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1. RESUMEN

Este Trabajo Fin de Carrera describe la realizacién de un proyecto de investigacion dedicado a
la sintesis y caracterizacién de nuevos complejos de metaloceno a partir de ligandos ansa

asimétricos para aplicarlos posteriormente como catalizadores en la polimerizacion de etileno.

En primer lugar, se realiza una revision general sobre la catalisis Ziegler-Natta, abordando los
principales problemas que presentan sus distintos tipos: homogénea y heterogénea. Dentro dela
familia de catalizadores Ziegler-Natta homogéneos destacan los ansa-metalocenos que por sus
caracteristicas estereoselectivas permiten producir polimeros con determinadas propiedades. Por
ello, también se tratan aspectos relacionados con su estructura, el papel que juega en los
procesos de polimerizacién de olefinas y los antecedentes mas significativos de los ansa-
metalocenos de Ti o amsa-titanocenos, que son el objeto de estudio de esta investigacion.
Ademas, se comentan diversos temas relacionados con los polimeros, ya que constituyen el

principal campo de aplicacion de los catalizadores de metaloceno.

A continuacién, se explican los objetivos propuestos y Ja metodologia de trabajo seguida. Se ha
investigado la sintesis de una serie de ligandos ansa-bis(ciclopentadienilo) sustituidos
asimétricamente para posteriormente generar nuevos complejos ansa-titanocenos con simetria
C, y estudiar su aplicacién como catalizadores en la polimerizacion de etileno. Para comparar
los resultados obtenidos, se ha preparado un complejo ansa-titanoceno con simetria C,, como
modelo de referencia. Todos los compuestos preparados se han caracterizado mediante técnicas
de espectroscopia RMN-'H y RMN-"C{'H}.
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1. RESUMEN

Los ensayos de polimerizacion se han realizado para varias relaciones Al:Ti, determinandose la
actividad de los distintos catalizadores, los pesos moleculares de los polimeros obtenidos y sus

polidispersidades.

Finalmente, se disguten las observaciones realizadas en el transcurso de la sintesis y los
resultados obtenidos tanto en la caracterizacién de los compuestos como en los ensayos de
polimerizacién llegando a una serie de conclusiones. La adicién de reactivos en la preparacion
de los ansa-titanocenos y su posterior purificacion son etapas criticas en la preparacion de estos
compuestos. La actividad catalitica, los pesos moleculares y la polidispersidad disminuye
cuanto menos sustituidos estan los compuestos 0 menor sea el volumen que ocupe sus
sustituyentes. Los valores de pesos moleculares y polidispersidad obtenidos son caracteristicos

de catalizadores single-site.
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2. INTRODUCCION

Uno de los campos de estudio de la Quimica Organometalica son los compuestos de metaloceno

para aplicarlos como catalizadores en los procesos de polimerizacién de a-olefinas

Un catalizador se define como una sustancia capaz de alterar una reaccién quimica desde el

punto de vista cinético pero sin intervenir en la termodinémica, es decir, sin modificar la energia

Gibbs total del sistema o en definitiva, el equilibrio quimico. Existen diferentes tipos de catalisis

segln la fase en la que se encuentren:

Catalisis homogénea: todos los reactivos y productos en la reaccion quimica, incluido el
catalizador, se encuentran en la misma fase, que por lo general suele ser liquida. En este
caso, al no existir etapas fisicas de transporte que den lugar a gradientes de concentraciéon
y/o temperatura, y ser idénticos todos sus centros activos, el mecanismo de la reaccion es
sencillo y la eficacia y selectividad del catalizador son altas. Sin embargo, la recuperacion
del catalizador es dificil y conlleva grandes costes de operacion, en especial cuando el

precio del metal es elevado.

Catalisis heterogénea: el catalizador se presenta en fase distinta a los reactivos y
productos y es generalmente insoluble, por lo que su recuperacion es sencilla. La
resistencia térmica de estos catalizadores es muy alta por lo que las reacciones quimicas
pueden llevarse a cabo a las maximas temperaturas que permite el equilibrio quimico. Estas
dos ventajas permiten que la industria haga un uso generalizado de este tipo de

catalizadores.

Sin embargo, la catalisis heterogénea y su mecanismo son fenémenos complejos en los que
se observan distintas constantes de velocidad segin la posicién del centro activo. Por este
motivo, al principio las selectividades eran bajas pero se han mejorado con técnicas

superficiales y optimizaciones que mejoran la granulometria del catalizador aunque siguen

~ apareciendo algunos problemas referentes a la desactivacion del metal y entre los cuales se

consideran la sinterizacién, el envenenamiento y el ensuciamiento como los més generales.

Los metalocenos son complejos metalicos que actian como catalizadores homogéneos muy

activos en la polimerizacién de olefinas. En muchos ocasiones, su estructura se relaciona

directamente con la actividad catalitica, €l peso molecular, la microestructura del mondmero o

Ja distribucién de pesos moleculares del polimero. El disefio del medio de coordinacion de estos
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catalizadores puede ser capaz de controlar todas estas propiedades en los polimeros, y como
consecuencia, mejorar y disefiar a medida los materiales plasticos que se obtienen a partir de

ellos, lo cual resultaria imposible para los catalizadores heterogeneos.

Numerosas investigaciones situadas en este campo tratan de fijar los catalizadores de
metaloceno a soportes sélidos para heterogeneizarlos, como la silice, lo que conlleva a sumar las
importantes ventajas que tienen estos catalizadores homogéneos con las facilidades que aporta

la catalisis heterogénea.

Los propositos de este Trabajo son sintetizar y caracterizar nuevos complejos ansa de
metalocenos del grupo 4 (en concreto, compuestos de Ti o ansa-titanocenos) y estudiar su
aplicacién como catalizadores en la polimerizacién de polietileno, ya que se trata del material

plastico mas extendido.

Esta Introduccién trata en primer lugar la catélisis Zielger-Natta como precursora de los
catalizadores de metaloceno y distingue dos grupos: heterogéneos y homogéneos. En segundo
lugar, se profundiza en los complejos de metaloceno, describiendo su estructura y sus efectos,
los papeles que juegan el catalizador y el cocatalizador durante la polimerizacion, y enumerando
algunos antecedentes de amso-titanocenos. Y finalmente, el dltimo apartado trata de los
polimeros, haciendo hincapié en el polietileno, y se comentan aspectos del mercado actual, la
estructura general de los polimeros y los tipos, aplicaciones y métodos industriales de

produccién del polietileno.

2.1. CATALISIS ZIEGLER-NATTA

Aproximadamente 15 millones de toneladas de polietileno y polipropileno se producen
anualmente en la industria quimica utilizando catalizadores Ziegler-Natta. Estos catalizadores
iniciaron su desarrollo con el uso de derivados solubles de titanio y aluminio en la
polimerizacién de olefinas a cargo de Ziegler y Natta en 1955 (Nattay col., 1955; Ziegler y col.,
1955), ambos premios Nobel en 1963.

Los compuestos de metaloceno se engloban dentro de los catalizadores Ziegler-Natta. Su
desarrollo comenz6 en los afios 50 con el descubrimiento del ferroceno por Pauson y Miller
(T.J. Keely y col., 1951; S.A. Miller y col., 1952) y su preparacion, por Wilkinson (G. Wilkinson,
1952).
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1984
Ewen polimeriza PP parcialmente isotictico con mezcla demnsa-titanocenos
Kaminsky y Britzinger producen PP isotéctico conansa-circonocenos quirales

Brintzinger sintetiza ansa-metalocenos con simetria G

1977
Kaminsky y Sinn usan MAO como cocatalizador en la polimerizacién de olefinas

1975
Kaminsky, Sinn y Motweiler adicionan agua (AL:H20 1:2),
incrementando la actividad de forma inusual

1974
Zambelli estudia la microestrutura de PP isotictico con el control esteroquimico
del catalizador heterogéneo quiral

1973
Reichert Meyer y Breslow adicionan agua(Al:H20 1:0,05-0,3)
para incrementar la actividad de los catalizadores ZiegleNatta

1971
Allegra concluye que los catalizadores PP tienen simetria €

1964
Cosee y Arlman proponen el mecanismo de polimerizacién del propileno

1962
Zambelli propone que el PP sindiotictico puede hacerse con catalizadores quirales

1959
Long y Shilov sugieren que en la polimerizacion los metalocenos
son cationes monoalquilos unidos a aniones cocataliticos

1955
Ziegler y Natta usan metalocenos como catalizadores con alquilos de aluminio

1952
Fischer y Wilkinson desarrollan la estrutura del ferroceno

1947
Schildkenecht informa del primer polimero sintético estereorregular

1929
Staudinger predice la correlacién de propiedades fisicas con la cadena del polimero

Figura 1. Cronograma de las investigaciones en el campo de los metalocenos

El periodo comprendido entre 1961-1981 constituye la edad de oro de la catalisis pero no fue

hasta mediados de los afios 80, cuando Kaminsky y Brintzinger obtuvieron grandes resultados al

1983 :
Estudios de Zambelli sobre la influencia del mecanismo de final de cadena =aerxend 4&5”
en la conformacién del polimero gy & -
A ELION BCh
1982 %Q‘W‘@
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polimerizar etileno y propileno con complejos derivados de [ZrCp,CL] en presencia del MAO
[AlO(Me)]x como iniciador.

