBu)]12][B(CeFs)a]} (17) y {Zr[(n*-CsHs)-1,2-[SiMea(n*-N'Bu)12][B(CeFs)4]} (18).

Teniendo en cuenta la distinta interaccion entre los fragmentos idnicos de los complejos
11-13 determinada a través de los criterios de Horton®* y su posible influencia en
procesos de polimerizacién decidimos incluir en nuestro estudio un cocatalizador que nos
asegurara la formacion de especies idnicas totalmente disociadas.

El cocatalizador escogido fue [CPhs][B(CesFs)4], en esta sal el atomo de boro se encuentra
coordinativamente saturado con cuatro grupos CsFs, posee escasa capacidad coordinativa
y en las especies idnicas que forma la interaccién entre el cation y el anidon es minima.
Ademas, cuando se emplea [CPhs][B(CsFs)4] la abstraccion del grupo R del precursor
neutro es irreversible debido a la formacidon de las moléculas PhsCR. La exclusion del
grupo R del medio de reaccién impide cualquier tipo de reacciones laterales que desplacen
el equilibrio hacia la formacion del complejo neutro inicial. El esquema general de la
reaccidn de los precatalizadores 11-13 con un equivalente de [CPh3][B(CsFs)4] se muestra

en el esquema 19.

Me Me Me Me
Me
[CPh3][B(CgFs5)4] -
\/QIL 3B(CeFs)al S\/©|IL + RCPhs
- + -
N/Zr,/ “Bu 7~ Bu
By "R By [B(CsFs)4l
1,3 M= Zr, R= Bz (8), Me (9). 1,3 (17), 1,2 (18).

1,2 M= Zr, R= Me (10).

Esquema 19. Formacion de especies ionicas disociadas empleando [CPhsz][B(CsFs)4]

como cocatalizador.

De manera similar a lo descrito para los cocatalizadores B(CeFs)s y Al(CeFs)s se intentaron
caracterizar las especies idnicas 17 y 18, sin embargo, el alto caracter idnico de estos
complejos dificulta su caracterizacion debido a que son sustancias muy insolubles en los
disolventes organicos no dadores normalmente empleados. La reaccidon de formacién de
los complejos 17 y 18 se ha estudiado en tolueno, benceno y diclorometano deuterado
obteniéndose en todos los casos dos fases totalmente inmiscibles. La adicion de piridina

deuterada al medio hace que se solubilice la fraccidn insoluble aunque los espectros
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obtenidos no permiten identificar el complejo idnico correspondiente. Los espectros de 'H
muestran una serie de senales que no son asignables a un Unico complejo y que creemos
que pertenecen a productos de descomposicidn de los complejos 17 y 18.

La estructura que proponemos para los derivados ionicos 17 y 18, esquema 19, es de
doble geometria forzada y de simetria C.. Para ello hemos teniendo en cuenta las
estructuras cristalinas de los compuestos 11, 12 y 13 descritos con anterioridad vy
trabajos realizados por nuestro grupo de investigacion con los complejos neutros 8-
10.34,36

Las especies catidnicas 17 y 18 han de tener esferas de coordinacién muy similares, la
Unica diferencia es la posicion de los puentes sililamido del anillo ciclopentadienilo, 1,3 y
1,2 respectivamente. El complejo 17 obtenido a partir de los precatalizadores 8 y 9 es
idéntico en ambos casos ya que el grupo alquilo abstraido por el cocatalizador forma la
moléculas BzCPh; o MeCPhjs respectivamente (esquema 19).

Por otra parte, los complejos pentafluorofenilo A o B no han sido identificados en ninguno
de los espectros de RMN-'H y '°F correspondientes a la formacién de los complejos 17 y
18. Por tanto, creemos que la escasa capacidad coordinativa del anion [B(CsFs)4] v la no
interaccion entre el ambos fragmentos idnicos justifican que no se transfiera el fragmento

CsFs desde el anion al centro metalico.

3.2.2. Polimerizacion de MMA empleando Ilos complejos cationicos
bis[dimetilsilil(terc-butil)amido ciclopentadienilo de zirconio (1IV) (11-18).

Una vez caracterizadas las especies activas 11-18 (figura 10) comenzamos su estudio en
la polimerizacion de MMA. Las condiciones utilizadas para llevar a cabo la polimerizacion
de MMA descritas en la bibliografia son diversas, aunque el disolvente mas utilizado es el
tolueno y el rango de temperatura mas explorado oscila entre 10-40 ©C. Otras
temperaturas y disolventes también han sido empleados para estudiar su influencia en la

tacticidad del polimero que se genera.>®14/26:2%¢
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Figura 10. Complejos cationicos de doble geometria forzada, 11-18, estudiados como

catalizadores de MMA.

Las polimerizaciones de MMA se realizaron en la caja seca debido a la inestabilidad de las
especies activas 11-18. El disolvente empleado fue tolueno y las pruebas se realizaron a
temperatura ambiente. El procedimiento general consiste en la adicién del mondmero
sobre la especie activa previamente formada mediante la reaccion del complejo neutro
(precursor 8-10) y el cocatalizador. Al tiempo de reaccion deseado se sacan los viales de
la caja seca y se detiene la polimerizacion por adiccion de metanol acidificado.

Los tres precatalizadores 8, 9 y 10 generan sistemas cataliticos activos en la
polimerizacion de MMA con los cocatalizadores estudiados. Una discusion de los resultados
de la polimerizacion de MMA con las especies activas 11-18 se presenta en los siguientes
apartados. Para una mejor comprension de los mismos se agrupan segun el cocatalizador

que se emplea para la formacion de la especie activa.
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a) Polimerizacién con B(CeFs)s.

Los sistemas cataliticos mas activos se forman a partir de la reaccion de los precursores 8-
10 con un equivalente de B(C¢Fs)s (tabla 4). Las conversiones cercanas al 100 % para las
especies activas 11 y 12 y sus valores de TOF permiten clasificarlos como catalizadores
de alta actividad.®® Sin embargo, para el complejo catidnico 13 la méxima conversién
obtenida es solo del 25 % y sus valores de TOF indican una actividad catalitica baja.®® Los
distintos comportamientos cataliticos de los complejos idnicos 11-13 se pueden explicar a
partir de la diferente naturaleza de la interaccion entre los fragmentos idnicos y la
inestabilidad que caracteriza a los complejos con entorno 1,2-dimetilsilil( terc-

butilamido).24a3436a

Tabla 4. Resultados de la polimerizacion de MMA con los complejos 11-13.

: d 4 4
| Ensayo® | Catalizador | t (h) | conv.” (;?;: c (rrT|:rc,lanim) tgx::;g I(ZXFI\:I)ZV PDI®f
1 11 0.5 95 235 65:32:3 8.72 10.95 | 1.25
2 12 0.5 59 125 62:35:3 5.79 7.70 1.33
3 2 93 49 59:33:8 7.10 8.73 1.23
4 13 0.5 16 34 59:35:4 1.38 1.66 1.21
5 2 25 13 60:36:4 2.41 2.83 1.17

a) Las polimerizaciones se realizaron en 4 mL de tolueno, 40 mg de precatalizador, T= 25 °C. b) conv.= (masa
de polimero recuperado y seco/ masa de mondmero usado) x 100. c) TOF= n(MMA)/ [n(cat) x t]. d) Tacticidad
determinada por RMN-'H en CDCl;. e) Determinado por GPC con patrones de poliestireno. f) PDI=Mw/Mn.

Las conversiones de los catalizadores 11 y 12 son muy similares, sin embargo, sus
valores de TOF indican que el complejo 11 es mas rapido, alcanzando el 95 % de
conversion en tan solo media hora. La posible explicacién a este comportamiento pudiera
ser la distinta interaccion entre los cationes y los aniones de ambos derivados. Segun
Horton (ver apartado 3.2.1) el complejo 12 mantiene coordinado a su centro metalico al
grupo Me y es un par ionico de contacto, mientras que el derivado catidnico 11 se
encuentra en el limite aceptado para un par iénico disociado. Por tanto, en el complejo 11
la interaccién del fragmento [Bz(CsFs)s] vy el centro metalico de zirconio es minima, la
coordinacion del mondémero es mas facil y el proceso de polimerizacién mas rapido que
para el complejo 12.

Por otra parte, las conversiones obtenidas para los pares idnicos de contacto 12 y 13

(A=d(Fm-Fp)= 5.2 y 5.3 respectivamente) son muy diferentes, a las dos horas de reaccion
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el catalizador 12 alcanza un 93%, mientras que el complejo 13 solo llega al 25%. Estas
distintas conversiones concuerdan con la inestabilidad y mayor reactividad del entorno
1,2-dimetilsilil( ferc-butilamido) si se compara con sus isdmeros 1,3-dimetilsilil(terc
butilamido).?*3*%%@ En este caso, creemos que la alta concentracion de MMA, una
sustancia dadora, favorece reacciones colaterales de desactivacion del complejo 13

generando especies inactivas como el complejo pentafluorofenillo B (esquema 18).%%

b) Polimerizacion con Al(CeFs)s.

Los resultados obtenidos en la polimerizacion de MMA con los complejos 14-16 se
resumen en la tabla 5, destacando como hecho significativo que mientras la especie 15

resulta ser activa, los complejos 14 y 16 son inactivos.

Tabla 5. Resultados de la polimerizacion de MMA con los complejos 14-16.

TOF Triadas® 10*Mn | 10*Mw

a H b e,f
Ensayo® | Catalizador | t(h) | conv. 8 | @ ) | @er | ewr PDI
6 0.5 0 - - - - -
7 14 2 0 - - - - -

8 15 0.5 47 100 63:33:5 4.25 5.61 1.32

9 2 92 49 63:34:3 6.72 9.39 1.39
10 16 2 0 - - - - -

a) Las polimerizaciones se realizaron en 4 mL de tolueno, 40 mg de precatalizador, T= 25 ©C. b) conv.= (masa
de polimero recuperado y seco/ masa de mondmero usado) x 100. c) TOF= n(MMA)/ [n(cat) x t]. d) Tacticidad
determinada por RMN-'H en CDCl;. e) Determinado por GPC con patrones de poliestireno. f) PDI=Mw/Mn.

La explicacion del comportamiento catalitico de las especies pentafluorofenilaluminato 14-
16 es su distinta estabilidad. Cuando estudiamos por RMN-'H la formacién de los
complejos pentafluorofenilos A y B a partir de los complejos 14 y 16 encontramos que la
transferencia del grupo Cg¢Fs ocurria a temperatura ambiente y sin necesidad de la
presencia de sustancias dadoras (figura 7 y 8). Por tanto, creemos que la alta
concentracion de MMA favorece la transferencia de C¢Fs y la inmediata formacion de las
especies inactivas A y B, explicandose asi su inactividad.

Por su parte, el complejo 15 resulta mas estable que los derivados 14 y 16. Cuando
estudiamos la formaciéon del complejo A vimos que en ausencia de sustancias dadoras la
especie 15 se mantenia como mayoritaria durante largos periodos de tiempo (figura 9).
Por tanto, la mayor resistencia del derivado 15 a la trasferencia de CgFs justificara su

moderada actividad catalitica® y el 92 % de conversién que se alcanza a las dos horas de
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reaccion en las condiciones de polimerizacion. Es importante destacar que el
comportamiento catalitico del complejo 15 es practicamente igual que el observado para
el catalizador 12 a pesar de tener fragmentos anidnicos distintos, [MeAl(C¢Fs)3]™ v

[MeB(CsFs)s] respectivamente.
c) Polimerizacion con [CPh3][B(CsFs)4].

Como hemos descrito en el apartado anterior la reaccion de los precursores 8-10 con un
equivalente de [CPh3][B(CsFs)4] forma los sistemas cataliticos 17 y 18. El complejo 17 se
puede formar a partir del complejo bencilo 8 o bien desde el complejo metilo 9. En ambos
casos, los sustituyentes alquilo forman la molécula neutra RCPhs; y la estructura de
complejo i6nico [Zr{n>-CsHz-1,3-[SiMe,(n*-NBu)]}[B(CsFs)s] (17) resultante de la
reaccidn es idéntica (esquema 19). Los resultados obtenidos en la polimerizaciéon de MMA

con los catalizadores 17 y 18 se muestran en tabla 6.

Tabla 6. Resultados de la polimerizacion de MMA con los complejos 17 y 18.

. : , | TOF Triadas® 10°Mn | 10*Mw of
| Ensayo® | Catalizador | t(h) | conv. TF | G me. i) ek (exp)® PDI
11 17° 0.5 95 235 63:33:5 6.64 8.66 1.30
12 17" 0.5 92 188 62:32:6 6.80 8.71 1.28
13 2 96 51 62:34:4 4.78 5.81 1.21
14 18 0.5 4 8 56:36:4 1.66 1.93 1.16
15 2 12 6 62:33:5 2.25 3.00 1.33

a) Las polimerizaciones se realizaron en 4 mL de tolueno, 40 mg de precatalizador, T= 25 °C. b) conv.= (masa de
polimero recuperado y seco/ masa de mondmero usado) x 100. c¢) TOF= n(MMA)/ [n(cat) x t]. d) Tacticidad
determinada por RMN-'H en CDCl;. e) Determinado por GPC con patrones de poliestireno. f) PDI=Mw/Mn. g)
Obtenido a partir del complejo 8. h) Obtenido a partir del complejo 9.

Como era de esperar el complejo 17, tanto si se genera a partir del derivado bencilo 8 del
complejo metilo 9, muestra un “idéntico” comportamiento catalitico. La tacticidad, PDI,
Mn, Mw, conversiones y valores de TOF son muy similares debido a su idéntica estructura.
Los altos valores de TOF y la conversion casi completa alcanzada a los 30 minutos de
polimerizacién permiten clasificar al sistema 17 como muy activo® en la polimerizacién de
MMA.

En contraste con lo observado para la especie activa 17 el catalizador 18 sdlo alcanza
conversiones de alrededor del 10%. La baja actividad catalitica del compuesto 18 pudiera
deberse a su mayor reactividad e inestabilidad. En este caso, la inestabilidad del complejo
{Zr[(CsH3)-1,2-[SiMex(n*-NBu)]]* }{[B(CsFs)4] > (18) se debe al entorno que el ligando
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1,2-[dimetilsilil( erc-butilamino)] genera alrededor del centro metalico.?***3% Como
mencionamos anteriormente la esfera de coordinacién de las especies 1,2 disustituidas es
mucho mas despejada y por lo tanto el centro metalico mucho mas reactivo, participando
con facilidad en reacciones de desactivacion. Esto unido al caracter disociado de del anién
no coordinante [B(C¢Fs)s] de la especie 18 hace que sea un complejo altamente
inestable. Por tanto, creemos que en las condiciones de polimerizacién los procesos de
desactivacién del complejo 18 seran mas rapidos y frecuentes que para su isdbmero

correspondiente 17, pudiéndose justificar asi su pobre comportamiento catalitico.

3.2.3. Caracterizacion del PMMA, eficiencia, pruebas experimentales y
propuesta de un mecanismo de reaccion para la polimerizacion de MMA

catalizada por los complejos 11-18.
e Caracterizacion del PMMA.

Los PMMA generados por los catalizadores 11-18 son de alto peso molecular (Mn exp>
1x10%) y distribuciones estrechas de pesos moleculares (PDI= 1.16-1.39). Todos los
polimeros han sido analizados por RMN-'H obteniéndose espectros practicamente
idénticos. En todos los casos, (ensayos 1-15) las senales de los grupos CHs unidos a los
atomos de carbono estereogénicos de la cadena permiten describir a los PMMA como
polimeros predominantemente sindiotacticos, mostrando una abundancia de la triada rr
entre el 59 y el 65% (figura 11). Las distribuciones de las triadas son similares en todos
los polimeros aislados lo que indica que las polimerizaciones de MMA catalizadas por los

complejos 11-18 siguen el mismo mecanismo de reaccion.
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Figura 11. Fspectro de RMN-'H para el PMMA.
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Como vimos en la introduccién de este capitulo es posible establecer que mecanismo
controla la polimerizacién a partir de la prueba de las triadas.!*>*” Para sistemas cataliticos
donde la relacion 2[rr]/ [mr] sea 1 el mecanismo que controla el proceso es el mecanismo
de control de sitio, mientras que si se cumple que 4[mm][rr]=1 el mecanismo de control
de final de cadena es el que lleva el control de la polimerizacion. Los resultados de la

prueba de las triadas para los sistemas de mayor actividad se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. 7acticidad y prueba de las triadas.

Ensayo | Catalizador | conv.b | t(h) (rr,T;f’d;Sm)c 20rr)/[mrle | 4[mm][re]/[mr]?e
1 11 95 | 05 | 65:32:3 4.06 0.76
3 12 93 2 59:33:8 3.57 1.73
5 13 25 2 60:36:4 3.33 0.74
9 15 92 2 63:34:3 3.70 0.65
11 17 95 0.5 62:35:3 3.54 0.61
13 179 96 2 62:34:4 3.64 0.86
15 18 12 2 62:33:5 3.75 1.13

a) Las polimerizaciones se realizaron en tolueno, 40 mg de precatalizador, T= 25 ©C. b) conv.= (masa de
polimero recuperado y seco/ masa de mondémero usado) x 100. c) Tacticidad determinada por RMN-'H en
CDCl3, d) Mecanismo de control de sitio: 2[rr]/ [mr]= 1, €) Mecanismo de control de final de cadena: 4[mm][rr]/
[mr]?> =1, f) Obtenido a partir del complejo 8, g) Obtenido a partir del complejo 9.
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Los valores encontrados para la relacién 4[mm][rr]/ [mr]* (0.61-1.73) indican que la
polimerizacion es controlada mayoritariamente por el mecanismo de control de final de
cadena. Ademas, todos los valores de la relacién 2[rr]/[mr] (3.33- 4.06) estan muy
alejados de 1 lo que permite descartar al mecanismo de control de sitio como el

mecanismo que controle la polimerizacién de MMA.
» Eficiencia.

A pesar de los altos valores de conversidon y de actividad catalitica de los complejos 11,
12, 15 y 17 su eficiencia es baja. Segun los datos de la tabla 8 la cantidad de cadenas de
PMMA formadas por centro metalico apenas llegan al 20 % de la cantidad esperada. Asi,
los pesos moleculares tedricos calculados a partir de la conversion, la cantidad de
mondmero y de la especie activa son siempre menores que los pesos moleculares

experimentales obtenidos por GPC.

Tabla 8. Datos de GPC y eficiencia de los catalizadores 11-13, 15, 17 y 18 en /la

polimerizacion de MMA.

Ensayo® | Catalizador | 10° Mn calc® | 10*Mn exp® | PDI® I%(%)
1 11 1.19 8.72 1.25 13.64
3 12 0.99 7.10 1.23 13.94
5 13 0.27 2.41 1.17 11.20
9 15 0.98 6.72 1.39 14.58
11 17¢ 1.19 6.64 1.30 17.92
13 17f 1.03 4.78 1.21 21.54
15 18 0.13 2.25 1.33 5.78

a) Las polimerizaciones se realizaron en 4 mL de tolueno, 40 mg de precatalizador, T= 25 °C. b) Mn(calc)=
Pm(MMA) x ([mondmero]/[precat]) x conv. c) Determinado por GPC con patrones de poliestireno, d) I=
(Mn (calc)/ Mn (exp)) x 100, e) Generado a partir del precatalizador 8, f) Generado a partir del
precatalizador 9.

Segun la bibliografia, valores similares de eficiencia se han encontrado para complejos
catidénicos monociclopentadienilo de metales del grupo IV donde la inestabilidad es la
causa de la baja eficiencia, por ejemplo, el complejo Cp*TiMes polimeriza MMA con una
eficiencia del 15 %.

Hasta el momento nos hemos referido a la transferencia de C¢Fs como Unico proceso de
desactivacion para los complejos catiénicos 11 al 18; demostrandose por RMN-'H la
formacién inmediata de los complejos pentafluorofenilo A y B para los sistemas inactivos
14 y 16. No obstante, es posible que la gran reactividad del MMA, su capacidad

coordinativa y la alta concentracion del mondmero durante la polimerizacion favorezcan
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otros procesos de desactivacién que justifiquen la baja eficiencia observada para los
catalizadores 11-13, 15, 17 y 18. En la bibliografia existen descritos procesos cataliticos
donde la desactivacidn de las especies activas esta favorecida por la alta concentracién del
mondmero. Por ejemplo, la alta concentracién de estireno® y etileno® provocan la
reduccion del centro metdlico, Ti** y Zr*' a complejos inactivos de Ti** y zr’*,
respectivamente, lo que disminuye la actividad y la eficiencia de los catalizadores

involucrados.

» FEstudio de polimerizacion de MMA con distintos equivalentes de

cocatalizador.