En 1984, Brintzinger sintetizé uno de los primeros complejos ansa-circonoceno. El término
ansa hace referencia a la existencia de un puente entre los anillos ciclopentadieno del complejo
(F.RW.P. Wild y col., 1985). Este mismo autor publicé en 1989 la sintesis de complejos ansa-
metalocenos sustituidos del grupo 4 (H. Kranledar y col., 1 990). Esto dio lugar al inicio de la
produccién de polipropileno isotactico y desmont6 la hipétesis de Ziegler que afirmaba que la
estereorregularidad de un polimero se debia a un fenémeno superficial del catalizador (C.
Ziegler, 1955). Este descubrimiento Jlevé a la conclusién de que se pueden obtener polimeros
con distintos tipos de tacticidad segim los requerimientos estéricos que los ligandos imponen a

la coordinacién de la olefina.

En la figura 1 se muestra el desarrollo de las investigaciones cientificas mas importantes en lo

referente a la catalisis Ziegler-Natta y a los complejos de metaloceno.

2.1.1.CATALIZADORES ZIEGLER-NATTA CONVENCIONALES, HETEROGENEOS
O ESTEREORREGULARES SOLIDOS

Los primeros catalizadores Ziegler-Natta constituian un sistema formado por dos componentes:
un compuesto (haluro, alcéxido, alquilo o derivado de arilo) de metales de transicion de los
grupos 4-8 y un alquilo o haluro de metales de los grupos 1-3. El sistema més comun era el
formado por compuestos metalicos (Ti, Zr) y alquilos de aluminio (AlEts, Al-Bus, AIEt,Cl,
AIEtCl,, AIEt;OR), como por ejemplo, una mezcla soluble de TiCl; v Et,AICL Este tipo de
catalizadores proporcionaron por primera vez control estereoquimico sobre la polimerizacion de

olefinas.

Los sistemas cataliticos convencionales Ziegler-Natta son sistemas heterogéneos y tienen un
gran interés industrial aunque presenten diversos inconvenientes como la no-uniformidad de sus
centros activos y que son en gran parte responsables de proporcionar distribuciones de peso

molecular muy grandes.

La segunda generacion de catalizadores Ziegler-Natta fue desarrollada en los afios 70. Estos
sistemas soportados consisten en una mezcla ternaria MgCly/base de Lewis/TiCl, como
catalizador y un alquilo de aluminio/acido de Lewis como cocatalizador. Son altamente activos

y estereoespecificos. El catalizador soportado-MgCl, simplificé el proceso de polimerizacién y

10
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revoluciond el desarrollo para la produccién comercial de polietileno lineal y polipropileno

isotactico.

Los catalizadores convencionales o también llamados estereorregulares sélidos presentan al

menos tres problemas:

1. Los polimeros estereorregulares se forman con un buen control de la estereogeometria
pero los valores estimados de sus propiedades no se aproximan todavia a sus limites
mas altos.

2. El catalizador s6lido incorporado durante la fase de crecimiento del polimero actia
como contaminante siendo necesario un paso de purificacién adicional durante el
proceso de polimerizacion.

3. Los catalizadores en estado solido ofrecen varios centros activos de polimerizacion

debido a las diferencias en su estructura.

2.1 .2.CATALIZADORES ZIEGLER-NATTA HOMOGENEOS O
ESTEREORREGULARES SOLUBLES

La polimerizacion de olefinas sufrié una nueva evolucién con el desarrollo de los catalizadores
Ziegler-Natta homogéneos. El primero, descubierto por Breslow-Newburg y Natta en 1957 de
forma independiente, fue TiCp,Cl, activado con AIR,Cl, (D.S. Breslow y col., 1957; G. Nattay
col., 1957). Este sistema presentaba bajas actividades pero la adicién de pequefias cantidades de
agua al principio, y el descubrimiento del cocatalizador MAO después consiguid

incrementarlas.

Los catalizadores homogéneos Ziegler-Natta estereorregulares solubles ofrecen las siguientes

soluciones a los problemas presentados por los catalizadores s6lidos:

1. El menor tamafio del centro activo y de sus moléculas asociadas favorece el crecimiento
de las cadenas, lo que no ocurre con los catalizadores slidos porque permiten formar
estructuras helicoidales regulares de forma natural

2. Los catalizadores solubles permiten la sintesis de polimeros sin la presencia de agentes
cataliticos que lo contaminen, posibilitando la eliminacién de pasos adicionales de
limpieza.

3. Los centros activos de los catalizadores solubles ofrecen la misma estructura,

produciendo polimeros méas homogéneos.

11
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2.2. CATALIZADORES DE METALOCENO

Los catalizadores de metaloceno pertenecen al grupo de los catalizadores homogéneos Ziegler-
Natta y se consideran del tipo single-site porque todos sus centros activos son idénticos. Estos
sistemas cataliticos se caracterizan por tener un centro activo constituido por un atomo metalico
(Zr, Ti, HE, Sc, Th, Nd, Yb, Y, Lu, Sm), un cocatalizador (MAO) y un sistema de ligando (Cp).
Los catalizadores de metaloceno han llegado a constituir una importante tecnologia para la

industria mundial de los polimeros.

La industria de las poliolefinas comenzé hace més de 40 afios y su volumen de produccién ha
crecido mucho desde entonces, en parte gracias a la tecnologia de catalisis Ziegler-Natta. Es
muy probable que la irrupcién de los metalocenos convierta a estos catalizadores en los mas
demandados para la industria tal y como puede observarse a tenor de los resultados presentados
en la tabla 1, donde se estima la demanda de poliolefinas catalizadas por metalocenos para
dentro de 100 afios (J. van Reenen, 1999).

2000 2005 2101

PE 10.000 20.000 40.000

‘PP y PP 1.500 7.000 20.000
EPR 150 200 400

SPS 80 150 300
Olefinas ciclicas 30 60 100

Tabla 1. Demanda anual de polimeros mayoritarios en Tm-10°

Inicialmente, las actividades de los catalizadores de metaloceno eran bajas, carecian de
estereoespecifidad para la polimerizacion y sus vidas eran cortas, aunque provocaran una baja
distribucion de pesos moleculares. A causa de esto, los metalocenos no tuvieron mucho interés
para la industria durante 20 afios. Sin embargo, y con motivo de los descubrimientos de los afios
80, se incrementd la actividad de este tipo de sistemas cataliticos superando a sus homdlogos
heterogéneos, no solo porque mejoran la eficiencia y productividad, sino también porque
también facilitan la retirada del catalizador, reduciendo los costes de operacién y mejorando la
calidad de los polimeros ya que la concentracion del catalizador es demasiado baja para afectar

a sus propiedades o contaminarlo.

Ademas, las caracteristicas propias de los metalocenos hacen posible que la industria quimica
disefie y produzca polimeros con las estructuras deseadas, lo que anima a las compaiiias a

invertir y comercializar los metalocenos para la produccion de poliolefinas.

12
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La primera compafiia que adopt6 el uso de catalizadores de metaloceno como solucién para la
produccién de LLDPE fue Exxon a través del proceso Exxpol. La capacidad de produccion | |
comercial de poliolefinas a través del uso de catalizadores de metaloceno ha crecido “
notablemente y en la tabla 2 se muestran las capacidades de produccién mundial con
metalocenos de 1os materiales plasticos méas demandados para las compafifas mas importantes
(J. Baker, 1993).

Afio de ~ Capacidad

Compafija - Origen

E - Comercializacion -~ Tm/afo. -
Dow EE.UU. 1993 50.000
Exxon EE.UU. 1995 100.000
Mitsui Japén 1995 100.000
Mitsubishi Japon 1994 100.000
Union Carbide EE.UU. 1995 300.000
POLIPROPILENO

Chisso Japén - 20.000
Exxon EE.UU. 1996 100.000
Hoechst U.E. (Alemania) 1995 100.000
Mitsui Toatsu Japon 1994-1995 75.000-100.000

Tabla 2. Capacidad produccion mundial de poliolefinas con metalocenos

Pero los catalizadores de metaloceno también presentan algunas desventajas. Las actividades de
estos catalizadores son muy dependientes de la relacion aluminio/metal y requieren grandes
cantidades de MAO para poder aumentarlas, lo que encarece los costes de operacion del proceso
y por tanto, el precio final del producto. Ademas, un exceso de MAO genera muchas cenizas en
el producto final y provoca la desactivacion del catalizador porque forma productos secundarios
capaces de reaccionar con los complejos metalicos. Otras desventajas que limitan la
productividad es la rapida desactivacion del catalizador a altas temperaturas, cuyo mecanismo
alin no se conoce, o el estricto control necesario de las condiciones de reaccién debido a que
durante los primeros instantes de la reaccién quimica se producen pequefios cambios que
pueden provocar cambios estructurales més grandes. Por ello, se estudian alternativas libres de
MAO como los sistemas alquilos de metaloceno catiénicos del grupo 4 (R.F. Jordan y col.,

1986), conocidos como catalizadores uni-componente. La sensibilidad al aire y a la humedad y
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2. INTRODUCCION

la no-tolerancia a monémeros que contengan heterodtomos son otras de las limitaciones de los

catalizadores de metaloceno.

Por consiguiente, los catalizadores de metaloceno aventajan a los catalizadores heterogéneos de
Ziegler-Natta porque presentan ventajas tales como altas actividades o el control
estereorregular. Sin embargo, los catalizadores heterogéneos son menos costosos, lo que les

permite competir a sus poliolefinas en precio.

2 .2. 1. ESTRUCTURA DE LOS COMPLEJOS METALOCENOS

El término metaloceno se refiere tradicionalmente a un complejo organometilico con dos

ligandos Cp y que puede tener otros ligandos adicionales como alquilos o haluros.

Los metalocenos se conoce para todos los metales de transicién y un gran niimero de metales
principales. Su estructura puede ser tipo sandwich, como en el caso del ferroceno, o en cambio,

los anillos Cp pueden formar un 4ngulo con el centro metélico, del orden de 130° (Figura 2).

El centro metalico dispone de orbitales d° para coordinarse con los ligandos ciclopentadieno por

medio de enlaces n’-Cp y a los haluros, con enlaces 6-X.

La presencia de los anillos Cp puede provocar reacciones laterales que interfieren durante la
polimerizacién. La apariciéon de un puente interanular entre ambos Cp impide que roten y
reduce su reactividad. El uso de estos sistemas rigidos en los complejos de metaloceno,

conocidos como ansa-metalocenos, mejora la actividad catalitica y la selectividad.

Los atomos de carbono del ligando pueden presentar sustituyentes alquilos, arilos o sililos que
varien el tamafio y la forma del anillo, modificando las distancias Cp-metal y los 4ngulos Cp-
metal-Cp. Estas modificaciones en la estructura del complejo influyen sobre la actividad del
catalizador v en el tamafio del mon6mero coordinado y repercute en el polimero que se obtiene.

Los efectos provocados son los siguientes:

a) El aumento de tamafio de la olefina coordinada desestabiliza su coordinacion al metal
debido a los impedimentos estéricos y energéticos, lo cual favorece la posterior

insercién de la olefina

b) Un enlace metal-alquilo no muy estable favorece la insercién de la olefina y depende de

la naturaleza del aquilo.

14



2. INTRODUCCION

¢) Los anillos Cp son buenos dadores de electrones que reducen la carga positiva del
metal, fortaleciendo el enlace metal-ligando y debilitando el enlace metal-alquilo, lo

que favorece la insercién y perjudica la estabilizacién de la olefina coordinada.

2. 2. 2. EFECTO DEL PUENTE ANSA SOBRE LA QUIMICA DE LOS METALOCENOS

El ligando Cp puede funcionar como soporte que limita el espacio del metal y puede

modificarse para influir en sus propiedades electrénicas, como en el caso de incluir un puente

interanular entre dos anillos Cp. En este apartado se exponen los efectos que provoca el puente

ansa sobre la geometria del metaloceno y su reactividad en los procesos de polimerizacion (P.J.
Shapiro 2002):

a) Efecto del puente sobre la geometria
Un puente interanular genera las siguientes distorsiones sobre la geometria normal o tipo

sandwich de un metaloceno:

- Desviaciones en la coordinacién ideal n° del metal con el anillo.
- Tensiones en los enlaces de los anillos dependiendo de la longitud y de las
propiedades geométricas del puente.

- Desviaciones del metal de una linea imaginaria que conecta los centros de los

anillos Cp.
) s
M X M
<= %
Estructura normal o tipo sandwich Estructura ansa

Figura 2. Geometrias de metalocenos

b) Efecto del puente sobre la reactividad

Las formas de los metalocenos sin puente producen Unicamente polimeros aticticos
~ mientras que los ansa son capaces de controlar su tacticidad (H.H. Brintzinger y col., 1995).
. Ello ha permitido relacionar la actividad catalitica y la estereoespecifidad con la estructura

de los catalizadores.
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2. 2. 3.POLIMERIZACION DE OLEFINAS ESTEREOESPECIFICAS:
CATALIZADORES SINGLE-SITE

Los catalizadores single-site presentan las mismas propiedades en todos sus lugares activos y se
diferencian de los catalizadores heterogéneos en que son sistemas bi-componentes donde el
* cocatalizador protege al centro activo de las influencias electrénicas y estéricas de la red
cristalina del polimero, lo que disminuye la distribucién de pesos moleculares y los producfos
no deseados. Por el contrario, el centro activo de los catalizadores heterogéneos o muiti-site se
encuentra sobre la superficie de la red del polimero, ocupando una gran variedad de lugares

distintos, por lo que la polimerizacién que tiene lugar estd muy influenciada por el entorno.

Hoy en dia, la sintesis de catalizadores con ligandos de grupos sustituyentes diferentes permite
realizar un disefio a medida del entorno del metal y los catalizadores single-site son capaces de
controlar el peso molecular, su distribucién, la incorporacién  del monémero y la
estereoquimica de un polimero, lo cual es imposible para un catalizador heterogéneo
convencional. A pesar de que su implementacién en fase disuelta es poco practica, los

catalizadores single-site pueden heterogeneizarse uniéndose a un soporte solido.

Los mecanismos que controlan las interrelaciones entre la estructura de los ligandos y la cadena
principal del polimero son: el control del grupo final de cadena y ¢l control enantiomérfico
del sitio activo y ambos son los responsables de modificar la estructura del polimero y por lo

tanto, de modificar sus propiedades.

Durante la etapa de crecimiento del polimero, su cadena permanece unida al metal cuando se
incorpora un monémero y de este modo, el centro estereogénico influye sobre la estereoquimica
en la adicién de los siguientes. Se entiende por centro estereogénico al 4tomo del polimero con
la propiedad de dar lugar a compuestos estereoisémeros (no necesariamente enantidmeros) si se
intercambian sus uniones. Cuando esta influencia es significativa, se denomina control del
grupo final de cadena del polimero y es un modo de regulacidn estereoquimica. En raras
circunstancias, mas de un centro estereogénico del polimero puede actuar significativamente en
la estereorregulacion. Cuando el conjunto de ligandos es quiral y anula la influencia del final de
cadena del polimero, el mecanismo de direccién estereoquimica se denomina control

enantiomérfico del sitio activo. En el esquema 2 se representan ambos mecanismos.
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2. INTRODUCCION
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Esquema 2. Mecanismos estereorregulares

En la figura 3 se aparecen las arquitecturas poliméricas mas importantes obtenidas a través de

los mecanismos anteriores. La técnica mas til para la determinacion del tipo de tacticidad y del

grado de estereorregularidad en los polimeros es la espectroscopia RMN de protén.

Isotactico

Atactico

Figura 3. Tacticidades comunes

Sindiotéctico

Heterotéctico

Hemiisotactico

Estereobloque isotactico-atactico

Tras numerosas investigaciones, se puede establecer una relacion entre la simetria de los

complejos catalizadores y la tacticidad de los polimeros obtenidos (J.4. Ewen, 1998). Los

catalizadores de polimerizacion single-site presentan cinco simetrias principales que se

representan en la figura 4.
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2. INTRODUCCION

OOw\=—M-——ap Om\=—M-——-p Cm\=—N-—p

o c c. & <
Iso- o sindicespecifico  Iso- o sindioespecifico Sindioespecifico Isoespecifico Variable
(Control final de cadena) (Control final de cadena) (Control de sitio) (Control de sitio)

o IL'UC"T:' n

Figura 4. Clasificacion general de simetria

Para explicar las polimerizaciones de olefinas se han propuesto distintos mecanismos de
reaccion. El mecanismo Cossee-Arlman (Cosee y col., 1964; J.E. Arlman, 1964) representado
en el esquema 3 se propuso para explicar el mecanismo de catalizadores convencionales

Ziegler-Natta pero también se aplica para los metalocenos.

CH,
R x ” R x R—XCH2
Cha | e |
X /T. .'j » X /T.‘ “ »  X——Ti—CH,
X X ‘ CHy X
X X
CHACH:R
& &
x——/'r; 'l - X——Ti~—CH,CH,R
7|
& X

Esquema 3. Mecanismo Cosee-Arlman

Sin embargo, para los modelos donde la especia activa es cationica, el mecanismo Cosee-
Arlman no puede explicarlo por lo que varios autores han propuesto otros mecanismos mas
completos como por ejemplo el mecanismo trigger (M. Ystenes, 1991) o el mecanismo de
Brookhart-Green (M. Brookhart y col., 1995).

2. 2. 4. PAPEL DEL COCATALIZADOR: SINTESIS, ESTRUCTURA Y PROPIEDADES
DE ALUMINOXANOS

El cocatalizador juega un papel clave en la actividad de los metalocenos. El metilaluminoxano
MAO es el méas utilizado porque es el aluminoxano de alquilo mas efectivo y se sintetiza
mediante la hidrélisis controlada de TMA. Estudios cinéticos indican que la mejora de la
actividad se debe a un incremento de la constante de velocidad en la propagacion de la cadena

causada por los aniones aluminatos (J. Cihld# y col., 1980).
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2. INTRODUCCION

Otros complejos ani6nicos, mas voluminosos y con menor coordinacion, son los boratos y su
importancia ha crecido porque constituyen una alternativa al uso del MAO, cuyo precio es alto.
Al margen de consideraciones econdmicas, el MAO presenta otros problemas ya que se trata de

un compuesto muy toxico e inflamable, que aumenta los riesgos de operacion .

Los aluminoxanos son compuestos derivados de alquilos de aluminio y se caracterizan por el
enlace Al-O-Al. El MAO es el aluminoxano mas dificil de preparar pero también es el mas
reactivo y el cocatalizador més activo para los metalocenos. La sintesis de los aluminoxanos

consiste en la correspondiente hidrélisis parcial controlada del alquilo de aluminio.