Como hemos mencionado en la introduccidon de este capitulo la cantidad de equivalentes
de cocatalizador puede determinar el mecanismo de polimerizacion en procesos cataliticos
que transcurren por coordinacion-adicion de MMA. Con el objetivo de aportar pruebas
experimentales que descarten posibles cambios en el mecanismo de reacciéon hemos
estudiado las polimerizaciones del precatalizador 8 con distintos equivalentes de B(CgFs)s ¥y
del precatalizador 9 con distintos equivalentes de Al(CgFs)s.

Las polimerizaciones de MMA realizadas empleando distintas cantidades del complejo
neutro de partida 8 y distintas relaciones molares de este con el cocatalizador B(CsFs)3
(tabla 9) nos indica que mientras menor es la cantidad del complejo 11 en el medio de
reaccidn menor es la conversion que se obtiene. En consecuencia, creemos que la especie

activa debe ser el complejo idnico 11 formado “in situ” o una especie derivada de este.

Tabla 9. Resultados de la polimerizacion de MMA con el precatalizador 8 y distintas

cantidades del cocatalizador B(Csfs)s.

Ensayo® | Equiv de B(CsFs)s° | t (min) | conv. (%) (rr: mr: mm)®
1 0.25 60 38 64: 33: 3
2 0.50 60 84 63: 32: 5
3 0.75 30 92 65: 30: 5
4 1.00 30 87-92 63: 32: 5

a) Las polimerizaciones se realizaron con 40 mg del precatalizador 8, T= 25 °C, 4 mL de tolueno, 1 g de
MMA, el PMMA se obtiene por precipitacion de la mezcla de reaccion en 100 mL de MeOH, b) Equivalentes
de cocatalizador empleado en la formacién del catalizador 11, c) % conv= (g de PMMA/ g de MMA) x 100,
d) Relacién de triadas determinada por RMN-*H en CDCls.

Por otra parte, el hecho de que coexistan en la disolucion la especie neutra 8 y la idnica

11 en presencia de un exceso de MMA y que la tacticidad del polimero resultante sea muy
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similar en todos los casos (tabla 9) descarta el mecanismo bimetalico descrito por Collins™
donde intervienen una especie de zirconio neutra y otra catidnica.

Experimentos similares se han realizado con el precatalizador 9 y el cocatalizador
Al(C¢Fs)3, recordemos que de los complejos 14-16 derivados de este acido de Lewis, sélo
el complejo 15 es activo en la polimerizacion de MMA. Los resultados de las

polimerizaciones de MMA con 1 y 2 equivalentes de Al(C¢Fs)3 se recogen en la tabla 10.

Tabla 10. Resultados de la polimerizacion de MMA con el precatalizador 9 y distintas

cantidades del cocatalizador Al(CsFs)s.

Ensayo® Equiv de Al(CgFs)s° conv. (%)° (rr: mr: mm)®
1 1 47 63: 33: 5
2 2 38 65: 28: 7

a) Las polimerizaciones se realizaron con 40 mg del precatalizador 9, T= 25 °C, 4 mL de tolueno, 1 g de
MMA, el PMMA se obtiene por precipitacion de la mezcla de reaccion en 100 mL de MeOH, b) Equivalentes
de cocatalizador empleado en la formacion del catalizador 15, c) % conv= (g de PMMA/ g de MMA) x 100,
d) Relacién de triadas determinada por RMN-H en CDCls.

El empleo de distintas cantidades del cocatalizador Al(CsFs); (ensayos 1y 2, tabla 10) no
afecta la relacion de triadas y la microestructura del polimero resultante, por lo que
podemos excluir a los mecanismos con especies enoaluminatos activas descritos por

Chen'**"817 como posibles mecanismos de polimerizacién para nuestros sistemas.
» Estudio de reacciones de oligomerizacion de MMA.

El menor peso molecular de los oligdmeros permite caracterizar con mayor facilidad los
grupos terminales de la cadena y a partir de ellos, en general, se determina el mecanismo
de polimerizacién. En nuestro caso, las reacciones de oligomerizaciéon se llevaron a cabo
en las mismas condiciones que las polimerizaciones pero usando solo la cuarta parte del
monodmero (0.25 g). Los catalizadores empleados son las especies cationicas: 11, 13, 15
y 17, esta seleccion permitira estudiar la influencia de los tres aniones (11, 15, 17), los
entornos 1,3 y 1,2 [disilil(ferc-butil)amido]ciclopentadienilo del Zr (11 y 13) vy la
interaccion cation-anion (11, 13, 15y 17) en la polimerizacion de MMA.

Para que este apartado de caracterizacion resulte mas sencillo a partir de ahora nos
referiremos a los oligdmeros de MMA obtenidos como I-IV segln la especie activa que les

dio origen 11, 13, 15 y 17 respectivamente (tabla 11).
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a) Las oligomerizaciones se realizaron en 4 mL de tolueno, 40 mg de precatalizador, T= 25 °C. y 0.25 g de MMA.

Estos oligdmeros de MMA, I-IV, son aceites viscosos que no precipitan en MeOH
acidificado debido a su bajo peso molecular, su separacion de los componentes
inorganicos solubles en agua se realiza por métodos de extraccién y decantacién. La
fraccion organica resultante se seca con MgSO.4 anhidro y se concentra hasta eliminar todo
el disolvente quedandonos con el oligometilmetacrilato.

Los oligdmeros I-IV han sido caracterizados por RMN de 'H, 3C, N y #Si con el
propodsito de determinar los grupos terminales de las cadenas de oligometilmetacrilato. Las
sefiales mayoritarias de los espectros H de los oligdmeros I-IV coinciden con las sefiales
observadas en los espectros de PMMA generado por los complejos 11-13, 15, 17 y 18,
(figura 12),

observado en los polimeros. Sin embargo, no ha sido posible determinar las sefales de los

manteniéndose el entorno mayoritariamente sindiotactico (tabla 12)

grupos terminales de las cadenas de oligdmeros de MMA.
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Figura 12. RMN-’H correspondientes al PMMA y oligdmero IV obtenidos con

catalizadores bis-[dimetilsilil(terc-butilamido)ciclopentadienilo.
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Tabla 12. Relacion de triadas correspondientes a los oligomeros I-IV y PMMA.

Catalizador Mue_stra Triadas
estudiada. (rr, mr, mm)

1,3-[Zr]---Bz---B(CsFs)s (11) I 62: 32: 6

1,2-[Zr]---Me---B(CsFs); (13) II 59: 38: 3

1,3-[Zr]---Me---Al(CsFs)3 (15) II1 64: 32: 4

1,3-[Zr]*[B(CsF5)4](17) IV 63: 33: 4

1,3-[Zr]---Me---Al(CsFs); (15) PMMA 63: 33: 5

[Zr]={Zr(CsH5)-bis-[SiMe,(n -NBu)1,}

«  Propuesta de mecanismo de polimerizacion.

Las pruebas experimentales recogidas a lo largo de este estudio nos permiten establecer

las siguientes conclusiones en relacion a la naturaleza de las especies activas y a los

mecanismos de coordinacidon-adicidén descritos en la bibliografia.

1)

2)

3)

4)

Los complejos idnicos disociados 11 y 17 son los mas activos en la polimerizacidn
de MMA, lo que coincide con lo descrito en numerosos procesos cataliticos que
involucran especies activas disociadas y sin disociar, 14222333

Los complejos cationicos que se desactivan por transferencia de CgFs son las
especies menos activas. La gran velocidad con que ocurre la transferencia de CgFs
en las especies 14 y 16, derivadas del Al(CgFs)s, justifica que sean inactivas en la
polimerizacion de MMA.

Segun los resultados de las polimerizaciones realizadas con el complejo 8 en
presencia de 0.25, 0.50, 0.75 y 1 equivalente de B(Cg¢Fs); no es necesario que
coexistan las especies 8 y 11 para obtener un sistema catalitico activo,
descartando asi que nuestro mecanismo sea similar al mecanismo bimolecular
descrito por Collins.>

El empleo de distintos cocatalizadores, B(CgFs)3, Al(CsFs)s Y [CPh3][B(CeFs)4], incluso
un exceso de Al(CeFs)3, sin que se vea afectado la relacién de triadas y la
microestructura del polimero resultante excluye a los mecanismos con especies
enoaluminatos activas descritos por Chen como posibles mecanismos de

polimerizacién para nuestros sistemas, >/t
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5) Los oligdmeros I-IV fueron estudiados mediante HMBC >N y #°Si, sin embargo, en
ninguno de los espectros registrados se observan sefales correspondientes a
grupos sililamido o amido provenientes del catalizador. La ausencia de estos
fragmentos en la cadena del oligémero indica que la polimerizacion no transcurre a
través de un mecanismo de insercidon-adicion que involucre el fragmento sililamido
unido al catién y descarta el mecanismo monometalico descrito por Yasuda.*®

6) De acuerdo con la prueba de las triadas el mecanismo que controla nuestra
polimerizacion es el de final de cadena, por tanto, para nuestros catalizadores la
estructura de la especie activa no influye de manera directa en el proceso de

polimerizacion.

Una vez descartados los mecanismos de coordinacién-adicidén descritos por Yasuda, Collins
y Chen buscamos en la bibliografia otro sistema catalitico que fuera capaz de generar
PMMA por un mecanismo distinto y con resultados cataliticos similares a los obtenidos por
nuestros catalizadores 11-13, 15, 17 y 18. Una posibilidad son los pares frustrados de
Lewis (FLP), estos sistemas han demostrado ser capaces de polimerizar olefinas polares
como el MMA vy ésteres ciclicos.®*

Como mencionabamos en la introduccién los pares frustrados de Lewis (FLP) c/dsicos son
pares de acido de Lewis (LA) y base de Lewis (LB) estéricamente impedidos (figura 2). Sin
embargo, recientemente se han descrito numerosos compuestos con una reactividad
similar a los FLP clasicos y donde la débil interaccion entre ambos fragmentos idnicos

6¢,18d,e,18q,

justifica su comportamiento frustrado. 19641 Algunos de estos nuevos FLP se

muestran en la figura 13.
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Figura 13. £jemplos de pares ionicos con interaccion débil clasificados como FLP.

Esta Ultima definicion de FLP pudiera aplicarse a nuestros complejos 11-18, recordemos
que cuando los caracterizamos encontramos que podian tener distintos grados de
interaccion entre sus fragmentos idnicos. Los complejos 12 y 13 segun Horton, son pares
ionicos de contacto mientras que el derivado 11 esta al limite de esta interaccion, por otra
parte, los complejos 17 y 18 son pares idnicos disociados debido a la salida de los grupos
alquilo correspondientes y la presencia del anién [B(CsFs)4] coordinativamente saturado.
Ademas, segun trabajos anteriores sabemos que estos derivados de doble geometria
forzada tienden a coordinar distintas moléculas que estabilizan sus centros metalicos
alejando al anion de su centro metalico y formando en todos estos casos pares idnicos
disociados (esquema 17 y 18).2*3* En consecuencia, creemos que los complejos
altamente oxofilicos 11-13, 15, 17, 18, en presencia de una alta concentracion de MMA,
coordinan al menos una molécula de mondmero formando pares idnicos del tipo FLP
activos en la polimerizacién de MMA.

El comportamiento catalitico de los complejos 11-13, 15, 17, 18 en la polimerizacion de
MMA es similar al descrito para algunos FLP en la bibliografia.®®¢*% En |a tabla 13
recogemos los datos mas significativos a la hora de evaluar el comportamiento catalitico
de los complejos 11-13, 15, 17, 18 y los FLP.
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Tabla 13. Conversion, TOF y caracteristicas del PMMA obtenido con catalizadores de

doble geometria forzada y su comparacion con sistemas FLP descritos en la bibliografia.

Ensayo Catalizador conv.” | TOF 10 I\;I" PDI® Triadas'
exp (rr, mr, mm)
1° 11 95 235 8.72 1.25 65:32:3
3° 12 93 49 7.10 1.23 59:33:8
5@ 13 25 13 2.41 1.17 60:36:4
9@ 15 92 49 6.72 1.39 63:34:3
11° 17° 95 235 6.64 1.30 62:35:3
13° 17" 96 51 4.78 1.21 62:34:4
15° 18 12 6 2.25 1.33 62:33:5
16 AI-MMA; (‘Bu)sP 100 800 28.3 1.42 75:23:1
Al-0.5 G;Hg;
17 OO PPh, 98.3 786 25.8 1.83 74 (rr)
PPh,
(0
18°% 2 AICI;, PBus 66.7 22 2.55 1.91 69 (rr)
19 2 AlEts, PPh; 97.3 1.6 1.17 2.25 68 (rr)

a) Las polimerizaciones se realizaron en 4 mL de tolueno con 40 mg de precatalizador, T= 25 °C y una relacion
Zr/MMA= 1/100, b) conv= (masa PMMA recuperado y seco/ masa de mondémero usado) x 100, c) TOF=
n(MMA)/[n(precat) x t], d) Determinado por GPC con patrones de poliestireno, €) PDI=Mw/Mn, f) Determinado por
RMN-1H, g) Obtenido a partir del complejo 8, h) Obtenido a partir del complejo 9.

Segun los datos de conversion y los valores de TOF de la tabla 13 algunos de estos
sistemas FLP en son mas activos que nuestros catalizadores, aunque los ensayos 16 y 17
fueron realizados con una mayor cantidad de MMA. No obstante, la tacticidad (triadas) de
los PMMA aislados, mayoritariamente sindiotactica, asi como el control que ejercen estos
sistemas sobre la polimerizacion (PDI) son similares a las observadas en nuestros sistemas
por lo que el mecanismo a través del cual ocurre pudiera ser el mismo.

Como mencionamos en la introduccion de este capitulo el mecanismo de polimerizacién
planteado para los FLP en la polimerizacién de MMA (Lewis Pair Polymerization, LPP) se
basa en estudios tedricos realizados con pares de Lewis, donde LB= PBus, PMess, PPh; y
LA= AI(CeéFs)s, y evidencias experimentales del proceso catalizado por FLP.%218 Fj
mecanismo propuesto comienza con la coordinacién del MMA al aluminio del Al(CsFs);
formando un aducto AI-MMA vy sigue con la reaccién de este aducto con las distintas bases
formando la especie considerada como especie activa (esquema 8).51% La reaccién de
propagacion a partir de esta especie activa puede ser monometalica o bimetalica, aunque

los calculos realizados para ambos mecanismos indican que la adiciéon de una molécula de
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MMA activada esta altamente favorecida por lo que es de esperar que el mecanismo
bimetalico sea el mas adecuado (esquema 8).5%18

Para nuestros sistemas 11-13, 15, 17 y 18 se puede plantear mecanismos y especies
activas similares a las descritas para la LPP aunque con algunas diferencias en cuanto a la

naturaleza de los LA, LB y la especie activa (esquema 20).

[Zr] [Zr]
H5CO CH3 CH3 OCH
I + [Zr] """ [A] — X H3CO/S\\2> 3
(B) (ET)

[Zr]= {Zr[(n>-CsHs)-bis-[SiMey(n'-NBu)1,1}; [Al= [B(CeFs)sR] 0 [AI(CeFs)sR] 0 [B(CoFs)a]

A. Mecanismo monometalico.

[Zr]+ 1z [z
H3CO CH3 Os ocH; -0 P
I + (2 A — X Haco/S\?/Ko“[er
+ I
(B) (ET)

[Zr]= {Zr[(n>-(CsH3)-bis-[SiMe,(n'-NBu)1,1}; [Al= [B(CsFs)sR] 0 [Al(CsFs)sR] 0 [B(CeFs)al
B. Mecanismo bimetalico.

Esquema 20. Mecanismo de polimerizacion de MMA propuesto para los sistemas 11-13,
15 17y 18.

En general, cuando los FLP son empleados como catalizadores de MMA el orden de adicidn
de los reactivos es: LA primero, luego el MMA para que forme el aducto LA-MMA vy
posteriormente la LB formandose en ese paso la especie activa A. Otros érdenes de
adicion de LA, MMA y LB han sido estudiados pero en ningin caso se generan LFP activos
en la polimerizacién de MMA.5%%¢%% En nuestro caso el orden de adicién es también
importante, ya que para obtener sistemas activos es necesario que las especies ionicas
11-13, 15, 17 y 18 se generen previamente a la adicién del MMA. En consecuencia, en

nuestro caso proponemos que el fragmento catidnico metalico sea el acido de Lewis (LA) y
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el anién borato o aluminato la base de Lewis (LB). En el esquema 20 planteamos la
reaccion de iniciacion, formacién de la especie activa B y el ET para la polimerizaciéon de
MMA a partir de los catalizadores 11-13, 15, 17 y 18.

Segun lo descrito en la bibliografia en una polimerizacion de pares frustrados de Lewis
(LPP) de MMA va a acompafiado por reacciones laterales que implican la terminacién del
proceso y que obstaculizan el avance del proceso catalitico (esquema 9).° Hechos
experimentales que confirman estas reacciones laterales son valores de peso molecular
mayores que los esperados, baja eficiencia de los catalizadores (llegando raramente a
superar el 30 %), polidispersidades anchas y la incapacidad de producir copolimeros de
bloques bien definidos a través de una copolimerizacién secuencial.®® Las dos posibles
reacciones de terminacidn son una reaccion de ciclacion intramolecular que ocurre entre el
antepenultimo grupo de la cadena de MMA y el O del grupo éster-enolato activo unido al
LA generando un terminal ciclico B-cetoéster (esquema 9)***!, mientras que la segunda
reaccién de terminacion propuesta consiste en un ataque nucleofilico del grupo éster-
enolato unido al LA al penultimo atomo de C del grupo éster de la cadena lo que genera
un grupo terminal d-valerolactona (esquema 9), este grupo terminal ha sido descrito para
la polimerizacion de MMA catalizada por el par iénico NHO/AI(CsFs)3.%

En la polimerizacion de MMA catalizada por los complejos 11-13, 15, 17 y 18
observamos las evidencias experimentales descritas para las reacciones de terminacion de
los sistemas FLP.% Por ejemplo, nuestros catalizadores presentan baja eficiencia, nunca
mayor del 22 %, pesos moleculares experimentales mayores que los tedricos vy
polidispersidades que pueden ser moderadas en algunos casos. En consecuencia, creemos
que reacciones de ciclacion similares a las propuestas para la LPP pudieran ser las

reacciones terminales de nuestros sistemas (esquema 21).
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[2r1+ = [zl

O, OCH; O OCH; 0 PCHs

H3CO.__O N . ’
I + [z [AT — X y HiCO— 7/& Mty
+v ’ 3+
A
A ET
® (ET)
[zr]"
O/
N
o ~~0OCH;
O
OCH;
MeOH/HCI.
OH
P
H,;CO ot
O
OCH3, OCHg4/

Esquema 21. Propuesta de mecanismo de polimerizacion de MMA propuesto para los
complejos 11-13, 15, 17 y 18.

Otro posible proceso de terminacion para la polimerizacién de MMA con FLP es la reaccion
de la cadena de polimero que esta creciendo con el MeOH acidificado comUnmente
adicionado al medio de reaccion para detener la polimerizacién. En este caso los grupos
terminales de las cadenas de PMMA seran los grupos CHzO y OH (esquema 21).%¢

Con el objetivo de confirmar el mecanismo propuesto para los complejos 11-13, 15, 17 y
18, esquema 21, hemos intentado el analisis de los oligdmeros I-IV mediante Maldi-TOF.
Sin embargo, hasta ahora no se han encontrado las condiciones Optimas para la
vaporizacion de la muestra y la obtencién del correspondiente espectro de masas. Por
tanto, el mecanismo de polimerizacién del esquema 21 continla siendo una propuesta

para la formacién de PMMA a partir de los sistemas 11-13, 15, 17 y 18.
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Capitulo 4. Polimerizacion de lactida.

4.1. Antecedentes bibliograficos.

Los poliésteres son materiales con propiedades mecanicas y térmicas similares a las poli-
a-olefinas, aunque mas respetuosos con el medio ambiente.! Estos polimeros se
descomponen en CO, y H,O por la accion de agentes medioambientales como el calor, la
humedad ambiental y las enzimas por lo que son materiales biodegradables y
bioasimilables.! Entre los poliésteres mas estudiados se encuentran el poliglicolato (PGA),
la polilactida (PLA), sus copolimeros (PLGA) y la policaprolactona (PCL) teniendo especial
atencion la polilactida ya que su mondmero viene de fuentes renovables como el maiz y la

remolacha (figura 1).1°?

A AN oA
A

PLGA

Figura 1. Estructura de los poliésteres mas estudiados.

Los poliésteres se pueden sintetizar mediante dos vias, mediante la policondensacion de
los acidos correspondientes o por polimerizacion por apertura de anillo (ROP). Cuando se
emplea la condensacién en la obtencién de estos materiales las moléculas del mondmero
se unen a partir de la reaccién del grupo acido de una molécula y el grupo alcohol de otra,
la repeticion de este proceso hace crecer la cadena. El principal inconveniente de este
método de sintesis es que a pesar de lograr altas conversiones, el peso molecular de las

cadenas suele ser bajo.??