CH,

|
ACHy); + H0 —— 1/x * ( Al—o)X « 4 2 CH,

Existen diversos métodos para preparar aluminoxanos como la hidrélisis directa, el uso de agua
cristalizada o los que incluyen la reaccion de PbO con el aluminio de alquilo o la reaccion entre

un metoxialuminio con un cloruro de metilaluminio.

Actualmente, la determinacién de las estructuras de los aluminoxanos es complicada porque
depende de las condiciones de sintesis y de los métodos de aislamiento. En la figura 5 aparecen

diversas estructuras de MAO propuestas por distintos autores.

CH3 . ,,,/ 'Me Me ’Me
o N0 o e\ NG / \O/Me
\ \Al/ 3 Me—A! | ;L\“‘“ Me
S N
(! }) we \\
\ done
/AI\ / \ M 55-'\0/ \"Me
Mes I\Ille Me

Al\/ O\AI/ \AI/ \Al/

\‘ Od \
Mey \\\Me Mey \\\\Me Me\‘\ \\\Me Mel \\\CHZ

Figura

Estructura ciclica y lineal.(S.S. Ready, 1995)
Estructura [AlL,O¢(CH3)16] (J.L. Atwood, 1983)
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Los aluminoxanos son sélidos blancos pulverulentos que habitualmente se suministran disueltos *

en tolueno, lo que aumenta aiin maés su toxicidad e inflamabilidad. E1 MAO constituye una

S8 ¢ k.;
HOTEN

mezcla de muchos compuestos con pesos moleculares comprendidos entre 250 y 1.500 g/mol

(D. Cam, 1990).

El mecanismo mas aceptado que explica el papel del MAO durante la catélisis es el propuesto
por Kaminsky (W. Kaminsky, 1992), pero hay otros propuestos por diversos autores como
Gianneti, Chien o Giannini (E. Giannetti y col., 1985; JW.C. Chieny col., 1990; D. Cam y col.,
1992).

El MAO es muy reactivo frente al agua y al oxigeno, por lo que su primera funcién es eliminar
pequefias trazas de estos compuestos que son muy perjudiciales como consecuencia de la
reactividad que presentan estos elementos con los grupos metilo de la especie catiénica del
metaloceno en el momento de activarse. Posteriormente, MAO alquila al complejo metaloceno
halogenado; la monometilacién tiene lugar en segundos y un exceso de MAO conduce a
especies dialquiladas. El complejo MAO toma el anién metilo, cloruro u OR’ del metaloceno,
formando un anién AIL,. De este modo, la forma catiénica L,MMe" es compensada como
centro activo en la polimerizacién de olefinas. Otra funcion que puede cumplir el catalizador

MAQO es la reactivacion de complejos inactivos.
En la esquema 4 aparece un ejemplo del derivado [ZrCp,Cl,] donde se muestra el papel que

juega el cocatalizador en la polimerizacién de etileno segin el mecanismo Kaminsky ya

descrito.

Esquema 4. Polimerizacion etileno




2. INTRODUCCION

2. 2. 5. ANTECEDENTES DE ANSA-TITANOCENOS .

El primer complejo ansa-titanoceno fue preparado por Katz en 1970 (7. Katz y col, 1973)
[Ti{CHy(n’-CsHe)}Cl] y hoy en dia se conoce una gran variedad de complejos ansa-

titanocenos segun la sustitucion en el anillo o en el puente interanular,.

La mayor parte de compuestos contienen un puente de silicio y se preparan a partir del reactivo
ciclopentadieno y el correspondiente diclorosilano. También existen complejos con puentes de
carbono preparados a partir de compuestos precursores del fulveno, o con puentes de germanio

cuya sintesis es similar a la de sus anélogos de silicio

Por otra parte, los grupos sustituyentes en los ligando pueden variar mucho en cuanto a su

naturaleza, posicién o nimero.

Existen ansa-titanocenos no sustituidos en los ligandos Cp pero con puentes de carbono o silicio
con sustituyentes simétricos [Ti{SiRy(m’-CsH,):}Cl] (R = Me, Et) o con puentes cicloalquilo
[Ti{(CH)u(m’-CsHy)}CL;) (n = 4-6) (LE. Nifant'ev y col., 1991; S. Xu y col., 2001). Aunque
también existen compuestos con puentes de silicio asimétricos como [Ti{CRD)(1’-CsHy )} Chy)
(R = Me, ‘Bu), [Ti{SiMe(R)(n’*-CsHy),}CL] (R = CH=CH,, CH,CH=CH,) (H. Képf y col.,
1974; A. Antifiolo, 2003)

Ti Ti
R % g e % "Ng
E | R E | R | R’
C | H, Me, Et H Me, ‘Bu
Si| Me,Et Si Me | CH=CH2, CH,CH=CH,

Figura 6. Antecedentes de ansa-titanocenos no sustituidos en el anillo

La incorporacién de sustituyentes simétricos en los sistemas ansa Cp lleva a la posibilidad de

obtener complejos ansa-metalocenos isémeros meso y rac. Sin embargo, solamente la forma rac

es isoespecifica en la polimerizacion de c-olefinas.
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2. INTRODUCCION

Los ansa-titanocenos pueden tener anillos Cp monosustituidos: [Ti{CRy(n’-CsHsR*),}CL] (R =
Me, R’ = 'Pr, 'Bu), [Ti{SiMe,(’-CsH;R),}CL] (R = Bu, SiMe;) (H. Wiesenfeldt y col., 1989;
LF. Urazowski y col., 1997; T. Mise y col., 1989); disustituidos: [Ti{SiMeyn’-CsH,[SiMe;]Bu'-
2,4%3CL] (S.T. Chacon y col., 1995); o tetrasustituidos: [Ti{SiMex(n’-CsMeg):}Cl] (P. Putzi y
col., 1986), [Ti{EMe(R)(1’-CsMey),}Cl] (E = Si, Ge R = Me, CH=CH,, CH,CH=CH,) (4.
Atifiolo y col., 2003; S. Xu, 2002)

R
-
" & o /d
s Ty Megs_ & P
) % ’ 7ON\R Ti
" \Q/\\m
-
Rl
E I R ' R’
R | R
C| H Me Me, 'Pr, ‘Bu .
. Me, SlMe3| Me, ‘Pr, 'Bu, Ph
Si Me Me, ‘Bu, SiMe;
Me &
\E . ﬁCl
N
E I R
Si | Me, CH=CH,, CH,CH=CH,
Ge Me

Figura 7. Antecedentes de ansa-titanocenos sustituidos simétricamente en el anillo

Los cambios en las disposiciones de los sustituyentes dan lugar a moléculas con simetrias
diferentes. Los grupos de simetria mas comunes son Cy,, Cs y C;. En una molécula se pueden
identificar varios elementos de simetria como ejes y planos con los que realizar operaciones de
simetria como por ejemplo, que un plano contenga a un eje. Cuando un complejo metalico tiene
un eje de simetria y dos planos perpendiculares que lo contienen se dice que presenta geometria

C,,. Sin embargo, para que una molécula se agrupe dentro de la geometria C,, basta con que

22



2. INTRODUCCION

tenga un eje de simetria y un plano que lo contenga. Para el grupo C;, la operacién de simetria

es la propia identidad de la molécula.

Los compuestos citados anteriormente tienen casi todos simetria C,, pero también se conocen
ansa-titanocenos de simetria C; o pseudo C, con puentes de silicio: [Ti{(nS-CsMe4)SiM%(n5-
CsH)ICL] (J.A. Ewen y col., 1991), [Ti{(n’-CsMey)SiMey(n*-CsHy)}Cly] (4. Antifiolo y col.,
2001), [Ti{(n*-CsMe,)SiMe((BCsH1)CH,CH,CH, )(1*-CsHy)} CL], [Ti{(n’-CsMe,)SiMe(H)(n’*-
CsHY)ICL], sin geometria Cs [Ti{(n’-CsMes)CH,=CHy(Me),SiCH,CH,(Me)Si(n’-CsHy)} Cl],
[Ti{(n’-CsMe4)(CH;=CH);SiCH;CHy(Me)(n’-CsHy)} Clo], [Ti{(n’-
CsMey)(Et;SiCH,CH,);SiCH,CHy(Me)(n>-CsHy)}Clo] (4. Antifiolo y col., 2003); o con puentes
de germanio y geometria Ci: [Ti{(n’-CsMe;)GeMey(n’-CsH,)}Cl] (C. Alonso-Moreno y col.,
2002).

E | R
Si | Me, Et, Ph, CH=CH,, CH,CH=CH,, (BCsH;,)CH,CH,CH,
Ge Me

Figura 8. Antecedentes de ansa-titanocenos de simetria C;y pseudo C;

Algunos ejemplos de amsa-titanocenos con simetria C; y puente de siliceo son: [Ti{(n’-
CsMe)SiMex(n>-CsHsR)}CL] (R = PPhy, CH,CH,PPhy) (4. Antifiolo y col., 2002), [Ti{(n’-
C5Me4)SiMez(n5-C5H3R)}Clz} (R = mentil, neomentil) (P. Beagley y col., 2001), [Ti{(n’-
CsHy)SiMey(m’-CsH;SiMes)}Cl] (C. Miiller y col., 2000). Otros también pueden tener puente
de germanio: [Ti{(ns-CsMe4)GeMe2(n5 -CsHsMe)}CL] (8. Xu y col., 2002; C. Alonso Moreno y
col., 2002).
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R
N &ﬁyl
<
E | R
Si PPh,, CH,CH,PPh,, mentil, neomentil, SiMe;
Ge Me

Figura 9. Antecedentes de ansa-titanocenos de simetria C,

2.3. POLIMEROS: MERCADO ACTUAL Y ESTRUCTURA GENERAL. TIPOS,
APLICACIONES Y METODOS DE PRODUCCION DEL POLIETILENO

2. 3.1 MERCADO ACTUAL

Actualmente, se producen alrededor de 200 millones de toneladas anuales de materiales
plasticos, lo que equivale a 100 Kg por persona y afio, por lo que ya se conoce a esta época
como la llamada edad del plastico. Los polimeros estin presentes en cualquier lugar, tienen
miles de formas y estructuras y una enorme cantidad de propiedades que se obtienen con
pequefios cambios durante el proceso de fabricacién. Esto les otorga mucha versatilidad y el

producto obtenido resulta bastante ligero y resistente.

En el sector quimico, los polimeros son productos de quimica basica y pertenecen a la industria
petroquimica. Las actividades de esta rama constituyen un 15 % de las actividades de
produccién quimica en la UE e incide de forma muy directa en otros subsectores de la
economia. El crecimiento medio real de la industria petroquimica de olefinas y derivados se
estima en 3,5-3,8 % para los afios 1998-2007 en la U.E.. Los crecimientos individuales de los
productos mas demandados en la UE aparecen en la tabla 3 (CEFIC. Facts & Figures y
Parpinelli Tecnon. 1997).
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2. INTRODUCCION

| 19982007
T — e —
ETILENO 1,5%
LDPE/POLIETILENO LINEAL 3,1%
POLIPROPILENO 5,0 %
POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD 4,0 %
OXIDO DE PROPILENO 42 %
ESTIRENO 24 %

Tabla 3. Crecimiento mercado de olefinas y derivados en la UE

2. 3. 2.ESTRUCTURA GENERAL

Como ya se ha mencionado, existen relaciones entre el tamafio y la forma de los polimeros y
entre la forma, los tamafios de las unidades y las fuerzas de enlace presentes en la cadena.
Generalmente, la estructura o morfologia de los polimeros, tanto sintéticos como naturales, se

describe en cuatro niveles.

En el primero de ellos, la estructura primaria describe la secuencia precisa de los atomos
individuales que componen la cadena polimérica. A este nivel, la estructura viene dada por una
secuencia de unidades de modo que la estructura completa del polimero puede obtenerse por la
repeticion de esta secuencia 100, 500 o 1000 veces. La estructura secundaria describe la forma
molecular o conformacién de la cadena. En un tercer nivel, la estructura describe los pliegues
del polimero. Y finalmente, la estructura cuaternaria representa la forma global de los grupos

pertenecientes a la estructura terciaria.

2. 3. 3.TIPOS Y APLICACIONES DEL POLIETILENO

El polimero mas demandado es el PE y su produccién constituye la tercera parte de la

produccion total.

Fl PE se divide en dos categorias generales (Figura 10): LDPE y HDPE. El LDPE comercial
tiene una densidad comprendida entre 0,912-0,935 g/cm3, contiene entre 40-150 cadenas cortas
de alquilos por cada 1.000 unidades de etileno (mas o menos 10 cortas por cada cadena larga) y
su estructura es amorfa en un 50% aproximadamente, lo que justifica los bajos puntos de fusién

(aprox. 100 °C) y permite el paso de liquidos y gases.

El HDPE tiene menos de 15 cadenas cortas por cada 1.000 unidades de etileno (con un rango

general de 1-6) y esencialmente no estd formado por cadenas largas. Debido a su estructura
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2. INTRODUCCION

regular v a su baja ramificacién, las cadenas de HDPE se empaquetan de forma muy eficiente,
generando un material muy cristalino (normalmente superior al 90%) y con una densidad por
encima de 0,96 g/cm’. E1 HDPE posee altas resistencias quimicas y estructurales, con puntos de

fusién cercanos a los 130 °C.

HDPE

NSNS LDPE

Figura 10. Estructuras de HDPE, LLDPE y LDPE

El LDPE puede dividirse a su vez en LDPE normal y LLDPE. Actualmente, el LLDPE es un
copolimero de etileno con un 8-10% de a-olefinas (1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno).
Controlando la naturaleza y contenido de o-olefinas se pueden obtener materiales con
densidades y propiédades comprendidas entre las de LDPE y HDPE. El LLDPE no contiene
cadenas largas como las encontradas en LDPE. En la mayoria de los casos, el LDPE se fabrica a

través de procesos de polimerizacién de radicales libres

El HDPE es un termoplastico rigido resultado de la homopolimerizacién de etileno y dentro de
esta categoria destaca el UHMWPE. E1l UHMWPE est4 formado por cadenas largas de mas de
100.000 unidades de etileno que se entrelazan, causando uniones fisicas y aumentando su
resistencia a la tensién y sus propiedades. E8 UHMWPE tiene una cristalinidad cercana al 45% y
ofrece excelentes resistencias a la corrosion, a las roturas por tension y a la abrasion. Ademas,
también ofrece altas durezas frente a impacto y buenas resistencias frente a los ciclos de fatiga y
a los fallos por radiacién con baja friccion superficial. Las densidades de este tipo de PE son

préximas a 0,93 glem’.
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2. INTRODUCCION

Recientemente, el polietileno ultra lineal (ULPE) se encuentra disponible gracias al uso de
catalizadores estereorregulares solubles y a medida que disminuye su contenido en cadenas
cortas de grupos alquilo, se reduce la dispersion de sus pesos moleculares. Algunos ejemplos de

aplicaciones de PE se recogen en la tabla 4.

. TIPOPE . APLICACIONES
Fibras ligeras, materiales y componentes de automéviles, lineas de
UHMWPE  alimentacion, recipientes, paracaidas, maquinaria agricola, tratamientos
maritimos, lineas de drenaje, acequias, campos de neutrones, etc.

Productos de soplado (botellas, latas, tanques), productos de inyeccion
HDPE (juguetes, contenedores); films, tuberias, bolsas, revestimientos para cables,
etc.

HDPE de bajo Cubiertas de spray, emulsiones, tintas de impresion, ceras, barnices y
peso molecular carboncillos

Productos de embalaje, bolsas, 1dminas industriales, tuberias, films,

LDPE contenedores industriales, articulos de hogar, etc.

LLDPE Revestimientos telefonicos, aislamientos de cables, botellas, films, etc.

Tabla 4. Aplicaciones de PE

2. 3. 4. METODOS DE PRODUCCION DE POLIETILENO

Los distintos vprocesos industriales utilizados para la produccion de polietileno se dividen en dos

grupos principales:

e Polimerizaciéon de radicales libres: Se emplea en la fabricacion de LDPE, requiere
temperaturas y presiones altas (130-350 °C y 122-303 MPa) y constituy6 el primer método

comercial para la fabricacion de polietileno.

e Polimerizacion de coordinacién a través de catalizadores Ziegler-Natta: Con este
método se consigue la polimerizacién de etileno a temperaturas moderadas (50-100°C)y a
presion atmosférica. El polietileno obtenido bajo este proceso presenta mayor densidad y
cristalinidad que el obtenido por el método anterior. Este método se considera como el
proceso comercial mas importante en la fabricacién de HDPE y LLDPE. Existen cuatro

procesos industriales basados en el uso de catalizadores Ziegler-Natta:
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2. INTRODUCCION

b)

d)

Polimerizacion soluble. El reactor tiene bajos tiempos de residencia y facil control
de las propiedades del polimero. Las condiciones de operacién estan proximas a
120-130 °C, fundiendo el PE y solubilizindose en un disolvente organico
(ciclohexano).

Polimerizacién bulk. Las condiciones de operacion son 170-350 °C y 30-200 atm,
por lo que el PE se encuentra en fase fundida, disolviéndose en su seno el
mondémero y el catalizador.

Polimerizacién en suspension o slurry: Opera a temperaturas bajas y cercanas al
punto de fusién de la PE (85-110 °C), por lo que el polimero es esencialmente
insoluble. En el reactor, el monémero de etileno se disuelve en el disolvente,
mientras que en la superficie de las particulas de catalizador ocurre la
polimerizaci6n, formando PE en suspension.

Polimerizacion en fase gaseosa. Puesto en marcha por primera vez por Union
Carbide en 1968 bajo el nombre de Unipol, este proceso emplea un reactor de lecho
fluidizado. Las condiciones de operacion estan por debajo de 100 °C y 2 MPa y el
etileno polimeriza sobre las particulas del catalizador, aumentando de tamafio hasta

que caen al fondo del reactor y donde son separadas como producto.
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3. OBJETIVOS

La investigacién, impulsada en gran parte por el mercado, ha conducido al desarrollo de nuevos
sistemas cataliticos en los que es posible disefiar la arquitectura del catalizador para obtener
polimeros mejores y con propiedades especificas. Los metalocenos ofrecen esta posibilidad y

presentan importantes ventajas por aplicarse en fase homogénea.

A pesar de sus ventajas, la gran mayorfa de industrias de poliolefinas basan su tecnologia en
catalizadores Ziegler-Natta convencionales. La fijacion de los metalocenos a soportes solidos no
solo combina las ventajas de ambos tipos de catalizadores sino que ademdas permite que se

introduzcan en la tecnologia existente.