4.1.1. Mecanismo y consideraciones generales de la ROP.

La polimerizaciéon por apertura de anillo (ROP) es el método mas adecuado para obtener
poliésteres. En este proceso la interaccidn de un catalizador adecuado con la molécula
ciclica correspondiente es lo que provoca la apertura del anillo y la formacion del nuevo

grupo iniciador que continla la polimerizacién. Segun la naturaleza del catalizador
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empleado se han encontrado varios mecanismos de polimerizacién: catidnica,” anidnica,*>
nucleofilica,® de coordinacién-inserciéon’ o de monémero activado.® Los mejores resultados
cataliticos, mayores pesos moleculares y valores estrechos de PDI, se obtienen cuando la
polimerizacion se produce por coordinacion-insercion o a partir del mondémero activado,
siendo las rutas de sintesis mas empleadas en procesos de ROP. Estos mecanismos de
polimerizacion fueron descritos por Dittrich y Schulz’ (coordinacidn-insercién) vy

Carpentier® (mondmero activado), en las figura 2 y 3 se muestran para la lactida.’”

RO—MLn MLn
: x~ ! O—MLn

X
~ O ‘_/II
0 . 0
0 M
- X)\( \2\0/
0
0 0 Q
0
X= OR, R, NR,, Cl n 0}2\
0

0
0 M
X 0]
0 n+1

Figura 2. Mecanismo de coordinacion-insercion para la ROP.”

(@)
|
) ,
|
0
(@)
)

Seglin el mecanismo propuesto por Dittrich y Schulz’ (figura 2) la coordinacién de una
molécula de lactida al centro metalico y el posterior atague nucleofilico de uno de los
sustituyentes del metal al carbono carbonilico del monémero, rompe el enlace C=0 vy
provoca la apertura del anillo. La coordinacion de una segunda molécula de lactida y el
ataque nucleofilico del grupo alcoxo formado en la etapa anterior permite el crecimiento
de la cadena polimérica. Por tanto, cualquier grupo enlazado al metal que pueda atacar al
carbono carbonilico del éster provocando la apertura del anillo es un grupo iniciador
adecuado para la ROP.”

El mecanismo de coordinacion-insercién es tipico de complejos en los que el grupo
nucledfilo esta enlazado covalentemente al centro metalico. Los grupos iniciadores mas
eficaces suelen ser grupos alcoxo, no obstante, han sido estudiados otros grupos

iniciadores como los amido, alquilo o incluso cloro.!®?®° La mayor eficiencia de los grupos
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alcoxo como iniciadores hace habitual la adicion de alcoholes al sistema con el propdsito
de generar "“in situ” enlaces M-OR que eleven la actividad del catalizador.

Por otra parte, en el mecanismo de mondmero activado (figura 3) el grupo nucledfilo suele
ser un agente externo, un alcohol o una amina, al que normalmente se denomina
coiniciador. En esta ruta la coordinacién del mondmero al metal, sequida del ataque
nucleofilco del coiniciador externo a la molécula ciclica coordinada provoca la apertura del
anillo. La coordinacién de nuevas unidades de mondmero al centro metalico y nuevos

ataques del nucledfilo hacen crecer la cadena de polimero (figura 3).2

0 O \K.K 0
L= Ty

W%

Figura 3. Mecanismo de mondmero activado para la ROP.°
4.1.2. Tacticidad y control del proceso de polimerizacion.

La presencia de dos centros quirales dentro de la molécula de lactida justifica la existencia
de distintos isdmeros de este mondmero. La posicion relativa de los grupos Me con

respecto al plano de la molécula define la estructura de cada isdémero (figura 4).

0 o 0]

H3C%O H3CW)‘\O HiC,, HKO
O ‘v, O O ",
‘CHs CHs3 CH3
) o}

0

D-lactida [-lactida

meso-lactida ~ — —

rac-lactida

Figura 4. /someros de la lactida.

Estos centros quirales de la lactida introducen factores estereoquimicos en la

polimerizacion que hay que tener en cuenta a la hora de analizar la microestructura. De
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manera similar a lo que hemos visto para las poliolefinas y el PMMA, la polilactida puede

ser isotactica, sindiotctica o atactica (figura 5).%°

Isotactica

0]
H C HsC,,
0 0
CH3 Y CH3

o -
\D-Iactlda L-lactida y Heterotactica . )J\S/O : o o
Y - 0 > \H/R\O
rac-lactida 0 S o) «

(0]
(0]
HyC %O Slndlotactlca S R_O
O O
CH3 0 X
meso-lactida

Figura 5. 7acticidades de la polilactida.”

De esta forma la PLA isotactica se corresponde con una configuracion de los centros
estereogénicos idéntica, siendo posible obtenerla a partir de los isdmeros puros O-LA o L-
LA. No obstante, si el catalizador tiene preferencia por uno de los isdmeros de la mezcla
racémica es posible obtener PLA isotactica a partir de la rac-LA. La polilactida sindiotactica
se obtiene al polimerizar la meso-lactida quedando sus centros quirales dispuestos de
manera alterna a lo largo de la cadena del polimero (-SR-SR-),.>® Como detalle interesante
en la polimerizacidon de la raclLactida encontramos que las unidades de D-LA y [-LA se
pueden alternar de manera regular en la cadena generando una microestructura conocida
como heterotactica o disindiotactica (-RR-SS-),.>° Por (ltimo, cuando no se repite ninguna
de estas distribuciones la polilactida obtenida es atactica y se obtiene cuando se
polimeriza la rac-lactida o la meso-lactida (figura 5).%°

El peso molecular y la polidispersidad de los polimeros durante el proceso de ROP pueden
verse afectados por distintos procesos. La principal reaccion lateral observada en este tipo
de polimerizacidén es la transesterificacion. Durante este proceso, en general, el grupo
alcoxo unido al metal realiza un ataque nucleofilico a un carbono carbonilico de la cadena.

Cuando el grupo alcoxo unido al metal ataca a un carbono carbonilico de otra cadena se
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produce una transesterificacion intermolecular, generando polimeros lineales con amplia
distribucion de pesos moleculares (esquema 1). Cuando el ataque se produce sobre un
carbono carbonilico de la misma cadena se denomina transesterificacion intramolecular y

se genera entonces un polimero ciclico (esquema 1).1°

i [M]
0
M] W/‘\ )\'( \’2\02\/ \'H\O/
) Intermolecular 0 + o
/[M]
0]
)
Intramolecular [M]\O)\(P + 0 0]

T ¢ b
ey "

Esquema 1. Procesos de transesterificacion intramolecular e intermolecular en un

proceso de ROP.°

La epimerizacion es otra posible reaccion lateral en una polimerizacion por ROP, en este
proceso el mondmero, debido a un equilibrio cetoendlico, transfiere un protén al

catalizador liberando el alcohol correspondiente.®

[M]+

[M]-OR + ﬁ Epimerizacion ROH + \)\o

o) O

Esquema 2. Reaccion de epimerizacion.

Otro aspecto que puede afectar al peso molecular y la polidispersidad de los poliésteres es
la existencia de varios grupos iniciadores en la especie activa. En estos casos, sobre un
mismo centro metalico crece mas de una cadena de polimero por lo que el peso molecular
experimental siempre es menor que el esperado. El grado de desviacion del peso

molecular dependera del niimero de grupos iniciadores por centro activo. !>
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4.1.3. Catalizadores organometalicos para ROP.

Existe una amplia variedad de catalizadores organometalicos en procesos de ROP, en
general, estos derivados presentan centros metalicos acidos lo que favorece la
coordinacion del mondémero al metal en el primer paso de los mecanismos de
polimerizacién descritos por Dittrich y Schulz’ (figura 2) y Carpentier® (figura 3). La
primera generacion de catalizadores organometalicos de ROP fueron complejos
homolépticos como el bis(2-etilhexanoato) de estaiio (II), trisisopropdxido de aluminio
(II1) o lactato de zinc (II), sin embargo, el control del peso molecular y la estereoquimica
de los polimeros que generaban era muy bajo debido a procesos de transesterificacion
laterales.?®'? Para eliminar estos problemas en el control de la polimerizacién se han
desarrollado otras generaciones de catalizadores con estructuras muy bien definidas.

En las siguientes generaciones de catalizadores el empleo de ligandos polidentados resultd
de gran ayuda a la hora de controlar la estereoquimica y las propiedades del polimero.™
Recordemos que el primer paso de la ROP es la coordinacién del mondmero al centro
metdlico por lo que la geometria que imponga un ligando polidentado influird
significativamente en la manera en que el mondmero se acerca al metal. Derivados de
aluminio con ligandos iminofenolato (SALEN) y aminofenolato (SALAN) fueron los primeros

catalizadores capaces de polimerizar rac-lactida estereoselectivamente (figura 6).'*
—N N=—
N
n’
Bu o’ | Yo Bu
OPr

R2 o)

a) R'=Me, R’>=H, b) R'=Bz, R*>=H, c) R'=Bz, R?>=Cl
Figura 6. Primeros catalizadores estereoselectivos en la polimerizacion de rac-lactida.**

Otros ligandos que han destacado son los B-diiminato, bis-fenolato, fenol-imino (hemi-

SALEN) y alcoxo-amino-bifenolato. El empleo de estos ligandos y otros que combinan
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grupos funcionales similares ha permitido la sintesis de numerosos complejos activos en la

polimerizacién de esteres ciclicos, algunos de ellos se muestran en la figura 7.%%114:15

By

N,/ R o\|/ Zn—X
NS >N
O’Pr N/ N\ Rl
R P
R=Me, "pPri>2 M= Ti, Zr, Hf R1=R2=[Bu, R3=216'(/Pr)2C6H3
' R=Me, Bu, C(Me,)Ph'! X= N(SIHMe,),, O-2,6-(Bu),CeH3™™
R H
||3 By Bu
/iN O X
R / N N\N \ 0—Li<X
O\)|( \\N ' ~ ~ H3C "' X
& N N/ ,Nx 0]
Y. R B
e \ Bu \/ Bu Bu
0) M 4
/ 0 | Bu
MeO R X

a) M= Zn, X=0SiMe;,**
X= N(SiHMe,),, R= C(Me,)Ph*> b) M= Mg, X= OEt,*® X= THF, éter*®
c) M= Ca, X= N(SiMe;),*

Figura 7. Catalizadores activos en la ROP.

La naturaleza del centro metalico también influye de manera determinante en el proceso
de ROP. Existe una gran variedad de catalizadores de metales alcalinos, alcalinos térreos,
de transicién y tierras raras (figura 6 y 7).10211d1415 Epacificamente para metales del
grupo IV la gran mayoria de los catalizadores sintetizados se pueden agrupar en derivados
alcoxo soportados por ligandos polidentados como: fenoximino, bis-(B-cetoaminidato),
bis(iminofenolato) (ligando Salen), carbenos N-heterociclicos, bis(fenoxo)amina,
tris(alcoxo o ariloxo), metaloceno, amido, etc.!'“¥!® Algunos de estos catalizadores de

metales del grupo IV se ilustran en la figura 8.
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Figura 8. Complejos de metales del grupo 1V activos en la polimerizacion de ésteres

ciclicos.
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4.2. Resultados y discusion.

4.2.1. Estudio de polimerizacion de L-lactida con Jlos complejos 1,3-
[dimetilsilil(terc-butil)Jamido Jciclopentadienilbencilo de zirconio (1IV) (8) y 1,2-
[dimetilsilil(terc-butil)Jamido Jciclopentadienilmetilo de zirconio (IV) (10).

En el apartado de estudios preliminares del capitulo 1 habiamos mencionado que los
complejos 1,3-[dimetilsilil( ferc-butil)amido]ciclopentadienilbencilo de zirconio (IV) (8) y
1,2-[dimetilsilil( ferc-butil) amido]ciclopentadienilmetilo de zirconio (IV) (10) (figura 9)

eran catalizadores activos en la polimerizacion de L-lactida.

SiMe;, Me,S

Meﬁ@ \ Mezsl@
,,—N’Bu %‘é

Zr
BUN— N, BUN""

(8) (10)
Figura 9. Complejos 1,3-[dimetilsilil(terc-butil)amido Jciclopentadienilbencilo de zirconio
(8) vy 1,2-[dimetilsilil(terc-butil)amido Jciclopentadieniimetilo de zirconio (10) activos en
ROP.

Teniendo en cuenta este estudio preliminar establecimos como las mejores condiciones de
polimerizacion: temperatura de trabajo de 90 °C, 2 mL de tolueno como disolvente y 100
equivalente de mondmero. Los resultados obtenidos con los catalizadores 8 y 10 para
distintos tiempos de polimerizacion se muestran en la tabla 1. En general, el
comportamiento catalitico de los complejos 8 y 10 es similar al descrito para otros
catalizadores de metales del grupo Iv. 110417

Las conversiones obtenidas para los compuestos bencilo 8 y metilo 10 son altas,
superando el 90 % para los ensayos 13°, 15° y 16. Para ambos complejos las conversiones
aumentan en el tiempo, siendo el complejo 10 ligeramente mas activo que el 8. Esta
mayor actividad puede justificarse por las diferentes esferas de coordinacién de ambos
complejos,® la esfera de coordinacién del complejo 10 con los puentes sililamido de las
posiciones 1 y 2 del anillo Cp es mas abierta que la correspondiente al derivado 8 donde
los puentes estan en las posiciones 1 y 3 del anillo Cp. La mayor esfera de coordinacion
del derivado 10 debe facilitar la coordinacion de la lactida al atomo de zirconio y en

consecuencia aumentar ligeramente su actividad catalitica. La adicion del alcohol
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isopropilico (b, tabla 1) aumenta la conversidn con respecto a los ensayos equivalentes sin
isopropanol. Este hecho experimental coincide con la mayor efectividad de los grupos

alcoxo como iniciadores de la ROP anteriormente comentada.!t:?2%"

Tabla 1. Resultados de la polimerizacion de L-lactida para los complejos 8 y 10.

| Ensayo® | Catalizador t(h) | conv.| Mn (tec'Jrico)d Mn (exp)e'f PDI®¢
1° 8 2.5 36 5184 nd nd
2 8 2.5 16 2304 nd nd
3P 10 2.5 72 10368 5320 1.36
4 10 2.5 18 2592 nd nd
5P 8 6 80 11520 7383 1.98
6 8 6 62 8928 6702 1.75
7° 10 6 96 13824 7255 1.70
8 10 6 60 8640 6685 1.48
qP 8 8.5 81 11664 7180 1.58
10 8 8.5 64 4896 4100 1.95
11° 10 8.5 96 13824 6402 1.52
12 10 8.5 61 8784 7988 1.98
13° 8 16 94 13536 5952 1.51
14 8 16 79 11376 4158 1.92
15° 10 16 97 13968 5535 1.61
16 10 16 89 12816 6399 1.72

a) Todos los ensayos se han realizado en 2 mL de tolueno, 90 °C, 1 x 10™ mol de [Zr] y [Zr]/ [L-
lactida]= 1/100, b) Ensayos con iniciador, Isopropanol. c) Determinado por RMN-'H, d) Mn
(tedrico)= conv x (n[monomero]/ n[Zr]) x Mw(Lactida), e) Determinado por GPC, f) Mn (exp)=
0.54 x Mn (GPC), g) PDI= Mw/Mn.

Los polimeros generados por los catalizadores 8 y 10 son de alto peso molecular, con
valores de polidispersidad moderados (PDI= 1.36-1.95, tabla 1), sin embargo, los pesos
moleculares experimentales (Mn experimental, tabla 1) son mas pequefos que los
esperados (Mn tedrico, tabla 1) en todos los ensayos. Una posible explicacion es la
existencia de reacciones de transesterificacion durante la polimerizacién. La
transesterificacion, en particular la intramolecular, provoca la disminucién del peso
molecular de los poliésteres tal y como mencionamos en la introduccion de este capitulo.®
Otra posible justificacion a las diferencias observadas entre los pesos moleculares tedricos
y experimentales de la PLLA obtenida con complejos 8 y 10 es la existencia de varios
grupos iniciadores a partir de los cuales creceria mas de una cadena por centro
metalico. P11

Con la idea de recoger evidencias experimentales sobre la estructura de la especie activa y

su influencia sobre el proceso de polimerizacidon de L-lactida se estudiaron mediante RMN-
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IH las reacciones de los catalizadores 8 y 10 con un equivalente de alcohol isopropilico y
bencilico en ausencia de lactida o con un equivalente de lactida. Las reacciones de los
complejos 8 y 10 con los alcoholes o la L-lactida no son especificas, la presencia de varios
complejos de estructura similar, ademas, de la superposicién de las sefales no permiten la
asignacion total de los espectros (figura 10 y 11). No obstante, la presencia de nuevos
singletes entre 1.00 ppm y 1.20 ppm, zona del espectro caracteristica de los grupo terc
butilamino, nos indica que al menos uno de los puentes sililamido de los complejos 8 y 10

se abre en esas condiciones generando nuevos complejos del tipo alquilalcoxo o dialcoxo.

—1.279

ow
o ©
oo
R

Grupos
terc-butilamino

——2.559

2126
T——2.104

mﬁ JmM%

T T T T T T T T T T T T T T T T
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 ppm

Figura 10. /217 -CsHs-1,3-[SiMes(*-NBu):}Bz] (8) + BzOH, al inicio de la reaccion.
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Figura 11. /Zr{17-CsHs-1,2-[SiMes(r*-N'Bu)].}Me] (10) + 'PrOH, al inicio de la reaccion.

La posible formacion de las especies alquilalcoxo o dialcoxo durante la polimerizacién de .-
lactida con los complejos 8 y 10 puede justificar los menores pesos moleculares
encontrados para la PLLA en esas condiciones. Estos nuevos complejos, alquilalcoxo o
dialcoxo, con dos grupos iniciadores de la ROP y una mayor esfera de coordinacion,
debido a su Unico puente sililamido, pueden acomodar el crecimiento simultaneo de dos
cadenas poliméricas sobre el mismo metal generando polimeros de pesos moleculares
menores. Este comportamiento ha sido descrito para otros catalizadores de metales del
grupo IV en varias ocasiones, siendo determinante la presencia de dos grupos iniciadores
de la ROP y un centro metalico poco impedido estéricamente, 1116419

Con el proposito de mejorar el comportamiento catalitico de los catalizadores 8 y 10 nos
planteamos la sintesis, caracterizacion y estudio de nuevos complejos de doble geometria

forzada en el proceso de ROP.
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4.2.2. Sintesis y caracterizacion de complejos alcoxo e iminoacilo de titanio y

zirconio (1V).

Como hemos mencionado los grupos alcoxo han sido descritos como los mejores grupos
iniciadores para la polimerizacién de ROP'®?*° por esto creemos que la introduccién de un
sustituyente alcoxo en la esfera de coordinacion del zirconio de nuestros complejos de
doble geometria forzada y del titanio de los derivados dioxo descritos en el capitulo 1
mejorara el comportamiento catalitico de ambos tipo de complejos. Ademas, la presencia
de este grupo alcoxo nos permitira evaluar la influencia de este grupo iniciador en la
actividad catalitica en ausencia de alcoholes que actlien como coiniciadores.

Por otra parte, la reaccion de insercidon de isocianuros en el enlace Zr-R de los complejos
1,3-[dimetilsilil( erc-butilamido)]ciclopentadienilalquilo de zirconio y titanio ha sido
previamente descrita por nuestro grupo de investigacion.’® En nuestro caso, proponemos
la sintesis de nuevos complejos iminoacilos de zirconio y titanio que permitan evaluarlos

como catalizadores de ROP.

+ Sintesis y caracterizacion de los complejos 1,3-[dimetilsilil(dioxo)]
ciclopentadienil(terc)butoxido de titanio (IV) 19, 20A-B y 1,3-[dimetilsilil(terc-
butilamido)]ciclopentadienil(terc)butoxido de zirconio (IV) 21.

En concreto, los nuevos complejos alcoxo [Ti{n>-CsHs-1,3-(SiMe[n'-0Si(CsHs)20]),}0Bu]
(19), [Ti{(n’>-CsH3)-1,3-[SiMex(n'-1,2-0C¢H40)1:30Bu]  (20A-B) y [Zr{n>-CsHs-1,3-
[SiMe(n'-NBu)],}0Bu] (21) se sintetizan por reaccibn de los derivados 1,3-
[dimetilsilil(dioxo)]ciclopentadienilcloro de titanio (IV) 1 y (2A-B) y el compuesto 1,3-
[dimetilsilil( ferc-butilamido)]ciclopentadienilcloro de zirconio (IV) (7) con un equivalente
de NaO'Bu (esquema 3).

Los compuestos alcoxo 19-21 fueron obtenidos con buenos rendimientos, aislandose
como sodlidos cristalinos blancos los derivados 19 y 21 y rojos los compuestos de titanio
20A-B. Estos complejos son sensibles al aire y a la humedad por lo que hay que
almacenarlos en la caja seca donde permanecen inalterados por largos periodos de

tiempo.
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Ti Ti
oh s|\o/ - oS - s|\o/ O?O/SI o
bh & pn bh Ph
(1) (19)

MeZSi—@—SlMez MeZSi—@—SlMez

NaO®Bu, tolueno, -78 °C
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(2A-B) (20A-B)
SiMe, SiMe;
Me,Si— : ‘ NaOBu, tolueno, -78 °C Me,Si : l
lr"/NtBu ‘Z __--NBu
BuN N\ BuN
cl \ofBu
(8) (21)

Esquema 3. Sintesis de complejos 1,3-[dimetilsilil(dioxo)]ciclopentadienil(terc)butoxido
de titanio (1V) (19 y 20A-B) y 1,3-[dimetilsilil(terc-butilamido)]ciclopentadienil(terc)
butoxido de zirconio (1V) (21).

Los derivados alcoxo 19, 20A-B y 21 fueron caracterizados por RMN-'H y 13C y analisis
elemental. Su comportamiento espectroscopico general coincide con una simetria Cs
similar a la de los complejos de partida. Los complejos alcoxo 20 se aislan como una
mezcla de isémeros, A y B, manteniéndose lo observado para los compuestos cloro de
partida 2A y 2B (capitulo 1). La relacién de los isdmeros A y B de los complejos terc
butdxido 20 es de 3.55/1 en C¢Ds a temperatura ambiente.

Los espectros de los complejos alcoxo 19-21 son muy similares a los espectros de los
derivados 1, 2A-B, 3A-B, 4A y 5A-B ya descritos en el capitulo 1. Los nuevos grupos
terc-butdxido de los complejos 19-21 aparecen a campo alto como un singlete (*H) y dos
resonancias (**C). En la tabla 2 se recogen los desplazamientos quimicos y las

asignaciones realizadas para cada complejo alcoxo.
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Tabla 2. Desplazamientos quimicos en ppm de las resonancias encontradas en los
espectros de RMN-H y *>C para los complejos 19-21.

19 (CsDs) 20A (CsDe) 20B (C¢Ds) 21 (CsDs)
RMN-'H | RMN-3C | RMN-!H || RMN-3C | RMN-'H | RMN-3C { RMN-'H | RMN-'3C
0.32 0.37 0.32 4o | 051
_SiCH (s, 6H) 0.5 (s, 6H) -1.1 (s, 6H) ) (s, 6H) 3.0
3 0.42 0.3 0.45 -0.6 0.59 o4 | 058 3.1
(s, 6H) (s, 6H) (s, 6H) ' (s, 6H)
F?Jgﬁt‘; 127- 119- 119-
, 135 130 130
-0SiPh,0- 6.90 136.6 6.70 145.0 6.70 144.6 1.30 356
(19) 8.00 C 7.00 C 7.00 C (s, 543 C
_ i [pso [pso [pso . [pso
O(CZGI;;O (m, 8H) 136.9 (m, 8H) 158.0 (m, 8H) 150.6 18H)
-NBu (21) C/‘psa C/‘psa C/‘psa
6.60 120.6 6.62 121.4 6.30 113.2 6.45 119.5
CH (d,2H) | 126.3 | (d, 2H) | 127.7 d .2H) 1287 | (d2H) | 1351
>3 6.71 129.8 6.47 128.8 (t' 1H) 128'0 6.99 118.8
(t, 1H) Ciso (t, 1H) Ciso ! ' (t, 1H) Ciso
31.2 31.5 31.2 32.4
A 1.11 1.16 1.27 1.16
M-OBu (s, 9H) 85.6 (s, 9H) 86.5 (s, 9H) 86.7 (s, 9H) 76.3
C/'pso C/'pso C/'pso C/'pso

La diferenciacion de los isdmeros 20A y 20B, se realizd mediante NOESY-2D, el espectro
obtenido es muy similar al de los complejos 2A-B, 3A-B y 5A-B. Un fragmento del
espectro que permite la asignacion de los complejos 20A-B se muestra en la figura 11.

Segun estas senales de NOESY para el isdmero mayoritario 20A los grupos Me unidos al
atomo de Si que aparecen a 0.45 ppm estan orientados hacia el enlace CH-CH de los
posiciones 4 y 5 del anillo Cp (6.62 ppm, d). Los otros grupos Me (0.37 ppm, s) y los
anillos de catecol (7.00-7.10 ppm, m) se encuentran cercanos al grupo CH de la posicion 2
del anillo (6.47 ppm, t). Por ultimo, el mayor tamano del grupo ferc-butilo hace que sus
protones se ubiquen cercanos a varios grupos, los anillos catecol y el enlace CH-CH (6.62

ppm, d) de las posiciones 4 y 5 del anillo (figura 12).
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Figura 12. Espectro de NOESY-2D correspondiente a los derivados 1,3-[dimetilsilil(1,2-
fenodioxo) Jciclopentadienil(terc)butoxido de Ti (IV) (20A-B).

Por otro lado, las sefales del isdmero minoritario 20B nos indican que los grupos Me
unidos al atomo de Si que aparecen a 0.32 ppm se encuentran cercanos al enlace CH-CH
de las posiciones 4 y 5 del anillo Cp (6.30 ppm, d). Los restantes grupos Me unidos a Si
(0.59 ppm, s) y grupo terc-butdxido (1.27 ppm, s) se relacionan espacialmente con
protones que aparecen a 7.01 ppm y que suponemos sea el grupo CH de la posicion 2 del
anillo debido a la similitud estructural entre el complejo 20B con los anteriormente
descritos 2B, 3B y 5B (figura 12).

Las configuraciones de los isdmeros A y B del complejo 20 coinciden con la encontrada
para los complejos dioxo 2A-B, 3A-B y 5A-B, en la figura 13 se muestran las

configuraciones de los isdmeros terc-butdxido 20A y B.

eSS MezSi@s'Mez
/ | \

o 0
K' PEEN \/
k@_; © \OtBuO LQ} tB”

20A

Figura 13. /someros de los complejos 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenodioxo)]ciclopentadienil
(terc)butoxido de titanio (1V) (20A-B).
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+ Sintesis y caracterizacion de Ilos complejos 1,3-[dimetilsilil(terc-
butilamido)]ciclopentadieniliminoacilo de zirconio (1IV) 22 y 1,3-[dimetilsilil
(1,2-fenildioxo)]ciclopentadieniliminoacilo de titanio (1IV) 23A.

En este apartado estudiaremos la insercion del n-butilisocianuro en los enlaces M-Me de
los complejos 1,3-[dimetilsilil( zerc-butil)amido]ciclopentadienilmetilo de zirconio (IV) (9) y
1,3-[dimetilsilil(1,2-fenildioxo)]ciclopentadienilmetilo de titanio (3A-B) (IV) (esquema 4).

SiMe,

SiMe, =>4
/@ Me,Si
Me,Si CNBu, hexano, -78 °C \

l " l _.--NBu
”,N u & / I,
7r- BuN A\
“BuN/ N C/ij\n
Me / Bu
Me
9) (22)

/
/ | 0  CNBu, hexano, -78 °C o) 0
Ti
Ti NN
Qo Qo)
Me Me/ nBu
(3A-B) (23A)

Esquema 4. Sintesis de los complejos  1,3-[dimetilsilil(terc-butilamido)]
ciclopentadieniliminoacilo de zirconio (1V) (22) y 1,3-[dimetilsilil(1,2-fenildioxo)]
ciclopentadieniliminoacilo de titanio (1V) (23A).

Los complejos iminoacilo [Zr{n°-CsHs-1,3-[SiMex(n*-NBu)].}{n*-CMe[=N"Bu]}] (22) y
[Ti{(n°-CsH3)-1,3-(SiMe,[Si(n'-CeH40,)])23{n*-CMe[=N"Bu]}] (23A) se obtienen de
manera cuantitativa e inmediata, aislandose como solidos cristalinos rojos. Estos
complejos son inestables al aire por lo que es necesario almacenarlos en la caja seca
donde permanecen inalterados durante tiempos prolongados. Los complejos iminoacilo de
zirconio (22) y titanio (23A) fueron caracterizados mediante analisis elemental y RMN-'H
y 13c.

El comportamiento espectroscdpico general indica que los complejos iminoacilo 22 y 23A
tienen una simetria Cs, idéntica a la de los complejos alquilo iniciales (9 y 3A-B), por lo

que sus espectros de son muy similares. Las sefales del nuevo grupo iminoacilo,
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CMe(=N"Bu), aparecen como un singlete (*H) y una resonancia (**C) para el grupo Me, 4
multipletes (*H) y 4 resonancias (**C) correspondientes al grupo "Bu a campo mas alto,
ademas, del Ci,s, del grupo iminoacilo que aparece como una resonancia a mas de 200
ppm en el espectro de 3C. En la tabla 3 se recogen los desplazamientos quimicos y las

asignaciones realizadas para cada complejo.

Tabla 3. Desplazamientos quimicos en ppm de las resonancias encontradas en los
espectros de RMN-*H y *>C para los complejos 22 y 23A.

22 (C¢Ds) 23A (C¢Ds)
RMN-'H RMN-13C RMN-'H RMN-13C
SicH 0.46 (s, 6H) 2.6 0.49 (s, 6H) 1.0
3 0.69 (s, 6H) 4.8 0.53 (s, 6H) 2.2
119.7
120.0
Grupo puente 35.9 120.7
-NBu (22) 1.23 (s, 18H) - 'c- 6.69- 7.17 122'2
-OC¢H40- (23A) o (m, 8H) 145 4'c-
. ipso
158.0 Cjpe0
o ess@an | WS en@am | W28
>3 7.19 (t, 1H) ' 6.74 (t, 1H) '
119.3 Cppso 128.5 Cjpe0
Zr-C(CH;)NR 2.19 (s, 3H) 25722'% 1.54 (s, 3H) 2331;'50
' [pso . pso
3.28 (t, 2H) 51.0 2.74 (t, 2H) 48.5
] n 1.40 (m, 2H) 31.5 0.99 (m, 2H) 30.3
Zr-CRINBU |4 05 (m, 2H) 20.4 0.79 (m, 2H) | 204
0.79 (t, 3H) 13.5 0.66 (t, 3H) 13.4

El complejo 23A se obtiene como un Unico isdmero, la caracterizacion de este derivado

por NOESY- 2D (figura 13) nos permitié conocer la disposicion de los ligandos alrededor

del atomo de titanio.
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§ " LB . 2
B B . @ - _‘Ll: Grupos relacionados *..¢
<@ ,,,,, i} {@ o por NOE O
e b N
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ﬂ 0.66 ppm ("Bu)
. 0.79 ppm ("Bu)
U S 099 ppm (Bu) N 6.12 ppm
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/Si Si\
= {Me’ e i Me: 053 ppm
e ] 5 ’ 23A 674 ppm

7.0 6.8 6.6 6.4 F2 fppm]

Figura 14. Espectro de NOESY-2D correspondiente al derivado 1,3-[dimetilsilil(1,2-
fenodlioxo)Jciclopentadieniliminoacilo de Ti (IV) (23A).

Las sefales del espectro de NOESY-2D del complejo 23A indican que el grupo iminoacilo
(0.66, 0.79, 0.99, y 2.73 ppm) se encuentra bajo el enlace CH-CH de las posiciones 4 y 5
del anillo Cp (6.12 ppm, d) y cercanos a los grupos Me unidos a Si de 0.49 ppm. Esta
distribucion espacial de ligandos concuerda con la de los derivados cloro 2A y 5A, metilo
3A y bencilo 4A. La ausencia del isdmero B para el complejo iminoacilo 23A coincide con
lo descrito para el complejo bencilo 4A y aunque no tengamos ninguna explicacion que
justifigue este comportamiento un factor a considerar seria el volumen estérico del

sustitiuyente que no pertenece al ligando tridentado.?®

4.2.3. Estudios preliminares de polimerizacion de L-lactida con los complejos
19-23A.

En este apartado evaluamos los complejos 19-23A como catalizadores de [-lactida. El
complejo alcoxo 19 nos permite evaluar un nuevo entorno para el atomo de titanio y el
resto de compuestos 20-23A permite evaluar nuevos grupos iniciadores para los ambos
metales, titanio y zirconio. Las condiciones de reaccion empleadas son las mismas que
para los ensayos con los catalizadores 8 y 10, disolvente tolueno, volumen de reaccién 2

mL, una relacion M//-lactida=1/100 y una temperatura 90 °C.
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Los complejos de titanio 19, 20A-B y 23A no resultaron activos en la polimerizacién de L-
lactida. Por tanto, a pesar de los distintos grupos puente, -OSiPh,0- (19) y -OC¢H4O- (3A-
B, 4A, 20A-B y 23A) y grupos iniciadores estudiados, Me (3A-B), Bz (4A), OBu (19 y
20A-B) y MeCN("Bu) (23A), no hemos encontrado ningin complejo de titanio que sea
activo en la polimerizacion de [-lactida en las condiciones estudiadas. La inactividad de
nuestros complejos de titanio coincide con el comportamiento de numerosos compuestos
de titanio inactivos 0 menos activos que sus similares complejos de zirconio o hafnio en
ROP. En estos casos, el pequeno tamano del metal justifica la inactividad o el bajo
rendimiento de estos complejos en el proceso.!1P11d17ab.21

En cambio, los complejos de doble geometria forzada de zirconio, alcoxo (21) e iminoacilo
(22), resultaron activos. Los resultados de los ensayos de polimerizacion y las

caracteristicas de los polimeros se resumen en la tabla 4.

Tabla 4. Resultados de la polimerizacion de L-lactida para los complejos 21 y 22,

Ensayo® Catalizador | t(h) | conv.” | Mn (teérico)* | Mn (exp)*® | PDI%f
17 21 16 90 12967 16807 2.00
18 22 16 72 10319 12609 1.50

a) Todos los ensayos se han realizado en 2 mL de tolueno, 90 °C, 1 x 10 mol de [Zr] y [Zr)/ [L-
lactida]= 1/100. b) Determinado por RMN-'H. c) Mn (tedrico)= conv x (n[mondémero]/n[Zr]) x
Mw(Lactida). d) Determinado por GPC. €) Mn (exp)= 0.54 x Mn (GPC), f) PDI= Mw/Mn.

Los valores de conversion de los catalizadores 21 y 22 son similares a los descritos para
otros catalizadores organometdlicos de metales del grupo IV**%!” y del mismo orden que
las conversiones encontradas para los complejos bis-[dimetilsilil( ferc-butilamido)] 8 y 10.
Como era de esperar el complejo alcoxo 21 es mas activo que el derivado iminoacilo 22.
Los valores de polidispersidad de los complejos 21 y 22 indican que estos catalizadores
mantienen un control moderado de la polimerizacion.'*!@ por tanto, la sustitucién de los
grupos alquilos de los complejos 8 y 10 por los grupos OBu 0 MeCN("Bu), al menos en
estas condiciones, no permite mejorar el control sobre el proceso de polimerizacion.

Los pesos moleculares tedricos y experimentales de los ensayos 17 y 18 de la tabla 4 son
muy similares, por lo que en estos casos creemos que la polimerizacion debe ocurrir a
partir de un solo enlace, el Zr-OBu del complejo 21 y el Zr-CMe(N"Bu) del derivado 22,
manteniéndose en ambos casos la estructura de doble geometria forzada durante la
polimerizacion. Esto Gltimo mejora el comportamiento catalitico de los derivados alquilo 8

y 10 donde se produce la apertura de uno de los puentes sililamido y la especie activa
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resultante puede actuar como un catalizador “dual site”!!*%1%41% donde crecen dos

cadenas de PLLA sobre el mismo metal generando polimeros de pesos moleculares

menores que los observados con los catalizadores 21 y 22 donde, como mencionabamos

anteriormente, el peso molecular tedrico y experimental son muy similares.
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5.1. Condiciones generales de trabajo.

Todas las preparaciones y experiencias descritas en esta memoria, asi como la
manipulacidon de reactivos y productos han sido realizadas bajo atmdsfera inerte (argdn
tipo U-N45, suministrado por la empresa Air-Liquide, con un contenido de O, y H,O
inferior a 3 ppm), empleando técnicas de Schlenk y linea de vacio-argdn. La manipulacion
y conservacion de los compuestos preparados, la sintesis de los complejos cationicos 11-
18 (extremadamente sensibles al oxigeno y al agua) y las polimerizaciones de MMA y /-
lactida se realizaron en una caja seca MBraun modelo VAC M040-2 con un contenido en O,
y H,O inferior a 1 ppm.

Los disolventes organicos (SDS) utilizados en la sintesis se purificaron por destilacion,
sobre agentes desecantes apropiados, o empleando un sistema de purificacion de
disolventes del tipo MB-SPS. En el caso de los disolventes deuterados (SDS, Euriso-top)
utilizados en la caracterizacion por espectroscopia de RMN, primero se llevo a cabo la
desgasificacion mediante ciclos reiterados de congelacién-descongelacién a vacio vy
posteriormente fueron almacenados en ampollas con cierre de teflén tipo Young, sobre

tamiz molecular de 4 A previamente activado.
5.2. Técnicas estructurales y de analisis.
* Analisis Elemental,

Los andlisis elementales de C, H y N fueron realizados utilizando un microanalizador
Perkin-Elmer 240-C. Las muestras se prepararon pesando el producto en capsulas
cilindricas de aluminio bajo atmdsfera inerte en el interior de la caja seca.

Los datos analiticos de los complejos sintetizados aparecen al final de la descripcion
preparativa correspondiente. La inestabilidad de los complejos 11-18 nos llevd a
sintetizarlos y caracterizarlos “in situ” por lo que no se aislaron y no se analizaron por

analisis elemental.
* Resonancia Magnética Nuclear.

Los espectros de RMN de 'H, °C, *°F, 2Si y N se registraron en un espectrdmetro Bruker
AV400 (400.13 MHz para H, 100.60 MHz para *C, 376.70 MHz para '°F, 79.49 MHz para
29Gj y 40.50 MHz para °N). Los desplazamientos quimicos se dan en ppm respecto al TMS,

tomando como referencia interna el disolvente deuterado para RMN-C o el resto no
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deuterado del mismo para RMN-'H: C¢Dg > 99.6% D, &= 7.15 ppm, 8c=128.0 ppm;
CDCl; >99.8% D, dy= 7.24 ppm, dc= 77.0 ppm. Los espectros de '3C se realizaron
desacoplados de protén en la mayoria de los casos, por considerar que ofrecen suficiente
informacion estructural, por lo que las sefales aparecen como singletes. En los
experimentos de *°F, °Sj y °N se ha mantenido la referencia interna del equipo.

Ademas de los experimentos de rutina mencionados anteriormente, se han realizado otros

cuyas caracteristicas se comentan a continuacion:

v gHSQC (*H-'3*C): experimento bidimensional de correlacién directa protén-carbono
optimizado a un valor de ' Jy= 145 Hz.

v gHSQC (*H-13C)-edited: experimento bidimensional de correlacién directa protén-
carbono de fase relativa en funcién del tipo de carbono CHs;, CH o CH,, optimizado a
un valor de *Jy= 145 Hz,

v gHSQC (H-'3C)-acoplado: experimento bidimensional de correlacién directa protdn-
carbono optimizado a un valor de 'Jy= 145 Hz, en el que ademéas se observa el
acoplamiento entre ambos nucleos.

v gHMBC (*H-X): experimento bidimensional de correlacion a larga distancia proton-X,
optimizados a un valor de 'A4= 8 Hz. La intensidad del pico depende del valor de
dicha constante de acoplamiento.

v' gNOESY 2D: experimento bidimensional de correlacion protén-proton donde se
observan picos diagonales (autocorrelacion) frente a picos cruzados (acoplamiento
bipolar entre protones préximos). El tiempo de mezcla empleado fue de 0.50-0.35 ms.

v' gEXSY 2D: experimento bidimensional de correlacién proton-protdon producto de una
reaccion de intercambio entre dos isomeros. En los espectros se observan picos
diagonales (autocorrelacion) frente a picos cruzados que relacionan grupos
equivalentes de las moléculas que se intercambian. El tiempo de mezcla empleado fue
de 1 s-0.30 ms.

'l Difraccion de rayos X.

La resolucion de las estructuras cristalinas de los complejos 1, 2B, 3B, 4A, 6 y 8
discutidas en el Capitulo 1 de esta memoria han sido realizados en la Universidad de Alcala
por la Dra. Marta. E. Gonzalez Mosquera utilizando un equipo Enraf-Nonius CAD-4. Una
seleccion de los datos cristalograficos correspondiente a cada una de las estructuras

cristalinas resueltas, se recogen en las tablas 1y 2.
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Tabla 1. Datos cristalograficos de los compuestos 1, 2B y 3B.