En el presente Trabajo Fin de Carrera se ha realizado un proyecto de investigacién con los

siguientes objetivos:

e La sintesis y caracterizacion de ligandos amsa-bis(ciclopentadienilo) sustituidos

asimétricamente.

e La sintesis y caracterizarizacion de nuevos complejos ansa-titanocenos con simetria C;

y complejos ansa-titanocenos con simetria Cy,.

o La determinacién y evaluacion de la actividad catalitica que presentan los complejos
ansa-titanocenos C; en ensayos de polimerizacion de etileno, utilizando el compuesto
MAO como cocatalizador, asi como los pesos moleculares y la polidispersidad de los
polietilenos obtenidos. Los resultados se comparan con los obtenidos para el ansa-

titanoceno de simetria Cyy.
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4.1. CONDICIONES DE TRABAJO

g 13 CONDICIONES GENERALES

La mayor parte de los trabajos elaborados se realizan empleando técnicas de tubos Schlenk bajo
atmosfera inerte de argon y nitrogeno debido a que los reactivos y compuestos manipulados son
altamente inestables al aire y muy reactivos al agua. La instalacion donde se realizan esta

constituida por lineas con llaves de doble paso vacio/argon y vacio/argon.

La linea de vacio opera a 1 mbar y la compaiiia Air Liquide suministra el argén y el nitrégeno,
bajo las especificaciones que aparecen en la tabla 5. En la ilustracion 1 se muestra una

fotografia de la instalacion experimental.

COMPONENTE CONCENTRACION EN N; CONCENTRACION EN Ar
<2 ppm <2 ppm
<3 ppm <3 ppm
C.H, <0,5 ppm <5 ppm

Tabla 5. Especificaciones de argén

llustracion 1. Instalacion experimental

Algunas actividades se realizan en el interior de una caja seca modelo Mbraun MB-OX-SEA

(ilustracion 2) donde la atmoésfera inerte se mantiene bajo condiciones de O, y H,O inferiores a

1 ppm.
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4. METODOLOGIA

llustracion 2. Caja seca Mbraun MB-OX-SEA

Los disolventes empleados se presecan, se destilan y se almacenan en ampollas con llave de
PFTE sobre tamiz molecular de 4 A. En la tabla 6 se indica el proveedor comercial, la pureza y
el agente desecante utilizado para cada disolvente y en la ilustracion 3 se encuentra una imagen

de la instalacion.

llustracion 3. Instalacion de disolventes
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4. METODOLOGIA

n-Hesano  Sharlau Chemie S.A. 96 % Na/K
CH,CL, SDS 99,8 % P,0s
Tolueno SDS 99,3 % Catalizador Cu-BTS/Tamiz molecular
Eter SDS 99,5 % _ Na/Benzofenona

Tabla 6. Especificaciones disolventes

Los reactivos comerciales de partida y los compuestos precursores de los sistemas ligando se
enumeran en la tabla 7, indicando la compafiia suministradora, la pureza y las referencias

bibliograficas para su preparacion.

LiBua" Sigma-Aldrich Solucion 1,6 M en hexano
Li[CsHMe,) D. Sterny col., 1990
SiMe.Cl; Sigma-Aldrich 99 %
CsHMe,(SiMe,CI) D. Stern y col., 1990
(CsHp), Sigma-Aldrich -
Na Sigma-Aldrich Eixtra puro e
aceite de vaselina
Na[CsHs] T.K. Panday col., 2003
SiMe;Cl Sigma-Aldrich -
CsHsSiMe; - O.T. Beachleyl y col., 1990
Li[CsH,SiMes;] - O.T .Beachleyl y col., 1990
(CsHsMe), Sigma-Aldrich 97 %
Nal[CsH;Me] T.X. Panday col., 2003
TiCl(THF), Sigma-Aldrich -

Tabla 7. Especificaciones de reactivos
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4.1.2. ESPECTROSCOPIA RMN

La determinacion cualitativa de los compuestos obtenidos se desarrolla en el CAT de la URJC
mediante espectroscopia de RMN-"H y RMN-"C{'H}. El aparato utilizado para esta finalidad
es un espectrometro modelo Varian Mercury FT-400 que puede observarse en la ilustracion 4.
Se emplea cloroformo como disolvente deuterado seco y sin ningin otro tratamiento o
purificacion adicional. Las unidades de los desplazamientos en los espectrometros son en ppm
(8) y estan referidos con respecto al tetrametilsilano, tomando como referencia interna la sefial

correspondiente a los protones residuales de los disolventes deuterados.

llustracion 4. Equipo de RMN en el CAT de la URJC

4.1.3. POLIMERIZACION DE ETILENO

Los ensayos de polimerizacién se realizan en un reactor tipo tanque agitado Biichi Glasuster,
modelo BEP 280 (Ilustracion 5). El procedimiento de operacion se inicia con el secado del
reactor con una disolucion de 55 mL de MAO en tolueno al 10 % durante 1 h en agitacion a una
velocidad de 1000 rpm. De este modo, el cocatalizador realiza su primera funcion de eliminar

las trazas de agua y oxigeno del aire que reducen la actividad de los catalizadores.
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llustracion 5. Reactor Biichi Glasuster BEP 280

A continuacion, se introducen el volimenes de MAO y catalizador disueltos en tolueno. Los

ensayos de polimerizacién de etileno se realizan para 10 pmoles de Ti en relaciones ALTi,

1000:1 y 2000:1.

Los 10 umoles de Ti se obtienen a partir de una disolucién de catalizador 1 mg/mL realizada
con 50 mg de catalizador y 50 mL de tolueno. El volumen de MAO correspondiente para cada
relacion se disuelve en 200 mL de tolueno. Ambas disoluciones se mantienen en agitacion

durante 15 min a 1000 rpm para activar el catalizador.

Posteriormente, se realiza un vacio en el interior del reactor para eliminar cualquier traza de
agua u oxigeno, se purga el reactor con etileno y se vuelve a realizar vacio. Los ensayos de
polimerizacion de etileno se realizan suministrando el monémero a una presion constante de a 2

bar durante 30 min y con una velocidad de agitacién de 1000 rpm.

Finalmente, se produce la descarga del reactor. Para detener la reaccion se hidroliza el MAO
con una mezcla metanol/HCI 9:1 que detiene la actividad catalitica. El polietileno obtenido se
lava con la misma mezcla de metanol y se filtra en un embudo tipo Biichner a vacio. Por tltimo,

se seca el polietileno durante 12 h en una estufa a 80 °C.
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En la figura 11se representa un esquema de la instalacion.

REACTIVOS

AGUA DE

REFRIGERACION

e —

CAMPANA EXTRACTORA

D

LiNEA DE vAcio

BOMBA DE
vacio

AGUA DE
REFRIGERACION

Figura 11. Esquema de instalacion para los ensayos de polimerizacién

Las caracteristicas de los compuestos de etileno y MAO empleados en los ensayos de

polimerizacién se encuentran en la tabla 8.

MAO

couruEsto _proveEor
Sigma-Aldrich

10 % en peso en tolueno

- PUREZA

Etileno N35 B10

Air Liquide

S<1ppm
0, <5 ppm
H,O <5 ppm
H, <5 ppm
CO; <5 ppm
C4 <700 ppm
C;Hg < 5000 ppm

Tabla 8. Especificaciones reactivos de polimerizacién

4. 1. 4. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION DE GELES

Se han determinado los pesos moleculares y las polidispersidades o distribuciones de pesos

moleculares de los polimeros obtenidos mediante técnicas de GPC. Estas determinaciones se

han llevado a cabo en el Instituto Tecnolégico de Repsol-YPF por parte de D. Manuel Lopez.
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4.2. SINTESIS DE LIGANDOS Y COMPLEJOS METALICOS

4.2.1. ESQUEMA DE SINTESIS

La sintesis de los sistemas ansa-bis(ciclopentadienilo) asimétricos se realiza a partir de un
ligando ciclopentadienilo tetrasustituido y un ciclopentadienuro de un metal alcalino
monosustituido. Estos reactivos se obtienen a partir de reactivos comerciales, siguiendo y

adaptando los métodos propuestos por diversos autores.

El ligando ciclopentadienilo tetrasustituido se obtiene en las siguientes etapas (4ddaptacion de D.
Sterny col., 1990)

i) Sintesis de 1,2,3,4-tetrametil-1,3-ciclopentadienuro de litio (LifCsHMey]) como
producto de la litiacion de 1,2,3,4-tetrametil-1,3-ciclopentadieno (CsH,Mey) con 1-butil litio
(Li"Bu).

+ Li" > +7 T
LB Hexanoa Tamp Bugg)
Li
Esquema . Sintesis de Li[CsHMe,]
i) El Li[CsHMe,] reacciona con diclorodimetilsilano (SiMe,Cl,) para generar el ligando

clorodimetil(2,3,4,5-tetrametil-z,4-ciclopentadienil—1—il)si1ano (CsHMe4(SiMe,Cl).

Me

Me——Si——Cl

+ SiMCzClz(l) THF a Tam[) : + LlCl(s)

Li

Esquema 6. Sintesis de CsHMe,(SiMe;)ClI

Los ciclopentadienuros monosustituidos del grupo 1 (Li, Na) se preparan siguiendo distintos

métodos:
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ii) Sintesis de metil(1,3-ciclopentadienuro) de sodio (Na[CsH,Me]) a partir de
metilciclopentadieno dimero ((CsHsMe),) en exceso con 2 equivalentes de sodio sélido.

(Adaptacion de T.K. Panda, 2003).