MeZ/Si/@l)\Siqez MGZSI’@—SQ/IeZ MezSi'@_Si{dez
/]
Datos cristalograficos S 7’ oAl L
o 3o i K, /\ 0\/ J ‘Q\J’O/”\EOLJQ"
i
(1) (2B) (3B)
Férmula Empirica CasH35ClOSi,Ti CZIH%?LS'ZC'T' CyoHac04SisTi
6118
Peso Molecular 691.32 533.01 458.51
Color Incoloro Naranja Naranja
Dimensiones del cristal (mm) | 0.38 x 0.23 x 0.13 0'3280)(32'1290 X 0.45 x 0.37 x 0.27
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Ortorrombico
Grupo Espacial P2/ P2/ Pnma
. . 8.713(5), 7.0424(5), 14.2494(10),
a(é;';"'tf( ;\J)’/"gz"g) 21.851(5), 13.1732(19), 23.906(2),
19.311(5) 26.899(3) 6.7597 (7)
. . 90.000(5)/
s(‘f,")j/'”;(g)r/"j?g 101.736(5)/ 90/90.407(6)/90 90/90/90
90.000(5)
V(R 3600(2) 2495.4(5) 2302.7(4)
Z 4 4 4
T(K) 200(2) 200(2) 200(2)
Pealc (Mgm™) 1.276 1.419 1.323
Fooo 1440 1112 960
Radiacion: )\(A) 0.71069 0.71073 0.71073
Coeficiente 0.479 0.576 0.500
de absorcion p (mm™)
Rango de 0 (°) 3.53-27.51 3.03-27.49 3.13-27.51
-11<h<11, -9<h<9, -18<h<18,
Rango de h, k, . -28<k<28, -17<k<17, -31<k<31,
-25<I<25 -34<1<34 -8<1<8
No. de reflexiones recogidas 82021 40985 36201

No. de reflexiones
independientes/ Rint

8259/ 0.1562

5708/0.2030

2714/0.1011

Ri/WR; [I>20(1)]

0.0532/0.1490

0.0658/0.1579

0.0571/0.1161

No. de parametros refinados 388 293 136
Ri/WR; (todos los datos) 0.1156/0.2159 0.1380/0.2140 0.0710/0.1242
GOF 1.003 0.977 1.189
Diferencia e”(tg\‘i)p'col aguiero | g 420/-0.282 0.674/-0.962 0.302/-0.444

Goodness-on-fit on F?, R = Z[|F,|-|Fc|/[Z]Fol 1.
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Tabla 2. Datos cristalograficos de los compuestos 4A, 6 y 8.

SiMe,
. o e R T S =
atos cristalograficos T 0 a-i~g © | \eu
R DT | vk | oh=
Bz 251~ SiMe; Bz
(4A) (6) (8)
Férmula Empirica CysH3004Si, Ti CiaHaS0CRZr | o b NSiyzr
1/2C¢Hg
Peso Molecular 534.60 581.94 503.98
Color Naranja Incoloro Amarillo
. . . 0.303 x 0.272 x 0.44 x 0.44 x
Dimensiones del cristal (mm) | 0.42 x 0.46 x 0.24 0.154 0.41
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P2/ P21/ P2/
. . 11.0814(13), 13.499(3), 10.905(3),
ac(‘;\')d/":f( g’)?"i?;) 18.5508(13), 15.493(2), 16.615(4),
13.4528(17) 14.738(2) 15.515(2)
. . 90/ 90/ 90/
Of(e;‘;/'”g(y)j'% 102.340(8)/ 110.416(12)/ 100.331(11)/
90 90 90
V(R) 2701.6(5) 2867.5(8) 2765.6(9)
Z 4 4 4
T(K) 200(2) 200(2) 200(2)
Pealc (Mgm™) 1.314 1.348 1.210
Fooo 1120 1200 1064
Radiacién: A(R) 0.71073 0.71069 0.71073
Coeficiente 0.437 0.752 0.496
de absorcion p (mm™)
Rango de 6 (°) 3.09-27.51 3.54-27.51 3.10-27.54
-14<h<14, -17<h<17, -14<h<14,
Rango de h, k, I. -24<k<23, -20<k=<20, -21<k=<21,
-17<1£17 -19<1<19 -19<1<20
No. de reflexiones recogidas 51181 23936 52316
No. de reflexiones
independientes/ Ry 6204/ 0.0966 6570/ 0.1179 6363/ 0.1273
Ry/WR; [1>20(1)] 0.0526/ 0.1129 0.0608/ 0.1415 0.0649/ 0.1461
No. de parametros refinados 316 244 270
Ri/WR; (todos los datos) 0.0787/ 0.1241 0.1293/ 0.1613 0.0847/0.1549
GOF 1.170 0.990 1.155
Diferencia e”(tgi)p'co/ 9WEr | 0,473/ -0.390 0.595/-0.426 | 0.843/ -0.704

Goodness-on-fit on FZ, R = 2[|Fo|-|Fc|1/[Z]Fol]
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+ Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Las medidas de DSC de los polietilenos fueron realizados con un calorimetro TA DSC 2920
usando ciclos de enfriamiento-calentamiento entre 20-160 ©°C, con intervalos de 10
°C/min, empleando alrededor de 10 mg de polimero en cada ensayo. Estas medidas
fueron hechas en el Departamento de Quimica y Biologia de la Universidad de Salerno,

Italia.
* Cromatografia por permeacion de gel (GPC).

Los analisis de GPC de los distintos polimeros preparados en esta tesis se realizaron con
distintos equipos. Los polimeros derivados de las a-olefinas fueron estudiados en el
Departamento de Quimica y Biologia de la Universidad de Salerno, Italia. Todas las
muestras se analizaron empleando como disolvente 1,2,4-triclorobenceno, a una
temperatura de trabajo de 140 °C, empleando como referencia muestras patrones de
poliestireno y en un cromatégrafo PL-GPC210.

Por otra parte, el analisis de los PMMA y la PLLA se realizaron en la Planta Piloto de la
Universidad de Alcald con equipos Varian. Los analisis se realizaron a temperatura
ambiente, empleando THF como disolvente y calibrando el equipo con estandares de
poliestireno. En todos los casos los resultados fueron corregidos empleando un factor de
Mark-Houwik de 0.58.

+ Espectroscopia de Masas (Maldi-TOF).

Los analisis de espectroscopia de masas Maldi-TOF de los oligdmeros de a-olefinas se
realizaron en el Departamento de Quimica y Biologia de la Universidad de Salerno, Italia.
Los espectros fueron obtenidos con un equipo Maldi-micro MX de la compaiiia Waters Co.,
en modo positivo. La matriz empleada fue 1,8,9-antracenotriol (dithranol) (20 mg/mL) y
acido trifluoroacético como agente cationico (10 mg/mL). La concentracion del polimero

fue de 10 mg/mL vy la relacién: polimero: matriz: catién= 1: 2: 1.

+ Cromatografia de Gases (GC).

La composicion de los oligdmeros de 1-hexeno fue determinada mediante GC en el

Departamento de Quimica y Biologia de la Universidad de Salerno, Italia. Los
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cromatogramas se corresponden a la disolucion resultante de afadir al bruto de reaccion
CHsOH/HCI para detener el proceso. La columna capilar empleada fue una HP-5 (5%
difenilpolisiloxano, 95% dimetilpolisiloxano, 50m, 0.20 mm) y un detector de ionizacién de
llama. La rampa de calentamiento fue isotérmica a 40 °C (10 min), calentando a 10
°C/min, hasta los 280 °C (10 min). Las referencias internas utilizadas fueron benceno y
heptano.

5.3. Productos de partida utilizados.

En las siguientes tablas se recogen los reactivos y productos de partida utilizados,
sefalando la casa comercial suministradora o bien la referencia bibliografica en la que se

describe su preparacion.

Tabla 3. Reactivos comerciales utilizados.

Reactivo Casa Comercial Reactivo Casa Comercial
Na Panreac LiB(CgFs)4 x 2.5C4H;,0 Fluka
(C5H6)2 Aldrich Ph3CC| Aldrich
SiCIMe; Aldrich TiCly Merck
SiCl,Me, Aldrich ZrCly Merck
Li"Bu (1,6 M en . .
hexano) Aldrich 1,2-C¢H4(OH), Aldrich
. . SiPh,(OH), (secado a vacio .
LiMe (1,6 M en Et,0) Aldrich y 40 °C) Aldrich
NEt; Fluka NaOBu Aldrich
NH,Bu Aldrich CN"Bu Aldrich
MeMgCl (3M en THF) Aldrich CNBz Aldrich
BzMgCl (2M en THF) Aldrich MAQ (lavado y secado a Aldrich
vacio)
Licl Aldrich Etileno AGA polymer
grade
BF; x Et,0 Aldrich Propileno AGA polymer
grade
Br(C¢Fs) Aldrich 1-Hexeno Aldrich
AlMe; Aldrich MMA (secado con CaH; y Aldrich
destilado)
. L-lactida (recristalizada y .
Mg (granalla) Aldrich sublimada) Aldrich .
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Tabla 4. Reactivos utilizados no disponibles comercialmente.

Reactivo Ref Reactivo Ref
Na(CsHs) ' [PhsC][B(CsFs)4] 2
SiMe;(CsHs) 3 [Ti{n>-CsH5-1,3-(SiMe,Cl) ,}Cl5] 4
[SiMe,Cl],[CsHa] > [Zr{n>-CsH3-1,3-(SiMe,Cl),}Cls] 4
[SiMe,NHBul[CsHs] | © [Zr{n’-CsH3-1,3-[SiMe,(n*-NBu)],}Cl] ’
ZrCly(THF), 8 [Zr{n’-CsH5-1,3-[SiMe,(n*-N‘Bu)], }Me] ’
B(CsFs5)s ° [Zr{n’-CsHs-1,3-[SiMe,(n'-N‘Bu)],}Bz] ’
Al(CeFs); x 0.5(C/Hs) | * | [Zr{n>-CsH3-1,2-[SiMey(n'-NBu)],}Me] | ’

5.4. Descripcion de las preparaciones de los complejos.
+ Preparacidn de [Ti{n>-CsHs-1,3-(SiMe;[n*-0Si(CsHs),01)23Cl] (1).

@\ Sobre la mezcla sélida del complejo [Ti{n>-CsHs-1,3-
SIM&2  (SiMe,ClI)2}Cls] (145 g; 3.58 mmol) y Ph,Si(OH),

/ \
C\) Ti ? (3.10 g; 14 mmol) se anade tolueno (100 mL) y
Ph™ S'\O/ CI\O/SI ‘ph CH2Cl (100 mL) a -78 °C. Se deja que la mezcla de
h Ph

reaccidn alcance la temperatura ambiente y se agita
durante 48 h. A continuacidon se evapora la disolucidon a sequedad y se extrae con
hexano (2 x 40 mL). El filtrado obtenido se concentra y se enfria a -20 °C, el
complejo 1 precipita como un sélido amarillo claro (0.99 g; 1.4 mmol, 40%).
Anadlisis Elemental (%) para Cs3H3s04Si4CITi calculado/experimental: C 57.17/ 57.58;
H 5.34/ 5.11.

RMN-'H y RMN-3C (CDCl5) pagina 34.

& Preparacién de [Ti{n>-CsHs-1,3-[SiMe,(n*-1,2-OCsH40)],}CI] (2A-B).

Método A: Sobre la mezcla sdlida del complejo [Ti{n°-

/@\5"‘492 CsHs3-1,3-(SiMe,Cl),}Cls] (0.76 g; 1.88 mmol) y CeH4(OH),

(0.41 g; 3.76 mmol) se adiciona tolueno (100 mL) a

@» /“»\ \@ temperatura ambiente y se agita durante 48 h.
Transcurrido dicho tiempo se lleva a sequedad la mezcla

de reaccion y se extrae con tolueno (2 x 50 mL)La disolucién final se concentra por

evaporacion del disolvente y se enfria a -20 °C obteniéndose los complejos 2A-B

como un sdlido cristalino naranja (0.67 g; 1.40 mmol; 75%).
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Método B: Sobre la mezcla sdlida de [Ti{n>-CsHs-1,3-(SiMe,Cl),}Cls] (2.07 g; 5.12
mmol) y C¢H4(OH), (1.12 g; 10.24 mmol) se adiciona CH,Cl, (150 mL) a temperatura
ambiente. La mezcla de reaccién se enfria a -78 °C y se afaden 2.85 mL de NEt; (2.07
g; 20.48 mmol). Se deja que la reaccidn alcance temperatura ambiente y se agita 48 h.
La mezcla resultante se evapora hasta sequedad y se extrae con tolueno (2 x 50 mL).
La disolucion final se enfria a -20 °C obteniéndose los complejos 2A-B como un sdlido
cristalino naranja (1.63 g; 3.41 mmol; 68%).

Andlisis Elemental (%) para C21H2304Si>CITi calculado/experimental: C 52.67/ 52.50; H
4.84/ 4.41.

RMN-'H y RMN-3C (C¢Ds) pagina 35.

4 Preparacion de [Ti{(n>-CsHs)-1,3-[SiMes(n*-1,2-OCsH40)]23Me] (3A-B).

Sobre una disolucién de los compuestos 2A-B (0.55 g;

MeZS|/@\S|Me2 1.15 mmol) en tolueno (70 mL) se aflade MeMgCl (0.40

mL; 1.15 mmol) a una temperatura de -78 °C. Tras agitar

@— /i\ \@ durante 24 h la disolucion se filtra y se elimina el MgCl,

generado como subproducto de la reaccién. Finalmente, el

filtrado obtenido se concentra a vacio y los productos identificados como 3A y 3B se
obtienen como un sélido cristalino de color amarillo. (0.39 g; 0.85 mmol; 74%)

Anadlisis Elemental (%) para Cy:H.604Si,Ti calculado/experimental: C 57.63/ 57.07; H

5.68/ 5.38.
RMN-H y RMN-3C (CsD¢) pagina 44.

+ Preparacién de [Ti{(r]5-C5H3)-1,3-[r]1—SiMe2(1,2—OC6H4O)]2}Bz] (4A)

A una disolucién de los compuestos 2A-B (0.67 g; 1.40

@SIMGZ mmol) en tolueno (70 mL) se le ahade BzMgCl (0.70 mL;

1.40 mmol) a una temperatura de -78 °C. Se deja que la

@— \@ mezcla de reaccion evolucione hasta temperatura ambiente.
Finalmente, tras agitar durante 24h la disolucion se lleva a

sequedad. El bruto de reaccidon se extrae con tolueno (2 x 30 mL). El filtrado se

concentra por evaporacion a vacio y se enfria a -20 °C obteniéndose un solido cristalino

de color naranja (0.6 g; 1.12 mmol; 80%) que se corresponde con el complejo 4A.
Anadlisis Elemental (%) para CygH3004Si:Ti calculado/experimental: C 62.94/ 62.22; H
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5.61/5.82
RMN-H y RMN-3C (CsD¢) pagina 44.

& Preparacién de [Ti{n>-(CsHs)-1,3-[SiMe;(n*-1,2-0C1oHs0)]:}Cl] (5A-B).

@\ Sobre la mezcla sélida del complejo [Ti{n>-CsHs-1,3-

Me,Si SiMe, .
O/ l \O (SiMe,ClI),}Cl5] (0.41 g; 1.03 mmol) y CioHe(OH), (0.33 g;
\ Ti / 2.06 mmol) se adiciona tolueno (100 mL) -78 °C y 0.57 mL
Cl de NEt; (0.42 g; 4.10 mmol). Se deja que la mezcla de
[R]=1,2-C10Hs0, reaccion llegue a temperatura ambiente y luego se calienta

a 80 °C durante 48 h. Transcurrido dicho tiempo se lleva a sequedad la mezcla de
reaccion y se lava con hexano (2 x 50 mL). El sdlido rojo resultante se extrae con
tolueno (3 x 50 mL). El filtrado se concentra por evaporacion del disolvente y se enfria
a -20 °C obteniéndose los complejos 5A-B como sdlidos cristalinos de color rojo (0.40
g; 0.69 mmol; 67%).

Anadlisis Elemental (%) para CaoH,704Si,CITi calculado/experimental: C 60.16/ 60.20; H
4.70/ 4.55.

RMN-'H y RMN-3C (CsD¢) pagina 54.

& Preparacion de [Zr{(n>-(CsH3)—p,p—1,3-(Me,SiOSiMe,),Cl,] (6).

Sobre una disolucion del complejo [Zr{n’-CsHs-1,3-
MeZS/i/@l\S\iMez (SiMe,Cl),}Cl5] (2,0 g; 4.47 mmol) en tolueno, que se enfria
0] CI’Zr‘CI 7) a -78 °C, se afnaden 80 pl de H,O (80 mg; 4.47 mmol) y
MeZSiQSiMeZ 1.24 mL of NEt; (0.9 g; 8.94 mmol). Se deja que la mezcla
de reaccidon alcance la temperatura ambiente y se agita
durante 4 dias. La disolucion final se lleva a sequedad y el bruto de reaccion se extrae
con tolueno (5 x 30mL). El filtrado final se concentra y se deja que finalmente
precipite, por enfriamiento a -40 °C, el complejo 6 como un solido cristalino de color
blanco (1.04 g; 2.23 mmol; 75%).
Analisis Elemental (%) para CigH30Si40.ClLZr calculado/experimental: C 39.10 /38.76;
H 5.47/5.27.
RMN-'H y RMN-3C (CDCl5) pagina 64.
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4+  Preparacion de los complejos [Zr{n>-CsH3-1,3-[SiMex(n*-NBu)1,}Cl] (7), [Zr{n’-
CsH-1,3-[SiMex(n"-N'Bu)123Bz] (8), [Zr{n’>-CsHs-1,3-[SiMex(n™-NBu)1.}Me] (9) vy [Zr{n’-
CsHs-1,2-[SiMe(n*-NBu)],}Me] (10).

La sintesis de los complejos de doble geometria forzada 7-10 se realizd a partir de

trabajos anteriores de nuestro grupo de investigacion.®”’

SiMe, SiMe, SiMe, Me.Si
lr__—NtBu L_,-Nfsu \ lr__—NtBu i Nl
BN TN tBUN— r\BZ BN N BUN"" " “Me
Complejo (7) ] (8) ] (9) ] (10)
_1 13
RMN- Hy "C. | 67 68 68 68
(paglna)
Analisis Elemental (calculado/ experimental)
C 45.55/ 45.50 57.20/ 57.23 50.53/ 49.93 50.53/ 50.28
H 7.42/ 7.46 8.00/ 7.86 8.48/ 8.41 8.48/ 8.58
N 6.25/ 6.23 5.56/ 5.45 6.55/ 6.55 6.55/ 6.52

4+ Formacion de los complejos cationicos 11-16

Las especies catidnicas 11-16 son especies muy inestables y sensibles al aire y al agua,
debido a esto, fueron sintetizadas “in situ” para su caracterizacion, estudio de estabilidad y
empleo como catalizadores de MMA. Las estructuras de los complejos 11-16 asi como las
cantidades empleadas en la sintesis y las pdaginas donde se puede consultar su

caracterizacidon espectroscopica se muestran a continuacion.

SiMe, SiMe, _
_--NBu \ | ---N‘Bu f \~ |
¢ /Zr # /Zr N N\\Z
BT B 1! 3 BuN="“"Me___CeFs
Z Me -
Nk g - s
ek Ers® o
(11) (12) (13)
mg (precat) 10 (8) 10 (9) 10 (10)
mol (precat) 1.98x 107 2,34x10° 2,34x10°
mg (B(CsFs)s) 10.15 12 12
mol (B(CsFs)s) 1.98x 10 ® 2,34x10° 2,34x10°7
RMN-'H y RMN-*°F (C¢Ds)
pagina 160 160 160
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SiMez SiMez
Me,Si
\ l _.-NBu \ l _--N%Bu fBQN\\ |
BUN— r\BZ BUN—_ r\M tBUN""_ a Me__ _CeFs
~ /CGFS e\ /C6F5 \AI ~
A A = YCeFs
= “CeFs = “CeFs CeFs
CeFs CeFs
(14) (15) (16)
mg (precat) 10 (8) 10 (9) 10 (10)
mol (precat) 1.98x 107 2,34 x 107 2,34 x 10°
mg [(AI(CsFs); x Y2(CH7)] 11.40 13.43 13.43
mol [(AI(CsFs)s x 2(C;H,)] 1.98x 10 ® 2,34 x 107 2,34 x 10°
RMN-'H y RMN-*°F (C4Ds)
pagina 162 162 162

+ Preparacion de [Ti{n>-CsHs-1,3-(n*-SiMe;[0Si(CsHs),0]),30Bu] (19)

Sobre la mezcla sdlida del complejo de [Ti{n>-CsHs-1,3-
(SiMe;[n*-Si(CeHs)20,1)23Cl] (1) (0.27 g; 0.39 mmol) y

MeZSi/@\Si{/Iez

/
C\) T ? NaOBu (38 mg; 0.39 mmol) se afiade tolueno a
ph\“s\i\O/ tBuO/SI ‘ph temperatura ambiente y se calienta a 80 °C durante 48
Ph Ph

horas. El NaCl formado se separa por filtracién quedando
el complejo 19 en el filtrado. La disolucidn resultante de color amarillo claro se concentra
y se enfria a -20 °C, precipitando el compuesto 19 como un sélido blanco (0.24 g; 0.33
mmol; 84%).

Andlisis Elemental (%) para Cs;H440sSiqTi calculado/experimental: € 60.96/ 60.87; H
6.08/ 6.10.

RMN-'H y RMN-3C (CsD¢) pagina 207.

+ Preparacion de [Ti{(n>-CsHs)-1,3-[SiMes(n'-1,2-0C¢H40)],}0Bu] (20A-B).

@\S.M

\ [SiMe,(n'-1,2-0CsH40)1:}CI] (2A-B) (0.69 g; 1.44 mmol) y
@ “be

O%u\@

La disolucion obtenida se evapora y el residuo que se obtiene se extrae con tolueno

Sobre la mezcla sélida de los complejos [Ti{n>-CsHs-1,3-

NaOBu (0.14 g; 1.44 mmol) se afiade tolueno a temperatura

ambiente y finalmente se calienta a 80 °C durante dos dias.

(3x40 mL). El filtrado de color naranja se concentra y se enfria a -80 °C, precipitando

los complejos 20A-B como sélidos cristalinos de color rojizo (0.53 g; 1.03 mmol; 71%).
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Anadlisis Elemental (%) para CysH3.0sSiTi calculado/experimental: € 58.13/ 58.59; H
6.24/ 6.20.

RMN-'H y RMN-3C (C¢Ds) pagina 207.
+ Preparacion de [Zr{n°-CsHs-1,3-[SiMe,(n*-NBu)],}0Bu] (21)

SiMe, Sobre la mezcla sdlida del complejo de [Zr{n>-CsHs-1,3-

MeZSi/@ \ [SiMex(n'-NBu)],}Cl] (7) (0.48 g; 1.07 mmol) y NaOBu (0.10

I NBu 9 1.07 mmol) se afiade tolueno a -78 °C. Después de que se

BuUN— Z{’ alcance la temperatura ambiente se calienta la reaccién a 80

OBu OC durante 18 horas. El NaCl generado como subproducto de

la reaccion se elimina por filtracion. El filtrado se concentra y se enfria a -80 °C, el
complejo 21 precipita como un sdlido blanco. (0.25 g; 1.07 mmol; 48%).

Andlisis Elemental (%) para C,1H,SioN,OZr calculado/experimental: € 51.92/ 51.52; H

8.65/9.12; N 5.77/5.49.

RMN-!H (CDCls) y RMN-'3C (CDCls) pagina 207.
+ Preparacién de [Zr{n’-CsHs-1,3-[SiMex(n*-NBu)].}{n>*-CMe[=N"Bu]}] (22)

Sobre una disolucién en CsDs del complejo [Zr{n°-CsHs-1,3-
[SiMe,(n!-NBu)]>}Me] (9) (40 mg, 93 pmol) se adiciona 1 eq. de
CN"Bu (7.78 mg, 10.30 pL) observandose la formacion
inmediata y cuantitativa del complejo iminoacilo 22. Este
complejo se obtiene con un rendimiento de 95% después de
evaporar el C¢De.

Andlisis Elemental (%) para Cy3HasN3SioZr calculado/experimental: C 54.06/ 57.86; H 8.88/
8.75; N 8.22/ 7.98.

RMN-!H (C¢Ds), RMN-3C (CsD¢) pagina 210.
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& Preparacion [Ti{(n°-CsHz)-1,3-(SiMez[n*-(0CsH40)]1)23{n>-CMe[=N"Bu]}] (23A).

Sobre una disolucién en C¢Ds de los complejos [Ti{(n°-
/@\SIMGZ CsHs)-1,3-[SiMex(n'-1,2-0C¢H40)]23Me] (3A-B) (40 mg,
87 pmol) se adiciona 1 eq. de CN"Bu (7.26mg, 9.61 pL)
@—O \o\@ observandose la formacion inmediata y cuantitativa del
complejo iminoacilo 23A. Luego de evaporar el C¢Dg el
complejo 23A se aisla como un sdlido rojo con un 97% de
rendimiento.
Anadlisis Elemental (%) para Cy7H3504Si,NTi calculado/experimental: C 59.88/ 60.01; H
6.51/ 6.60; N 2.59/3.05.
RMN-!H (C¢Ds) y RMN-13C (C¢Ds) pagina 210.

5.5, Descripcion de las pruebas de polimerizacion.
+ Polimerizacion de etileno.

Los experimentos de polimerizacion de etileno se realizan en reactores de 100 mL de
fondo redondo con agitadores magnéticos. En estos reactores se pesa la cantidad
apropiada de cocatalizador (1000 equivalentes de MAO seco) en la caja seca y bajo
atmosfera de argon se conecta el reactor a la linea de vacio-etileno. A continuacion, se
afaden 48 mL de tolueno y se realizan ciclos de vacio/etileno para eliminar todo el argon
del medio. Una vez purgado el reactor se deja saturar la disoluciéon de MAO manteniendo
la agitacion y la alimentacién de etileno por al menos 30 minutos. La reaccion se inicia
mediante la inyeccién, bajo presion de etileno, de 2 mL de la disolucién 5x10° mol/L del
catalizador. La temperatura, agitacién y presidén de mondmero se mantienen constates
durante el ensayo. Una vez alcanzado el tiempo de polimerizacién deseado se elimina la
atmosfera de etileno del reactor y el polimero se precipita en una solucién de metanol
acidificada al 5% con HCI. El PE resultante se separa por filtracion, se lava con metanol
limpio y se seca a vacio a 80 °C hasta alcanzar peso constante. Los PE han sido
estudiados por GPC, DSC y RMN-'H y 13C.
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+« Polimerizacion de propileno.

Las pruebas de polimerizacion de propileno se llevaron a cabo en un autoclave Biichi con
agitador mecanico. Para ello se pone a vacio el reactor y se equilibra a la temperatura de
trabajo con ayuda de un bafio termostatico. Después de los ciclos de propileno-vacio se
llena el reactor de propileno y se introduce bajo presidon una disolucion de MAO (2.32 g)
en tolueno (200 mL). A continuacion se deja pasar una corriente de propileno a través de
esta disolucion durante media hora para saturar el medio de reaccidon. Por Ultimo, se
adiciona 4x10” mol de catalizador (en disolucién) y se inicia la polimerizacién
manteniendo la temperatura, la agitacién y la presion de propileno (5 atm) constantes
durante dos horas. Tras ese periodo se cierra la llave de propileno, se elimina la
sobrepresidon y se inyecta una mezcla de metanol acidificado al 5% para detener la
polimerizacion. Los productos finales de las polimerizaciones son disoluciones de aspecto
aceitoso que contienen oligdmeros de propileno.

Para purificar y aislar estos oligdmeros se realiza una extraccion liquido-liquido con 100
mL de CHCl; quedandose en la fase organica los oligdmeros disueltos y en la acuosa las
sales derivadas de la hidrolisis del MAQO vy restos inorganicos. La separacidon de estas fases
se realiza por decantacidn, desechandose la fase acuosa. La fase organica, que contiene
los oligdmeros en disolucion, se seca con MgSO4 anhidro durante tres horas y se filtra.
Finalmente se elimina el disolvente por destilacién quedando como fraccién mas pesada
los oligdmeros puros. Estas moléculas han sido estudiadas mediante RMN- 'H y 13C, CG y
Maldi-TOF.

+  Polimerizacion de 1-hexeno.

Las polimerizaciones de 1-hexeno se realizan en viales sellados con agitadores magnéticos
y sin disolvente. En la caja seca se pesan los 5 mg (1x10™ mol) de catalizador y se sella el
vial. La reaccidn comienza al inyectar a través del septum los 500 equivalentes de la
disoluciéon de MMAQO vy los 5 mL de 1-hexeno. La temperatura y agitacion se mantienen
constantes durante 6 horas. Los productos finales son aceites que se tratan de manera
similar a la descrita para el propileno. Estos oligdmeros han sido analizados mediante
RMN- 'H y 1C, CG y Maldi-TOF.
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+ Copolimerizacion de etileno-1-hexeno.

Las pruebas de copolimerizacién de etileno-1 hexeno se realizan de manera similar a la
descrita para la polimerizacion de etileno. Los reactores empleados son matraces de fondo
redondo con agitadores magnéticos. En estos reactores se pesa la cantidad apropiada de
cocatalizador (1000 equivalentes de MAO seco) en la caja seca y bajo atmdsfera de argon
se conecta el reactor a la linea de vacio-etileno. A continuacién, se anaden 48 mL de
tolueno y la cantidad deseada de 1-hexeno (2, 5 0 10 mL) y a continuacién se realizan dos
ciclos de vacio/etileno para eliminar todo el argon del medio. Una vez purgado el reactor
se satura la disolucién del MAO y el 1-hexeno pasando etileno durante 30 minutos. El
proceso de copolimerizacion comienza cuando se inyecta, bajo presidon de etileno, el
precatalizador disuelto en 2 mL de tolueno. Durante la prueba la presion de etileno vy la
temperatura de trabajo se mantienen constantes. Transcurrido el tiempo de
copolimerizacién deseado, se detiene la alimentacion de etileno y se afade al matraz una
mezcla de disolucion MeOH/HCI (5%). El copolimero que precipita se recupera mediante
filtracion. Después se lava varias veces con MeOH y se seca en la estufa de vacio a 80 °C
hasta alcanzar peso constante. Los copolimeros aislados fueron estudiados por RMN- 'H y
13C.

+ Polimerizacion de MMA.

La preparacion de las especies activas y los ensayos de polimerizaciéon de MMA se han
realizado bajo atmdsfera inerte en la caja seca, mientras que el tratamiento y purificacion
de los polimeros se ha realizado al aire.

Para la reproducibilidad de estas pruebas resulta de vital importancia purificar el MMA
antes de emplearlo como mondmero debido a que es capaz de polimerizar por via
radicalica a altas temperaturas o en presencia de la luz. El proceso de purificacion del
MMA consta de dos pasos, primero se seca el mondmero sobre CaH, durante una noche y
luego se destila. EI MMA destilado se puede almacenar Unicamente durante cortos
periodos de tiempo a -20 °C y en ausencia de luz. Para asegurarnos de que empleamos
MMA en su forma monomérica realizamos una segunda destilacion previa al ensayo de
polimerizacion.

Las pruebas se realizan en viales topacios y manteniendo una agitacién constante durante

todo el proceso. Las especies activas (complejos catidnicos 11-18) se generan en la caja
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seca mediante la reaccidn inmediata y estequiométrica entre el precatalizador y el
cocatalizador deseado en 4 mL de tolueno. Una vez formada la especie activa, se agita
durante cinco minutos y se afiade 1 mL de MMA para comenzar la polimerizacion.
Transcurrido el tiempo de reaccion, el vial se saca de la caja seca y se detiene la reaccion
anadiendo 5 mL de metanol acidificado. La mezcla se precipita en 50 mL de metanol y se
mantiene en agitacion durante una noche, el PMMA se recupera por filtracién.

La purificacion del polimero se realiza por recristalizaciéon de una disolucion saturada de
PMMA en acetona que se precipita en metanol frio. El polimero recristalizado se vuelve a
filtrar y se seca a vacio a 50 °C hasta peso constante. Los PMMA obtenidos se han
caracterizado mediante RMN-'H, *C y GPC.

+  Polimerizacion de L-lactida.

La polimerizacion de /-lactida ha sido realizada bajo atmosfera inerte en la caja seca y en
la linea de vacio-argon, mientras que el tratamiento y purificacién de los polimeros se ha
realizado al aire.

La L-lactida empleada como mondmero se purifica previamente mediante recristalizacion y
sublimacidn. El primer paso seria pesar 10 g de /-lactida (Aldrich) y disolverlos en 100 mL
de tolueno con agitacion y reflujo. Cuando se disuelve toda la L-lactida se retira el calor y
se deja que la disolucién alcance temperatura ambiente, el sobrenadante se filtra y el
sélido precipitado se seca y se sublima a vacio y a una temperatura de 100 °C. La L-
lactida purificada se puede almacenar durante largos periodos de tiempo en la caja seca.
Las pruebas de polimerizacion se llevan a cabo en ampollas con llave Young. En la caja
seca se pesan 1x10™ mol de catalizador y los correspondientes 100 equivalentes de (-
lactida, a continuacion se adicionan los 2 mL de tolueno y el iniciador. Una vez fuera de la
caja se introduce la ampolla en un bafio donde se ajusta la temperatura y se mantiene
constante la agitacién. Transcurrido el tiempo de polimerizacion el proceso se detiene por
precipitacion de la mezcla en n-heptano. La polilactida se recupera por filtracion y se seca
hasta peso constante en una estufa de vacio. Los polimeros aislados fueron caracterizados
por GPC.
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6. Conclusiones.

Del trabajo presentado y discutido en esta Tesis podemos establecer las siguientes

conclusiones:

1. Los complejos cloro de titanio 1, 2A-B y 5A-B con distintos puentes dioxo en las
posiciones 1 y 3 del anillo Cp se pueden preparar a partir de la reaccion del complejo
[Ti(n>-CsHs-1,3-{SiMe,Cl},)Cls] (I) con distintos dioles.

J % 0 | 0
| | N [\R] /E‘\ [R/]
.Si— 2> ~—Si. %0 ~0 o—
Ph S{ho & Ophns' “Ph ¢ ‘CI‘E
P rR= G
1 2A-B 5A-B

2. Los complejos alquilo [Ti{n>-CsHs-1,3-[SiMex(n*-1,2-0CsH40)],}R], R=Me (3A-B) and
R=Bz (4A) se pueden preparar a partir de la reaccion de los complejos cloro (2A-B) con

distintos agentes alquilantes.

3. Los complejos 2, 3 y 5 se aislan como una mezcla de isémeros A y B, la principal
diferencia entre ambos es la disposicion relativa de los sustituyentes alrededor del dtomo
de titanio central. Las estructuras de los isomeros A y B se pueden determinar mediante
espectroscopia de RMN NOESY-2D y por difraccién de rayos-X en el caso de los complejos
1, 2B, 3B y 4A. La disposicion relativa de los ligandos alrededor del atomo de titanio
central en los isdmeros B es inusual, en los complejos 2B, 3B y 5B el enlace Ti-Cl (2B,
5B) o Ti-Me (3B) se sitla bajo la posicion 2 del anillo Cp, mientras que para los isdmeros
A y el resto de los complejos monociclopentadienilo 1,3 disustituidos descritos en la
literatura este enlace se ubica bajo el enlace C-C de las posiciones 4 y 5 del anillo Cp. La
ausencia de isdmero 4B podria deberse al mayor volumen estérico que ocupa el grupo

bencilo.

4. El estudio de la reaccion de isomerizacion de los complejos 5A y 5B mediante
experimentos de EXSY-2D ha permitido calcular la entalpia y la entropia de activacion del
proceso. Los valores de entalpia de activacion (AH*) encontrados son similares a los de
calculados, tedrica o experimentalmente, para procesos de isomerizacién que transcurren

a través de mecanismos de pseudorotacion de Berry, de rotacion turnstile, inversion de
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configuracién,” ruptura de enlace o mediante mecanismos que incluyen varios procesos
como los anteriores. No obstante, los valores calculados para la entropia de activacion
(AS*) son pequefios y similares a los encontrados para procesos de isomerizacion no
disociativos. Por tanto, proponemos que la isomerizacion de los complejos tipo A y B

transcurre a través de un mecanismo que no implica la disociacion de la molécula.

5. El complejo diansa-metaloceno {Zr[(n>-(CsH3)-p,p-1,3-(Me,SiOSiMe,),]ClL} (6) se
puede sintetizar por hidrdlisis del complejo {Zr[n>-CsHs-1,3-(SiMe,Cl);]Clz} (II) en
presencia de NEts;. Este derivado diansa es el primer ejemplo de un metaloceno con
puentes siloxo en las posiciones 1 y 3 del anillo. A partir del estudio del complejo 6
mediante rayos-X sabemos que la esfera de coordinacidon de este derivado es similar a la
del zirconoceno {Zr[(n°-CsHs),]Cl,} y mucho mas constrefiida que la de su isémero
{Zrl(n*-(CsH3)2-p,b-1,2-(Me,SiOSiMe; ), 1Cl 3

6. Los nuevos complejos de titanio: 1, 2A-B, 3A-B y 4A, el diansa-metaloceno 6 y los
descritos por nuestro grupo de investigacion [Zr{n>-CsHs-1,3-[SiMey(n*-N‘Bu)],}Bz] (8),
[Zr{n®-CsH3-1,3-[SiMex(n'-NBu)12}Me] (9) y [Zr{n’-CsHs-1,3-[SiMex(n"-N'Bu)].}Me] (10)
fueron estudiados de manera preliminar en la polimerizacion de etileno, MMA y [-lactida
para estudiarlos en mayor profundidad en aquellos procesos es los que presentan un

mejor comportamiento.

7. El estudio de polimerizacién y copolimerizacion de a-olefinas del complejo {Zr[(n°-

(CsH3)2-p,pu-1,3-(Me,SiOSiMe; ), ]Clz} (6) nos permite concluir que:

+ En la polimerizacion de etileno el complejo 6 es muy activo y genera oligdmeros
lineales a alta temperatura.

+ El catalizador 6 produce oligdmeros atacticos de propileno como consecuencia de su
estructura C,,, siendo regioespecifico en la insercion del mondémero y generando
moléculas con enlaces Vvinilidenos terminales susceptibles de una posterior
funcionalizacion.

4+ La oligomerizacion de 1-hexeno, catalizada por el complejo 6, conduce a una alta
selectividad, del orden del 85% en la formacion del dimero con grupos vinilideno
terminales.

« El complejo 6 es activo en la copolimerizacién de etileno/1-hexeno generando

copolimeros de bajo peso molecular y alto contenido de 1-hexeno.
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8. La reaccién de los complejos 8, 9 y 10 con distintos cocatalizadores genera las
especies catidnicas [Zr{n>-CsHs-1,3-[SiMe>(n*-NBu)1,}1[RB(CsFs)s], R=Bz (11), Me (12),
[Zr{n>-CsH3-1,2-[SiMez(n*-N'Bu)1>}1[MeB(CeFs)s] (13), [Zr{n°>-CsHs-1,3-[SiMey(n*-
NBu)I.}][RAI(CeFs)s], R=Bz (14), Me (15), {[Zr{n>-CsHs-1,2-[SiMex(n*-NBu)],}]
[MeAI(CsFs)s] (16), [Zr{n*>-CsH3-1,3-[SiMex(n*-NBu)12}1[B(CsFs)4] (17) y [Zr{n’>-CsHs-1,2-
[SiMex(n*-NBu)]2}1[B(CsFs)4] (18) que han sido posteriormente estudiadas en la

polimerizacion del MMA.

+ Los complejos idnicos: 11-13, 15, 17 y 18 son activos en la polimerizacion de MMA,
generando en todos los casos PMMA predominantemente sindiotactico.

+ La principal reaccidon de desactivacion los complejos 11-18 es la transferencia de CqFs
desde el cocatalizador al atomo de zirconio central. La formacion del derivado
pentafluorofenilo para los complejos 14 y 16 es inmediata y muy rapida, justificandose
asi su inactividad catalitica.

+ Los valores de TOF encontrados permiten clasificar a los complejos 11, 12, 15 and
17 como muy activos (100 h* <TOF< 1000 h), mientras que los compuestos 13 y 18
mantienen una actividad moderada (10 h™* <TOF< 100 h™).

+ Las caracteristicas del proceso catalitico con los complejos 11-13, 15, 17 y 18 y las
propiedades de los PMMA aislados nos han permitido descartar como posibles
mecanismos de reaccion los basados en procesos de coordinacidon-adicion.

+ Las caracteristicas y propiedades del PMMA aislado coinciden con lo descrito para
polimerizaciones con pares idnicos frustrados de Lewis (LPP). Este mecanismo podria

justificar la formacién de PMMA con los complejos 11-13, 15, 17 y 18.

9. Los complejos 3 y 4 resultaron ser inactivos en la polimerizacién de /-lactida, sin
embargo los complejos 8 y 10 son muy activos aunque con un moderado control sobre el
proceso de polimerizacién, PDI= 1.36-1.95. Los valores de pesos moleculares de la PLLA
son menores que los tedricos en todos los casos. Los estudios de reactividad de los
complejos 8 y 10 con alcoholes y la [-lactida permiten justificar los menores pesos

moleculares debido a la existencia de varios sitios activos por cada centro metalico.

10. La sintesis de los complejos alcoxido [Ti{n>-CsHs-1,3-(SiMe;[n*-0Si(CsHs),071),}0Bu]
(19), [Ti{(n>-CsH3)-1,3-[SiMex(n'-1,2-0C¢H40)].30Bu] (20A-B), [Zr{n’-CsH3-1,3-[SiMe;
(n*-NBu)],}0Bu] (21) e iminoacilo  [Zr{n’>-CsHs-1,3-[SiMes(n}-NBu)],}{n>-CMe
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[=N"Bul}] (22) y [Ti{(n>-CsHs)-1,3-[SiMey(n'-1,2-CeHs0,)],-{n*CMe[=N"Bu]}] (23A)
podria evitar la adicion de alcoholes iniciadores, controlandose asi el nimero de cadenas

que crecen sobre cada centro metalico.