Me

*2Na 6oc . 2 ;O +H2<%>T
Na

Esquema 7. Sintesis Na[CsMe,]

v) Sintesis de trimetilsililciclopentadienuro de litio (Li[CsH4(SiMe;)]) como producto de la
reaccién de trimetilsililciclopentadieno (CsHs(SiMes)) con Li'Bu. El CsHs(SiMes) es un
precursor producto de la reaccion entre ciclopentadienuro de sodio (Na[CsHs]) con

clorotrimetilsilano (SiMe,Cl) (ddaptacion de O.T. Beachley y col., 1990).

Me Me
Me——Si—NMe Me—Si——Me
SiMe;Clg) Li"Buy, O
> -
THF a Ty Hexano a T
Na Li
NaCl(s) Bun(g)f

Esquema 8. Sintesis de Li[CsH,(SiMe;)]

Una vez sintetizados los ligandos precursores, éstos reaccionan para generar los siguientes

ligandos ansa-bis(ciclopentadienilo) asimétricos: (CsMe,)SiMex(CsHsR) (R = Me, SiMes;).

iv) Sintesis de los ligandos amsa sustituidos (CsMe,)SiMex(CsHsR) (R = Me, SiMe;)
como producto de la reaccion de metétesis entre la sal metalica precursora M[CsHR] (M =

 Na, Li) y el ligando CsHMe,(SiMe,Cl) (Adaptacion de A. Antifiolo y col., 2001).
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Esquema 9. Sintesis de ligandos ansa-bis(ciclopentadienilo) sustituidos

Estos ligandos ansa sustituidos asimétricamente dan origen a los complejos amsa-titanocenos
con simetria C;. Sin embargo, para preparar el ansa-titanoceno C,, es necesario realizar una
sintesis previa del ligando ansa-bis(ciclopentadienilo) no sustituido a partir de un precursor de

ciclopentadienuro de sodio.

V) Sintesis de 1,3-ciclopentadienuro de sodio (Na[CsH;s]) como producto de la reaccién de
ciclopentadieno dimero (CsHg), en exceso con sodio (ddaptacién de T.K. Panda, 2003).
Este compuesto también es precursor del Li[CsH(SiMes)] (esquema 4).

+2Na @——

160 °C
Na
Esquema 10. Sintesis Na[CsH;]

v)  Sintesis del ligando no sustituido SiMe,(CsHs), a partir de 2 equivalentes Na[CsHs] y de
SiMe,Cl, (ddaptacién de C.H. Bajgur'y col., 1985).
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Me

Me
\Si/

2 SiMezc|2(|) - + N aCl(S)
THF a Tamb
Na

Esquema 11. Sintesis de ligando ansa-bis(ciclopentadienilo) no sustituido

Finalmente, se preparan los complejos ansa-titanocenos. Esta sintesis consiste en una litiacion
previa de los ligandos y posteriormente la formacion de los complejos mediante la coordinacién

del metal del grupo 4 (Ti).

vi) Reaccién de los ligandos amsa-bis(ciclopentadienilos) (CsHMe,s)SiMex(CsHiR) (R =
Me, SiMes) y SiMey(CsHs), con Li"Bu para formar derivados dilitiados.

Me, Me,
\Si /Me \ \si /Me
R > +2Li" — R g T
1Bu(,) —_— + Bu(g)
THF a T,y
Me\ " u Me, T
e Me
5 \SE/
gy Ok
-/ L A
IM R
(1) {Na Me
@ |Li SiMe;

Esquema 12. Sintesis de los derivados litiados de los ligandos ansa-ciclopentadienilo

vii)  Formacién de los amsa-titanocenos Ti[(n’-CsMes)SiMe(n’-CsHzR)ICL, (R = Me,
SiMes) vy Ti[SiMey(n’-CsHa)]Cl, con TiCl(THF), a partir de los ligandos amsa-
ciclopentadienilo  dilitiados  Li[(CsMes)SiMex(CsH:R)] (R = Me, SiMes) y
 Lip[SiMey(CsHy)o]-
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B Me, ] \
Me
N\
Me, Cl
L \, /

Me/ \CI

(N R —

> + TiCly(THF)o() +2LiClg

THF/Hexano a Ty,

_ Me -
\Si/ Me Me\ Cl
g |
Me' N Cl

L 4
M R
(1) {Na Me
2) |Li SiMes

Esquema 13. Sintesis de los complejos ansa-titanocenos

4.2 2. SINTESIS DE PRECURSORES
o Sintesis de Li[C;HMe,] (1)

Se adicionan 51,1 mL (81,8 mmol) de una disoluciéon de Li"Bu 1,6 M en hexano sobre
disolucién de 10 g de CsH,Me, (81,8 mmol) en 300 mL de hexano a temperatura ambiente y se
agita la mezcla durante 12 h a dicha temperatura. Tras la agitacion, el disolvente se evapora a
vacio y se obtiene un s6lido blanco que se lava con 2 porciones de 100 mL de hexano y se seca

a vacio.

Rendimiento: 9,6 g. 91 %.

¢ Sintesis de CsHMe,(SiMe,Cl) (2)
Se disuelven 3 g de 1 (23,3 mmol) en 100 mL de THF en el interior de la caja seca. Se adiciona
5,7 mL de SiMe,Cl, (23,1 mmol) sobre la disolucién anterior a —78 °C. La mezcla se agita
durante 12 h a temperatura ambiente y después se evapora el disolvente a vacio. El compuesto 2
se extrae con 2 porciones de 50 mL de hexano y se evapora ¢l disolvente, obteniendo un liquido

amarillo de aspecto aceitoso.
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Rendimiento: 3,8 g. 78 %.
Espectroscopia RMN'H (CDCl;, 400 MHz): 6 2,89 (s, 1H), 1,90 (s, 6H), 1,71 (s, 6H), 0,14 (s,
6H).

e Sintesis de NajCsHs] (3)
Se adicionan 4,0 g de Na (56 mmoles) recién cortados sobre 80 mL de (CsHg), a temperatura
ambiente. La mezcla de reaccion se calienta en agitacion durante 16 h a una temperatura de 160
°C y formandose una suspension blanca. El so6lido blanco obtenido, identificado como 3, se lava

con 3 porciones de 50 mL de hexano y se seca a vacio.
Rendimiento: 14,3 g. 94 %.

e Sintesis de C;HsSiMe; (4)
En 100 mL de hexano se disuelven 5,0 g (55 mmoles) de 3 y sobre los que se adicionan 7 mL de
SiMe;Cl (55 mmoles) a una temperatura de 0 °C. Se mantiene en agitacion durante 12 h
temperatura ambiente. Tras evaporar el disolvente, se extrae con hexano. El compuesto 4 se

obtiene como un liquido amarillo de aspecto aceitoso.
Rendimiento: 6,7 g. 88 %.

o Sintesis de Li[CsHSiMes] (5)
Se disuelven 7 g de 4 (53 mmol) en 100 mL de hexano. Se adiciona 33,1 mL de Li"Bu (53
mmol) sobre la disolucién a una temperatura de —78 °C y se mantiene en agitacion durante 12 h
a temperatura ambiente. Se elimina el disolvente y el residuo se lava con 2 porciones de 50 mL

de hexano. El s6lido blanco obtenido se identifica como 5.
Rendimiento: 7,1 g. 93 %.
- Sintesis de Na|CsH ;Me] (6)
Se emplea el mismo procedimiento que en el compuesto 3, pero utilizando 200 mL de

(CsHsMe), y 5 g de Na (0,22 moles). El compuesto 6 es un sélido blanco.

Rendimiento: 19,1 g. 86 %.
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4.2.3. SINTESIS DE LIGANDOS

e Sintesis de (CsHMe,)SiMe,(CsH;Me) (7)
Una disolucion de 1,08 g de 6 (10, 6 mmoles) en 50 mL de THF se adiciona sobre otra que
contiene 2.27 g de 2 (10,6 mmoles) a - 78 °C. La mezcla resultante se agita durante 12 h a
temperatura ambiente y después se lleva a sequedad mediante vacio.. El compuesto 7 producido
se extrae con 2 porciones de 50 mL de hexano, se evapora el disolvente a vacio y se obtiene un

aceite de color amarillo.
Rendimiento: 2,7 g. 96 %.

Espectroscopia RMN-"H (CDCl;, 400 MHz): 50,12 (6H) (s, SiMe,), 1,75 (6H), 1,89 (6H) (s,
CsMey), 1,99 (3H) (s, CsHsMe), 3,30 (1H), 3,52 (1H) (m, HCs), 6,48 (1H), 6,52 (1H) (m, CsH3).

o Sintesis de (CsHMe,)SiMe,(C;H,;SiMes) (8)
Se sigue el método descrito para obtener el compuesto 7, pero utilizando 1.45 g de 2 (6,7 mmol)
eny 0,97 g de § (6,7 mmol), obteniendo del mismo modo, un aceite amarillo que se identifica

como 8.
Rendimiento: 2,1 g. 99 %.

Espectroscopia RMN-"H (CDCl;, 400 MHz): 50,16 (9H) (s, SiMes), 0,22 (6H) (s, SiMe,),1,79
(6H), 1,92 (6H) (s, CsMe,), 3,05 (1H), 3,28 (1H) (m, HC:5), 6,44 (1H), 6,58 (1H), 6,62 (1H) (m,
CsHs).

o Sintesis de SiMe(CsHy), (9)
Se adiciona 1,7 mL de SiMe,Cl, (14.17 mmol) sobre una disolucién de 1,83 g de 3 (28,35
mmol) en 100 mL de THF a 78 °C. La mezcla se agita durante 12 h a temperatura ambiente. Se
evapora a vacio el disolvente y se extrae con 1 porcién de 100 mL de hexano. El disolvente se

elimina, obteniéndose el compuesto 9 como un liquido amarillento y de color aceitoso.