11. Los complejos de titanio 19, 20A-B y 23A no resultaron activos en la polimerizacion
de [-lactida. Por tanto, a pesar de los distintos grupos puente, -OSiPh,0- (19) y -OCgH40-
(3A-B, 4A, 20A-B y 23A) y grupos sustituyentes estudiados, Me (3A-B), Bz (4A), O'Bu
(19 y 20A-B) y MeCN(="Bu) (23A), no hemos encontrado ningin complejo de titanio
que sea activo en la polimerizacion de L-lactida en las condiciones estudiadas. El pequefio
tamafio del atomo de titanio central puede justificar la inactividad o el bajo rendimiento

de estos catalizadores en la polimerizacion de /-lactida.

12. Los complejos de doble geometria forzada de zirconio, alcoxo (21) e iminoacilo
(22), son activos en la polimerizacién de [-lactida. Las conversiones alcanzadas por los
catalizadores 21 y 22 son altas y similares a la de los catalizadores 8 y 10. La conversion
del complejo alcoxido 21 es mayor que la del derivado iminoacilo 22. Los valores de PDI
2.00 y 1.50 para la polilactida obtenida con los catalizadores 21 y 22, respectivamente,
nos indican un control moderado del proceso. La mayor concordancia entre los pesos
moleculares tedricos y experimentales de la PLLA generada por 21 y 22 indica que la
polimerizacion transcurre a través de un Unico grupo iniciador, mejorando asi lo

observado para los catalizadores alquilo 8 y 10.
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Chapter 7. Summary and conclusions.

7.1, Introduction.

Since the Karl Ziegler' and Gulio Natta® discoveries about ethene and isospecific propene
polymerization by group 4 metal salts, a plethora of complexes have been developed and
applied in stereospecific a-olefin polymerization. These studies demonstrated that the
catalyst structure affects to important parameters such as catalytic activity, molecular
weight, polydispersity and polymer microstructure.

Among these complexes, compounds with cyclopentadienyl ligands have been extensively
studied and applied in a-olefin polymerization. Tuning the steric and electronic properties
of Cp rings an important modification of the catalytic activity or selectivity can be
achieved. The principal results of these modifications are ansa-metallocene? or constrained
geometry complexes (CGC)* (figure 1). Both types of complexes improve the performance

of the previous catalytic systems.

Figure 1. Different types of cyclopentadieny! transition metal complexes used in a-olefin

polymerization.

In the case of the ansa-metallocenes, the introduction of a bridge between the two Cp
groups prevents the Cp ring rotation and permits the formation of catalysts with different
symmetries. The consequence of these new geometries is the production of polymers with
specific microstructures.” For example, in propylene polymerization, a catalysts with Cy,
symmetry can produce an atactic polymer® (figure 2A), whereas complexes with C; and C,
symmetry (figure 2B) generate isotactic polypropylene being more stereospecific with the
C; catalysts.” Finally, syndiotactic polypropylene is obtained using a Cs symmetry catalyst®
(figure 2C). Furthermore, the bridge makes the coordination sphere of these compounds
larger and clearer than in the metallocene, therefore, these systems copolymerize a-

olefins with higher rates of comonomer incorporation.’
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Figure 2. Different types of metallocene active in the polymerization of propylene.

On the other hand, in the case of constrained geometry complexes (CGC), the introduction
of the n°-cyclopentadienyl-n*-amide ligand replacing one of the Cp groups afforded more
active and stable catalysts.*!° These derivatives have a special reactivity due to the
particular configuration of the metal center. The CGC are systems with 14 electrons, more
acid than their predecessor, the metallocene complexes, and therefore more reactive
(figure 3).1° The presence of the amide group enhances the stability of the metal center
by donation of 1 electron density, which explains the greater stability of the GCC complex

in drastic reaction conditions such as high temperatures and very high amounts of MAO.™

/ % Bl
N R28|

Me,C. &

2 ( Zr- al a@ al
§ R

14 e

Figure 3. Main structural differences between ansa-metallocene and constrained

geometry complexes (CGC).

A modification in the structure of CGC has been developed by our research group by
introducing an additional amido group in the cyclopentadienyl ring giving a new family of
compounds, the double constrained geometry complexes (figure 4). The 1,2 and 1,3-
di(silylamido)cyclopentadienylbenzyl zirconium and titanium complexes are active in the
ethylene polymerization'?> and show a high incorporation of 1-hexene in the ethylene/1-

hexene copolymerization.?
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Figure 4. 1,2- and 1,3-di(silylamido)cyclopentadieny! zirconium and titanium complexes

described by our research group.»%1*

In view of this background the following objectives were proposed:

+ Synthesis and characterization of new complexes with different bridging groups
between the Cp ring and metal.

+ Study of these complexes as catalysts in different polymerization process.

+ Expand the study of 1,2- and 1,3-di(silylamido)cyclopentadienyl zirconium and
titanium complexes as catalysts in the polymerization of polar monomers such as MMA or
L-lactide.

7.2. Results and discussion.

7.2.1. Synthesis of 1,3-[dimethylsilyl(dioxo)]cyclopentadienyl titanium
complexes (1, 2A-B and 5A-B).

The synthesis of complexes 1, 2A-B and 5A-B was performed by reaction of the
compound {Ti[n>-CsHs-1,3-(SiMe>CI),]Cls} (I) with different diols (scheme 1). Complex 1
is obtained with 40% vyield using 4 equivalents of Ph,Si(OH),, the reason of this excess
and the low vyield of this reaction is the formation of polysilanes as side product.
Complexes 2A-B and 5A-B were obtained using the equimolar proportion of 1,2-

benzenediol or 1,2-naphtalenediol respectively.

247



Chapter 7. Summary and conclusions.

Me,Si SiMe
STy SMe:

4 Ph,Si(OH), . o | 5

\ Ti /
Ph,Si—g” \ >No—SiPh,
Cl

(1)

CIMeZSi‘?SiMe Cl MeZS| s|Me2
2 2 CoHa(OH),, 2 NEt; @

oTi - 2 NEt3HCI
3 @ ’%\ @
Cl

@

(2A-B)
-78 °C to 80 °C
#‘)
(5A-B)

Scheme 1. Synthesis of chloro compounds 1, 2A-B and 5A-B.

The chloro complexes 2 and 5 were obtained as two isomers, A and B, due to a different
arrangement of the ligands around the metal center (figure 5). The relative ratio of the
isomers in solution depends on the reaction temperature and solvent. The structure of
each isomer, 2A-B and 5A-B, was determined by *H-NMR and 2D-NOESY. The titanium
complex 2B was isolated as a crystalline orange solid and the molecular structure could be

studied by X-ray diffraction methods.

. . Me,Si SiM Cl
Mez/Sl—@SQ/Iez e2/|—©— l\oez C,| G

) | 0 o _!_i ] Me\ /Me
_ Ti - v PARN C, C, .
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oy e & - L? ) / N
C ) g
2A 5A
eSSt e
Q -|,-i 0 7 /Ti
VAN 2\
@0 & 0‘@ O a° 7)
28 5B Isomer B

Figure 5. /somers A and B of the complexes 2 and 5.
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The structure of the isomer B, with the chloro substituent below the C, carbon of the Cp
ring, is singular when compared with others 1,3 double brigde monocyclopentadienyl
complexes. In general, the 1,3-di(silylamido)cyclopentadienyl zirconium and titanium
complexes previously described 132P!* have a structure similar to that observed in the
isomer A; in this case, the chloro atom is located under the C-C bond of the 4 and 5
positions of the Cp ring (figure 5).

The 2D-NOESY spectrum of complex 5 presents two types of signals (figure 6). The
NOESY peaks, with a different phase to the diagonal, indicating the proximity in the space
of different groups, and exchange peaks, with the same phase of the diagonal. These last
peaks suggest that a chemical exchange reaction between A and B isomers occurs on the

NMR time scale.

%J Exchange
} Peaks

F1 [ppm]

NOESY Peaks ‘ ™~
NOESY -
Exchange Peaks
Peaks R
— ©

4 2 F2 [ppm]
Figure 6. 2D-NOESY spectrum of the complex 5A and 5B.

The exchange between the two conformers of 5A and 5B was studied by Two Dimension
Exchange Spectroscopy (2D-EXSY).'® Full series of 2D NOESY experiments with mixing
times ranging from 100 ms to 1000 ms were recorded in C¢D¢ at different temperatures
(25, 30, 35, and 40 ©°C). Kinetic rate constants for the forward and reverse processes and

equilibrium constants at different temperatures were calculated from equation 1.
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1 (141
k=aln< — > (1)

Averaged kinetic activation energies (AH*, AG”) and entropies (AS*) for the forward and

reverse reactions were calculated from the Eyring-Polanyi equation (equation 2).

+ +
In k _In kB __ AH . 1 + AS (2)
T h R T R (Lineal form)

The values of AH* are 72.78 kJ/mol for the forward reaction and 64.92 kJ/mol for the
reverse process. These values of enthalpy are consistent with different mechanisms: Berry

17b,18 162,20 4 geveral of

pseudorotations,’’ turnstile rotation, inversions,*® bond breaking
them simultaneously.?! Nevertheless, the low and negative entropy values, -15.25 J/mol
for the forward reaction and -48.63 J/mol for the reverse reaction, would agree with a

non-dissociative mechanism. &%

7.2.2. Synthesis of 1,3-[dimethylsilyl(dioxo)]cyclopentadienylalkyl titanium
complexes (3A-B and 4A).

Treatment of chloro compounds 2A and 2B with one equivalent of different alkylating
reagents, gave the corresponding alkyl complexes [Ti{n>-CsHs-1,3-[SiMex(n-1,2-
0OCeH40)]23R], R=Me (3A and 3B) and R=Bz (4A) (scheme 2). The methyl complexes are
obtained as a mixture of two isomers (A and B) in a similar ratio to that observed for
complexes 2A-B. It is noteworthy that for the benzyl complex the 4B isomer is not formed
and 4A is observed as unique product of the reaction. The major steric bulk of the
substituent may be the reason for the absence of isomer B, similar behavior has been

described for salicyloxazoline ruthenium complexes.?

Me,Si SiMe, Me,Si SiMe,
S ~~

o | \O RMgCl, toluene, -78 °C: O/ | 0
Ti Ti
Qoo oo
Cl R
(2A-B) R= Me (3A-B), Bz (4A)

Scheme 2. Synthesis of alkyl complexes 3A-B and 4A.
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The structure of each molecule, 3A, 3B and 4A was determined by 'H-NMR, 2D-NOESY
and in the case of 3B and 4A appropriate monocrystals were obtained to be studied by X-
ray diffraction methods. The alkyl complexes 3A-B and 4A have the same rearrangement

of ligands observed for the complexes 2A-B and 5A-B (figure 5).

7.2.3. Synthesis of 1,3-[(dimethylsilyl).oxo Jdicyclopentadieny/chloro
zirconium (IV) complex (6).

The corresponding zirconium complexes with oxo bridges were tried to synthesize
following the same procedure employed for the titanium complexes but the desired
complexes were not obtained. In all cases the same zirconium complex [Zr{(n>-CsH3)2-, -
1,3-(Me,SiOSiMe)}Cl;] (6) was isolated in high yield. This diansa-metallocene 6 is

selectively achieved by the hydrolysis of the complex II in presence of NEt; (scheme 3).

CIMe,Si SiMe,Cl Mez?‘@S\lMez
2 Hzo, 4 NEt3

> 0] 0]

7r., toluene, 72 hours \ cl fzr\C| /
(II) (6)

_ A

Me, 'Me Me, ,Me
SI\O/SI - ZI‘C|4
| . _Si\/O\Si\ _
Zr,, Me Me Me Me 7r.
a’| ‘d a’| “c
| d (111) a |

Scheme 3. Synthesis of 1,3-disiloxo-bridged dichloro zirconocene (6).

Few examples of double silicon bridged group IV metallocene have been reported
previously, which include the two silicon bridges in 1,2-positions on the Cp ring.?* Complex
6 is the first metallocene with siloxo bridges in the 1,3 positions on the Cp ring, only
Erker s group described a 1,3 carbon-silicon bridged metallocene but with one of these
bridges coming from the olefin reduction of a Cp ring substituent after incorporation to the

metal center.?
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The formation of 6 can be rationalized suggesting that the reaction proceeds through the
double bridged bimetallic zirconium intermediate III (scheme 3). This species could
eliminate ZrCl; intermolecularly if a trans configuration is assumed (intramolecular
elimination could be possible from a cis configuration). The double 1,3-bridged complex 6

1% and ansa-siloxo

shows structural parameters more similar to those of [Zr(n>-CsHs)Cl,
[Zr{(n°-C5H4)2-p-(Me,SiOSiMe)}Cl, 1% than to the double bridged [Zr{(n°-CsHz)>-p,p-1,2-
(Me,SiOSiMe)}Cl,].2* In view of the structural properties, a study of the behavior of 6 in

a-olefin polymerization/ oligomerization is one of our principal objectives.

7.2.4. Synthesis of the double silyl-n'-amido-bridged chloro and alkyl

complexes.

The double silyl-n*-amido-bridged complexes were prepared following the synthetic route
described by our research group.’®*®™* This kind of complex was studied as a-olefin
catalyst and the objective of this work is to extend the study to the polymerization of polar
monomers like MMA and /-lactide.

The chloro complex [Zr{n>-CsH3-1,3-[SiMex(n*-NBu)],}Cl] (7) was prepared in two steps
(scheme 4). We obtained first the trilithium salt by reaction of the monolithium salt [Li{n>-
CsHs-1,3-[SiMey(n*-NBu)],}] with two equivalents of MelLi. After addition of ZrCl, to the
monolithium salt a mixture of compounds was obtained containing the [Zr{n®-CsHs-1,3-
[SiMe(n*-NBu)],}CI] (7) derivative as the major and unique identified reaction product.

Crystallization of the reaction mixture allows isolating complex 7 as a pure complex.

Me, Me Me Me  1)2LiMe, toluene, -78°Cc Me25! :l SiMe,
tBUHNSiESi/NH Bu 2) ZrCl,, toluene, -78 °C \

Lit tBUN/Z!;\NtBU
cl
(7)

Scheme 4. Synthesis of the double constrained complex 7.

Treatment of [Zr{n°-CsHs-1,3-[SiMe,(n*-NBu)],} CI] (7) solutions with one equivalent of
different alkylating reagents gave the different double silyl-n*-amido-bridged
cyclopentadienyl alkyl complexes [Zr{n>-CsHs-1,3-[SiMe>(n*-NBu)],}R], R=Bz (8) and
R=Me (9) (scheme 5).
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SiMEz SiMEz
/@ RMgCl, h /@
MEZSI ‘ gCl, hexane, . MEZSI ‘
| __-N®Bu -78 °C Zr”'NtBu
Z°BuN/Zr\CI BUN— \R
(7) R= Bz (8); Me (9)

Scheme 5. Synthesis of the alkyl complexes 8 and 9.

The 1,2 di(silylamido)cyclopentadienyl complex [Zr{n>-CsHs-1,2-[SiMe;(n*-NBu)],}Me]
(10) was obtained by treating a cooled solution of the di(silylamino)cyclopentadiene
neutral precursor {CsHs[SiMey(NBu)],} with a large excess of LiMe and subsequent

treatment of the reaction mixture with ZrCl4 (scheme 6).

Me,Si
. ] B LTI
= N SMENHBU 1) 5 Lime, ether, -78 ccto 40 0 Me2Si™

. 2) ZrCly, toluene, -78 ©C N~-__
~/ SiMe;NHBu RN

(10)

Me

Scheme 6. Synthesis of the methyl complex 10.

7.2.5. Preliminary studies of polymerization.

Preliminary polymerization studies were carried out using compounds 1-10 (figure 7). The
double constrained complexes with the silylamido bridge (8-10) were previously tested as
polymerization and copolymerization a-olefins catalysts,**®'3%?® therefore, they will not be
included in the polymerization of a-olefins. The preliminary polymerization studies were

carried out with different monomers: ethylene, MMA and /-lactide.
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Figure 7. Selected complexes as possible polymerization catalysts.

A representative complex of each structural series has been selected for each different

catalytic process, not all the complexes have been tested in all the polymerizations.
+ a-Olefin polymerization.

The chloro compounds 1, 2A-B and 6 (figure 7) were studied as catalysts for ethylene
polymerization in usual conditions. Only traces of PE were obtained from the double briged
catalysts 1 and 2A-B, whereas the diansa-metallocene 6 showed high catalytic activity.
The lack of activity for compounds 1 and 2A-B may be due to their structures. The
coordination sphere of the complexes 1 and 2A-B are smaller than the active double
constrained complex [Ti{n>-CsHs-1,3-[SiMe,(n*-NBu)]}Bz],*>¢ hindering the insertion of

ethylene and the chain growing reaction.
+ MMA polymerization.

Complexes 3A-B, 4A, 8-10 (figure 7) were tested as catalyst in MMA polymerization
processes. The titanium complexes 3A-B and 4A are inactive, this behavior coincides with
the observed in the polymerization of ethylene, the poor performance of the catalysts 3A-

B and 4A can be explained again by the smaller size of the metal and the bulky dioxo
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bridges, like in the a-olefin polymerization. Compounds 8-10 polymerized MMA in the
presence of one equivalent of B(CeFs)s. The resulting PMMA are predominantly
syndiotactic, with high molecular weights (Mn exp> 1 x 10*) and narrow molecular weight
distributions (PDI = 1.16-1.39).

+ [-lactide polymerization.

The alkyl complexes 3A-B, 4A, 8 and 10 (figure 7) were tested as ROP catalysts of L-
lactide. Catalytic conditions such as solvent, temperature and coinitiator have been
systematically studied.

The titanium complexes 3A-B and 4A are inactive in all conditions studied. The zirconium
compounds 8 and 10 are inactive in THF or CH,Cl, at room temperature but they are
active in toluene at temperatures above 90 °C and reaction volumes of 2 or 3 mL. Also,
complexes 8 and 10 are more active in presence of isopropyl alcohol. The PDI values of
the resulting polymers show a moderate control in the polymerization, PDI= 1.48-1.98 and

the experimental molecular weights are lower than the theoretical estimated values.
7.2.6. a-Olefin polymerization studies with the diansa-metallocene 6.

According to the preliminary ethylene polymerization tests, complex 6 is a good catalyst,
for this reason we decided extend the studies to other parameters and a-olefins. Some
conclusions were immediately obtained; the polymerization activity of 6 at 25 ©°C is
independent of the Zr/Al molar ratio in the explored range (500-1500), and the highest
catalytic activity is obtained at 50 °C. As expected for a single-site catalyst, in the ethylene
polymerizations the molecular weight distributions are monomodal and the PDI values are
in the range of 1.8-2.2. The Mn values dramatically decrease as the polymerization
temperature is increased to 90 °C. All samples obtained consist of linear polyethylene with
melting points in the range of 139-141 °C and the *C and H NMR spectra are consistent
with linear structures containing saturated alkyl 7-butyl moieties as chain-ending groups.
This result rules out termination reactions via B-hydrogen elimination and is consistent
with chain transfer of the growing polymer chain to the aluminum of the MAO cocatalyst.

The precatalyst 6 was also active in higher olefin oligomerizations. In the propene
oligomerization, the crude products appeared as opaque solids or liquid waxes. The NMR
spectrum of the oligopropene samples is consistent with vinylidene and rpropyl polymer

end groups. The intensity ratio of the two 'H patterns confirms that all of the oligomers
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have unsaturated chain endings, ruling out a termination reaction via chain transfer to
aluminum, as previously observed for the oligoethylene samples. The molecular weights
significantly decrease as the polymerization temperature is increased to 70 °C. The 3C
NMR analysis confirmed the polymer chain-ending structure with a propagation reaction
involving exclusively a 1,2-insertion (scheme 7). The oligopropylenes are atactic, as

expected for the C,, symmetry of the precatalyst 6.

+ Z R 7 Z R -
Zrr—H - - [Z CH,—-CH - -R
|z e er]—CHZ CH,-R rff CHa CHY CHy~CH
R
n
J B-elimination.
CH,

SCCHy~CHACH,~CH, R
R |
R /n-1

Scheme 7. Mechanism for the propylene (R=CHz) or 1-hexene (R=C;Hs) oligomerization

catalyzed by complex 6.

1-Hexene oligomerization catalyzed by 6/MMAO was carried out in bulk at different
temperatures from 25 oC to 90 °C. NMR analysis of the product mixtures was consistent
with oligo-1-hexene arising from the primary monomer insertion into the [Zr]-H bond and
termination via B-H elimination after regioregular primary insertion (scheme 7). The oligo-
1-hexene are atactic, as previously observed for the oligopropene samples. In the NMR
spectra we identify a dimer as a major product of reaction; the dimeric molar fraction was
determined by GC and found to increase from 49 % (at 25 °C) to 77% (at 90 °C).

Finally, the copolymerization of ethylene and 1-hexene using 6 as catalyst was tested. The
resulting materials have a great incorporation of 1-hexene, 4 % after addition of 2 mL of
1-hexene to the reaction mixture and 29 % when 10 mL were added. The NMR analysis
confirmed the polymer structure; the more intense triad is EHE, which means that the
units of 1-hexene are isolated in the copolymer chains. The rpropyl group was identified
as polymer end-group being consistent with a chain transfer termination mechanism of the
growing polymer chain to the aluminum, as previously observed for the oligoethylene

samples.
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7.2.7. MMA polymerization studies with the double silylamido complexes 8-
10.

The reaction of the alkyl complexes 8, 9 and 10 with B(Cg¢Fs)s, Al(CsFs); and
[CPh3][B(CeFs)4], in @ molar ratio 1:1, proceeds immediately and quantitatively at room
temperature affording the corresponding cationic species 11-18 (figure 8). The
preliminary tests were carried out using compounds 8-10 in presence of B(CgFs)3 at room
temperature.

The literature collects several studies using different cocatalysts to get insight into the
reaction mechanism. In this work we would like to understand this polymerization process
through an extensive screening of different conditions such as cocatalysts, temperatures,

time of reaction and giving a special attention to the analysis of the polymers.

B(CeFs)s }\l/z'f -N-gg,,
Bu R..
B(CeFs)3
1,3, R= Bz (11), Me (12).
1,2, R= Me (13).

\

’SIQ | Al(CeFs)3 \ .

- N~
_-N~ /Zr ‘Bu
, /}\I/Zr ., tBu tBU N \R
B R “AI(C4Fs)3
1,3, R= Bz (8), Me (9). 1,3, R= Bz (14), Me (15).
1,2, R= Me (10). 1,2, R= Me (16).
CS-,
- St
[CPhSIBCFsl] | s |
\ | ~N-gg,
N—2
Bu [B(CeFs)al

1,3 (17), 1,2 (18).

Figure 8. Double silylamido cationic complexes 11-18 tested as catalyst in MMA

polymerization.

Previous to the polymerization studies, complexes 11-16 were identified and

characterized by 'H and °F NMR. The principal deactivation reaction described for these
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complexes is the transfer of the C¢Fs group from the cocatalyst to the metal center. All
preparations were followed by 'H-NMR in order to clarify if the transfer of C¢Fs occurs or
not and the ratio in which the corresponding pentafluorophenyl complexes are formed.
The reaction of complexes 8-10 with [CPhs][B(CsFs)4] generates complexes 17 and 18,
species with a high ionic character which carries to a high insolubility in the common
deuterated solvents. The use of very polar solvents to dissolve this derivatives leads to the
decomposition of the metal complex, for this reason 17 and 18 could not be characterized
by NMR.

Polymerization tests were conducted in a dry box at room temperature for 30 minutes or 2
hours in toluene. Complexes 11, 12, 15 and 17 are very active (100 h* <TOF< 1000
h™), complexes 13 and 18 have a moderate activity (10 h™ <TOF< 100 h™),”® however,
complexes 14 and 16 are inactive in the polymerization of MMA, which could be explained
by the rapid transfer of the CgFs group to the metal and the formation of the
corresponding inactive pentafluorophenyl complex.

The obtained PMMA have a similar tacticity, they are predominantly syndiotactic with an
abundance of the rr triad between 59 % and 65 %. This fact along with the rest of the
experimental evidences obtained in this study allows drawing the following conclusions in

relation with the catalytic activity and the polymerization mechanism.

1. The dissociated ionic complexes 11 and 17 are the most active species in the
polymerization of MMA.

2. Cationic complexes deactivated by transfer of CgFs are less active species. This
transfer process is very fast in compounds 14 and 16 implying its inactivity in the MMA
polymerization.

3. Terminal groups of the oligomers were studied by *H NMR, ®N-HMBC and *Si-HMBC.
The spectra do not show signals of the amido or sililamido fragments from the cationic
catalysts. This experimental fact indicate that the polymerization reaction do not proceed
by an addition-coordination mechanism involving the Zr-N bonds and rule out the
monometallic mechanism described by Yasuda.*

4. The conversion of MMA is directly proportional to the quantity of complex 11 with a
maximum when one equivalent of B(CsFs); is used. It is described that in the bimetallic
mechanism the chain growth occurs between two species, the neutral and the cationic

metal complexes, however, in our process it is not necessary the coexistence of species 8
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and 11 to get a catalytic active system. This behavior rules out the bimetallic
polymerization mechanism described by Collins.>*

5. In order to study the influence of the anionic moiety Al(CgFs); and [CPhs][B(CsFs)4]
were used as cocatalysts. The use of the different cocatalysts does not affect the triad’s
relation and the polymer properties. Even the use of a large excess of Al(CgFs); do not
affect the microstructure of the resulting polymers, the catalytic activities or the reaction
rate. These results rule out all polymerization pathways with an enoaluminate active
species described by Chen.?%*?

6. According to the triads analysis our catalyst follows a chain control mechanism and
reflects that there is no direct influence of the catalyst structure or geometry in the triads

relation.

As we discarded all the polymerization pathways based on coordination-addition reactions
other possible mechanisms were searched to justify the formation of PMMA by the
catalysts 11-13, 15, 17 and 18. One possibility is the polymerization by frustrated Lewis
pairs (FLP); recently some of these compounds have been described as active catalysts in
the MMA polymerization (LPP).*

Frustrated Lewis pairs were described at the beginning as a combination of the Lewis base
(LB) and Lewis acid (LA) but sterically hindered.>* Nowadays other ion pairs are included
in this type of compounds, the weak interaction between the LA and LB is the reason of
the “frustrated” behavior of the pair.33® Our catalysts systems can be included into this
last definition because they are highly oxophilic and in the presence of MMA the described
contact ion-pairs or the dissociated ion pairs are transformed in sterically hindered (or
frustrated) ion pairs. The properties of the PMMA and the catalytic behavior of our
complexes are similar to those observed in the FLP catalysts. Table 1 shows the values of
PDI, triads, conversion and TOF for the PMMA obtained with a FLP compounds and double

constrained geometry complexes.
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Table 1. Conversion, TOF and analysis of PMMA obtained with double constrained

geometry catalysts and FLP systems.

. . 4 g g Triad®
Sample Catalyst conv. TOF® | 10 "M, exp® | PDI
(rr, mr, mm)
1° 11 95 235 8.72 1.25 65:32:3
3@ 12 93 49 7.10 1.23 59:33:8
5° 13 25 13 2.41 1.17 60:36:4
9@ 15 92 49 6.72 1.39 63:34:3
11° 17 95 235 6.64 1.30 62:35:3
13° 17° 96 51 4,78 1.21 62:34:4
15° 18 12 6 2.25 1.33 62:33:5
16% AI-MMA; (‘Bu);P 100 800 28.3 1.42 75:23:1
Al-0.5 C/Hg;
173%¢ OO PPh, 98.3 786 25.8 1.83 74 (rr)
OO PPh,
18%%¢ 2 AICl;, PBu; 66.7 22 2.55 1.91 69 (rr)
193¢ 2 AlEts, PPh; 97.3 1.6 1.17 2.25 68 (rr)

a) Polymerizations in 4 mL of toluene at rt with 40 mg of precatalyt; Zr/MMA= 1/100, b) conv.= (mass of the
isolated and dried PMMA/ employed monomer mass) x 100, ¢) TOF= n(MMA)/[n(precat) x t], d) Determined by GPC
with polystyrene standards, e) Determined by H NMR, f) Obtained from the complex 8, g). Obtained from the
complex 9.
According to data conversion and TOF of table 1 our catalysts have similar activities to
those observed in the FLP catalysts. Moreover, tacticity (triads) of the isolated PMMA,
mainly syndiotactic, and the control of the polymerization (PDI) by the FLP and the double
constrained geometry complexes are also similar, suggesting that both types of
compounds polymerize following the same reaction mechanism.
The polymerization mechanism proposed for MMA polymerization (LPP) with the FPLs is
based on studies that combine theoretical calculations and experimental evidences of the
process catalyzed by Lewis pairs.¥33* The polymerization mechanism can be
monometallic or bimetallic, in both cases the addition of the activated monomer in the
active species is highly favored and in general the bimetallic mechanism is preferred

(scheme 8) but these affirmations are only based in theoretical calculations.
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| [AI] (Al
A _
H3CO._O [ ] s OCH; 0 CH3 o OZ LOCH;
I + Al(C6F5)3 —_ X — H3CO , j
OCH3 <
LB*
(A) (ET)

A. Monometallic mechanism.

[Al]

[Al] [Al] [AI]
H;CO.__OH NG LB, CH3 OCH3 g OCH;
+ 6rs)3 — X —H = 0.
I OCH3 3conﬁ “[AI]
LBT
(A) (ET)

B. Bimetallic mechanism.

Scheme 8. Polymerization mechanism proposed for MMA polymerization (LPP) with the
FPL.33C/34b

Different experimental evidences and theoretical studies describe that the polymerization
by FLP (LPP) is accompanied by different side reactions.>*3*=> These reactions involve
termination processes and hinder the progress of the catalytic behavior. The experimental
evidences that confirm these side reactions are values of molecular weight greater than
expected, low efficiency of the catalysts (rarely more than 30%), broad polydispersities
and the inability to produce well-defined block copolymers by sequential
copolymerization.>® The PMMA obtained with the complexes 11-13, 15, 17 and 18
shows some of these characteristics which reinforce the idea that our complexes
polymerize MMA by FLPs (LPP mechanism) such as higher molecular weight than
expected, low efficiency and in some cases broad polydispersities.

Considering the LPP mechanism, in our catalytic system the zirconium cationic fragment
behaves as an LA, coordinating MMA, while the resultant borate or aluminate derivatives,
behave as a LB stabilizing the end of the chain. Scheme 9 shows the proposed
mechanisms for the polymerization of MMA by the catalysts 11-13, 15, 17 and 18.
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+
Ler] [Zr]
H3CO CH3 CH3 OCH3
I + [z [A] — i H3CQ/S\\(
(B) (ET)
[Zr]={Zr[(CsH3)-bis-[SiMe,(n'-NBu)1,1}; [A]l= B(C¢Fs)3R or Al(CFs)3R or B(CeFs)4
A. Monometallic mechanism.
+ +
[ZF] [Zr]+ [Zr]
H3CO CH3 Os ocH; o- _  9CHs
+ [Zr]—[A] — 0
I [ ] (AT X HBCO/S\ 1zl
A_
(B) (ET)

[Z2r]={Zr[(CsHs)-bis-[SiMe,(n'-N'Bu)1,'}; [A]= B(CeFs)3R or Al(CeFs)3R or B(CeFs)s

B. Bimetallic mechanism.

Scheme 9. Polymerization mechanism proposed for MMA polymerization (LPP) with the
catalysts 11-13, 15, 17 and 18.

In order to confirm this proposed mechanism we tried to analyze the MMA oligomers by
Maldi-TOF and to identify the end groups by mass spectrum. However, we did not found
the optimum conditions for the vaporization of the sample which is necessary to obtain the

corresponding mass spectrum.
7.2.8. L-lactide polymerization studies 8 and 10.

The preliminary studies of the complexes [Zr{n’-CsHs-1,3-[SiMex(n'-NBu)],}Bz] (8) and
[Zr{n’-CsHs-1,2-[SiMex(n'-NBu)].}Me] (10) showed they are active in the [-lactide
polymerization. In general, the catalytic behavior of the complexes 8 and 10 are similar to
those described in the literature for other group IV metal complexes in the ROP process.®
3The PDI values of the obtained PLLA with our complexes 8 and 10 are moderate and
the molecular weights are smaller than those calculated from the conversion.®

In order to establish the structural characteristic of the active species in this ROP

polymerization are studied the stoichiometric reactions of complexes 8 and 10 with

262



Chapter 7. Summary and conclusions.

alcohols in presence of L-lactide, or with one equivalent of L4actide. These reactions are
not specific, in the 'H- NMR spectrum, signals corresponding to various reaction products
such as alkoxyalkyl derivates are observed. These complexes have at least two positions
available for the lactide polymerization. Different chains of PLLA will grow in the Zr-Me and
Zr-OR bonds resulting in a PLLA with a smaller Mn than expected. The existence of several
initiators in the active species is a possible explanation for the behavior of the complexes
8 and 10 in the L-LA polymerizations, similar results are described for other group IV

catalysts in the ROP process.>*°

7.2.9. Synthesis and characterization of the alkoxo and iminoacyl complexes
19-23A.

The alkoxy group has been described as good initiator group for the ROP process,** for
this reason we decided to incorporate this substituent in our double bridge complexes. The
alkoxy compounds 19-21 were obtained by treating a solution of the chloro complexes 1,
2A-B and 7 with one equivalent of NaO‘Bu (scheme 10).

MeZSi/@\SiMeZ MeZSi/@\SiMez

?/ \? NaO®Bu, toluene, -78 °C ?/ \?
T| T|
bh G bh U ph
1) (19)

Me25|—@—S|Me2 Meﬁr@—SMez

NaO®Bu, toluene, -78 °C

SAed Sty s

(2A-B) (20A-B)
SiMe, SiMe;
Me,Si- : l NaO®Bu, toluene, -78 °C Me,Si : l
Lr,_fN‘Bu i _.--NBu
r
BUN— "\ BUN—
cl \O‘Bu
(8) (21)

Scheme 10. Synthesis of alkoxy compounds 19, 20A-B and 21.
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In the other hand, the iminoacyl moiety has not already been used as a possible initiator
group for the polymerization of lactide. Several iminoacyl compounds of titanium and
zirconium with the di(silylamido) ligand had been studied by our research group.** We
decided to synthetize this type of complex and test them in the polymerization of lactide.
The iminoacyl compounds 22 and 23A were synthetized by the insertion of n-

butylisocyanide in to the metal-methyl bonds of 9 and 3A-B (scheme 11).

SiMe,

SiMe, /@
/@ Me,Si
Me,Si CNBu, hexane, -78 °C \ l

‘ " e _.--NBu
.---NBu 4
Bun—2% oul c/;
Me By
Me
(9) (22)

Me,5i—-L>>—SiMe, MeZSi—@—sye2

o/ | \0 CN"Bu, hexane, -78 °C 0 0
- Ti
Qb Qoo
Me me’ "Bu
(3A-B) (23A)

Scheme 11. Synthesis of iminoacyl compounds 22 and 23A.

In the case of the iminoacyl complex 23A the absence of the isomer B can be explain for
the major steric demand or the substituent group, similar behavior is described for

complex 4A in chapter 1 and for salicyloxazoline ruthenium complexes® in the literature.
7.2.10. L-lactide polymerization studies with complexes 19-23A.

Complexes 19-23A were tested in the ROP the L[-lactide in the same experimental
conditions employed in the preliminary tests. The titanium complexes 19, 20A-B and 23A
are inactive in the L-lactide polymerization. Therefore, despite of different bridging groups,
-0SiPh;0- (19) and -OCgH4O- (3A-B, 4A, 20A-B and 23A) and initiator groups, Me (3A-
B), Bz (4A), OBu (19 and 20A-B) and MeCN(="Bu) (23A) we did not find a titanium
derivative active in the polymerization of [-lactide under the conditions studied. The

inactivity of our titanium complexes matches with the behavior of numerous titanium
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compounds inactive or less active than the similar zirconium or hafnium
complexes.3@P370642 n these cases, the small size of the metal center could justify the
inactivity or poor catalytic performance of these catalysts in the ROP process.

However, the double constrained geometry alkoxy (21) and iminoacyl (22) zirconium
complexes are active in the L-lactide polymerization. The conversions of the catalysts 21
and 22 are high and similar to the conversion obtained with compounds 8 and 10. The
PDI values of the polylactide polymers corresponding to 21 and 22 catalysts show a
moderate control of the catalytic process.® Nevertheless, in these materials the
experimental molecular weights fit with the calculated molecular weights, which indicate a
single initiator group per metallic center in the [-lactide polymerization. The better
correlation between the experimental and theoretical molecular weights of complexes 21

and 22 improves the catalytic behavior of complexes 8 and 10.

7.3. Conclusions.
The results found in this Thesis may be summarized in the following conclusions.

1. Chloro complexes of titanium 1, 2A-B and 5A-B can be synthetized by the reaction of
{Ti[n°-CsHs-1,3-(SiMe,Cl),]Cls} (I) with different diols. Methyl complexes 3A-B and the
benzyl complex 4A can be obtained treating complex 2A-B with 1 equivalent of the

corresponding alkylating reagents.

/ \
0]

o} 0 0 o 0

| A / i [\R] /Ei\ /[R/]
Ph Ph rR= GCL
1 2A-B 5A-B

2. Complexes 2, 3 and 5 are isolated as a mixture of two isomers. The main difference
between isomers A and B is the relative positions of the ligands around the metal center.
The structures of the isomers can be determined by 2D-NOESY and X- ray diffraction,
having the isomer B an inusual structure not previously observed for 1,3-disubstituted
monocyclopentadienyl compounds. These isomers are in equilibrium and its ratio depends

on the temperature.
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3. The study of the isomerization reaction of the complexes 5A and 5B by EXSY
experiments allowed obtaining the activation enthalpy (AH*) and entropy (AS?). The
encountered values of these thermodynamic activation parameters, AH* and AS® would
agree with a non-dissociative mechanism.

4. The diansa-metallocene 6 can be synthetized by hydrolysis of complex {Zr[n>-CsHs-
1,3-(SiMe,CI);]CIs} (II) in the presence of NEts. This complex is the first metallocene with

the siloxo bridges in the 1 and 3 positions on the Cp ring.

5. The diansa-metallocene 6 is very active in the a-olefin polymerization.

+ In the ethylene polymerization, at high temperature, it produces linear oligoethylenes
with n-butyl terminal groups.

+ In the polymerization of propylene, the insertion of the monomer is regiospecific and
always occurs by a 1,2 insertion reaction affording, after a B-elimination termination
reaction, unsaturated terminal groups which are highly desired for further
functionalization.

+ The 1-hexene oligomerization, catalyzed by 6, produces the dimer product in an 85%
yield but also with unsaturated terminal groups.

+ The copolymers generated have a low molecular weight and a high content of 1-

hexene.

6. Double constrained geometry complexes 8-10 can be synthesized following the
synthetic routes described by our research group. The reactions of these alkyl complexes
with one equivalent of different Lewis acid: B(CsFs)s, Al(CsFs)s and [CPhs][B(CeFs)4] afford

the ionic complexes 11-18.

7. The ionic compounds 11-18 were studied in the MMA polymerization. Complexes 11,
12, 15 and 17 are active in this process, while the compounds 13 and 18 show a

moderate catalytic activity.

8. The properties of the generated PMMA by 11-13, 15, 17 and 18 and the general
characteristic observed in the polymerization process rule out the mechanisms based on
the coordination-addition processes. However, they can be in agreement with
polymerization catalysis by frustrated Lewis pairs (FLP). The Lewis par polymerization

(LPP) mechanism proposed can justify the formation of PMMA from our catalysts.

266



Chapter 7. Summary and conclusions.

9. The alkyl complexes 3, 4, 8 and 10 were studied in the ROP of the L-lactide.

+ The titanium compounds 3 and 4 are inactive in the studied conditions.

+ The zirconium complexes 8 and 10 show high conversion and the PDI values
between 1.36 and 1.95 indicate a moderate control over the catalytic process.

+ The addition of the alcohol, in general, causes in an increase of the catalytic activity
of complexes 8 and 10.

+ The molecular weights of the PLA obtained with 8 and 10 catalysts are smaller than
the theoretical molecular weights. This behavior is justified by the growth of several

polymer chains on a single metal center.

10. The alkoxy (19-21) and iminoacyl (22-23A) complexes have been synthetized to

solve the problem of the generation of multiple initiator groups in the catalytic system.

+ The titanium complexes 19, 20A-B and 23A are not active in the ROP. Therefore,
despite the use of different bridging groups, -OSiPh,O- (19) and -OCgH4+O- (3A-B, 4A,
20A-B and 23A) and initiator moieties, Me (3A-B), Bz (4A), OBu (19 and 20A-B) and
MeCN(="Bu) (23A) we do not found a Ti complex active in the polymerization of /-lactide
under the conditions studied. The small size of the metal center justifies the inactivity or
poor catalytic performance of these catalysts in the ROP process.

+ The zirconium alkoxy 21 and iminoacyl 22 complexes are active in the ROP of the .-
lactide, the conversion and the PDI values are similar to those observed in compounds 8
and 10. However in this case the experimental molecular weights fit with the calculated
molecular weights, which improve the catalytic performance of the derivatives 21 and 22

versus the alkyl complexes 8 and 10.
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