Réndimiento: 1,77 .91 %.
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4.2 4. SINTESIS DE COMPLEJOS METALICOS

¢ Sintesis de Li;[(CsMe,)SiMe,(CsH;Me)] (10)
Se disuelven 2,7 g de 7 (10,4 mmol) en 100 mL de THF y se adiciona 13,0 mL (20,8 mmol) de
una disolucién de Li"Bu 1,6 M en hexano a —78 °C. La reaccién se deja en agitacién durante 12
h a temperatura ambiente, se lleva a sequedad mediante vacio y el precipitado obtenido se lava
con 2 porciones de 100 mL de hexano. El sélido blanco obtenido se seca a vacio durante 1 hy

se identifica como 10.
Rendimiento: 2,1 g. 76 %.

o Sintesis de Li,[(CsMe,)SiMe,(CsH;SiMe;)] (11)
Se utiliza el mismo procedimiento que en el compuesto 10, pero empleando 2,1 g de 8 (6,7

mmo}) y 8,3 mL (13,3 mmol) de Li"Bu. El compuesto 11 se obtiene como s6lido blanco.
Rendimiento: 2,1 g. 96%.

e Sintesis de Li;[SiMe,(CsHy),] (12)
Se sigue el mismo método que en los compuestos anteriores 10-11. Las cantidades de los
reactivos empleadas son 1,77 g de 9 (9,4 mmol) y 11,7 mL (18,8 mmol) de Li"Bu. Al igual que

los compuestos 10-11, el derivado 12 es un s6lido blanco.
Rendimiento: 1,7 g. 91%.

e Sintesis de Ti[(n’-CsMe,)SiMe,(n’~CsH;Me)]CL, (13)
Se disuelven 2,1 g de 10 (7,8 mmol) y 2,6 g de TiCL(THF); (7,8 mmol) con 100 mL de THF en
el interior de la caja seca. La mezcla se agita durante 12 hy el THF se evapora a vacio. El sélido
obtenido se extrae con 2 porciones de 75 mL de tolueno. Después se lava con 50 mL de hexano,
lievandolo posteriormente a sequedad. El producto sélido rojo que se obtiene se disuelve en una
mezcla CH,Cl,/Hexano al 50% y se concentra hasta 5 mL. A —20 °C se obtienen unos cristales

rojos que se separan por filtracion.
Rendimiento:1,3 g. 44 %.

Espectroscopia RMN-"H (CDCl;, 400 MHz): 5 0,83 (3H), 0,88 (3H) (s, SiMe,), 1,78 (3H),
1,90 (3H), 2,15 (3H), 2,18 3H) (s, CsMey), 5,13 (1H), 5,57 (1H), 5,75 (1H) (m, CsHs).
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Espectroscopia RMN-"C{*H} (CDCI; 100 MHz): 6 -0,1, 0,0 (SiMe,), 13,9, 14,0, 16,5, 16,6
(CsMey), 17,1 (CsHsMe), 97,0 (C1), 103,8 (Ch), 117,2, 117,9, 130,7, 131,2 (CsH), 134,2, 143,0,
143,2, 143,6 (CsMey).

o Sintesis de Ti[(n’-CsMe,;)SiMe,(1’-CsH;SiMe;)]ClL, (14)
Siguiendo el procedimiento del compuesto 13, se mezclan 2,1 g de 11 (6,4 mmol) con 2,1 g de
TiCl,(THF), (6,4 mmol). Tras llevar la mezcla a sequedad, el compuesto 14 se extrae con 1
porcion de 100 mL de hexano, se concentra hasta 5 mL y se enfria a —20 °C, obteniéndose en

forma de sélido cristalino de color rojo.
Rendimiento:1,0 g. 37%.

Espectroscopia RMN-"H (CDCl; 400 MHz): 50,30 (s, 9H, SiMes), 0,83 (3H), 0,88 (3H) (s,
SiMe,), 1,82 (3H), 1,89 (3H), 2,06 (3H), 2,12 (3H) (s, CsMey), 5,64 (1H), 5,72 (1H), 7,20 (1H)
(ms CSHE’o)' ‘

Espectroscopia RMN-PC{H} (CDCL, 100 MHz): §-0,21 (SiMes), -0,7, 0,2 (SiMe,), 13,4,
13,7, 16,4, 16,5 (CsMes), 97,6 (C), 106,2 (C), 118,5, 122,5, 129,2, 133,3 (CsHa), 141,6, 141,6,
142,6, 144,6 (CsMey).

e Sintesis de Ti[SiMe;(n’-CsH,)]ClL, (15)
Se ha modificado el procedimiento descrito por C.S Bajgur y col. para preparar el compuesto
15. Sobre una mezcla de 1,7 g de 12 (8,5 mmol) y 2,8 g de TiCl,(THF), (8,5 mmol) se afiaden
150 mL de hexano a 0 °C. La suspensién inicial de color blanca-amarilla torna a marrén y se
mantiene en agitacién durante 12 h a temperatura ambiente. El disolvente se evapora a vacio y
el solido obtenido se extrae con 2 porciones CH,Cly, se filtra y evapora el disolvente a vacio.
Posteriormente se lava 3 veces con 50 mL de éter y luego se extrae con una mezcla

CH,Cly:hexano al 60%. El s6lido rojo obtenido tras la evaporacion se identifica como 15.
Rendimiento: 1,2 g. 49%

Espectroscopia RMN-'H (CDCL;, 400 MHz): 50,75 (6H) (s, SiMey), 5,95 (4H), 7,20 (4H) (s,
CsH,).
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4.3. POLIMERIZACION DE ETILENO. CALCULOS EXPERIMENTALES

Los ensayos de polimerizaéi(m de etileno se realizan para 10 pmoles de Ti, que equivale a los

mismos moles de catalizador.
10 pmoles Ti =10 umoles catalizador

La masa de catalizador, correspondiente a estos moles de catalizador, se calcula segin la

siguiente ecuacion:

masa catalizador [mg|=10 pmoles catalizador - peso molecula{ ;
mo

g ] 1mol 1000 mg
10° umoles  1g

El catalizador se encuentra disuelto en una proporcién 1 mg/mL, por tanto, para conseguir la
masa de éste es necesario medir un volumen de disolucién equivalente. Todos los célculos

realizados se presentan en la tabla 9.

1 mL catalizador =1 mg catalizador

o Peso . Masa - Volumen

L Catalizador  Molecidar - Catalizador = Catalizador

- /mg o /mL

R ,1
/g-mol

Ti[(CMey)SiMe,(C:Me)[Cl, (10) 433,39

433 433
Ti[(CsMeg)SiMey(CsHzSiMe;)|CL (11) 375,23 3,75 3,74

Ti[SiMe,(CsHy),]Cl, (12) 305,1 3,05 3,05

Tabla 9. Volamenes de catalizador empleados

Los ensayos de polimerizacion se realizan para relaciones Al:Ti 1000:1 y 2000:1, por lo que si
la cantidad de Ti escogida es 10 pmoles, las cantidades de Al seran 10.000 y 20.000 umoles,

respectivamente.

pmoles Al = Al :Ti'10 umoles Ti

Los moles de aluminio son equivalentes a los moles de MAO, y éste se encuentra disuelto al 10

% en peso de tolueno. Ademas, el MAO tiene por convenio un peso molecular de 59 g/mol. Por
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tanto, para calcular el volumen de MAO necesario para cada relacion ALTi, es necesario

calcular antes la masa de disolucion.

g MAO 1 mol 100 g disolucion
mol  10° umoles Al 10 g MAO

masa disolucion [g]|= pmoles Al-59

Finalmente, se calcula el volumen de MAO correspondiente a cada relacién AL:Ti por medio de
la densidad de la disolucién 0,875 g/mL. Los calculos realizados para determinar el volumen de

MAQ se encuentran en la tabla 10.

_lg
0,875 mL

mL disolucion = g disolucion -

1.000:1  2.000:1

Masa MAO/g 0.59 1.18
Masa disoluciéon/g 59 11.8
Volumen disolucién/mL 6.7 13.5

Tabla 10. Voliimenes de disolucion de MAO empleados
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5. RESULTADOS

5.1. LIGANDOS ANSA-CICLOPENTADIENILO

5. 1. 1. SINTESIS DE LIGANDOS ANSA-CICLOPENTADIENILO

De acuerdo con los objetivos marcados, y tal como se ha explicado en la metodologia, se han
sintetizado dos ligandos ansa-ciclopentadienilo sustituidos asimétricamente
(CsHMey)SiMey(CsH:R) (R = Me (7), SiMes (8)) para formar posteriormente los
correspondientes complejos ansa-titanocenos. Para preparar el titanoceno con simetria Cyy es

necesario sintetizar el ligando simétrico SiMex(CsHs), (9).

Cada ligando esti formado por dos anillos Cp unidos por un puente interanular de silicio
dimetilo en un angulo aproximado de 130 °, por lo que poseen una estructura ansa. Este puente
no aporta rigidez a la estructura del ligando hasta que no se coordine con el metal, pudiendo

girar los enlaces libremente en el espacio, lo que genera dos sefiales en los espectros RMN-'H.

Dos de estos ligandos bis(ciclopentadienilo) se encuentran sustituidos asimétricamente, de
forma que ambos tienen un anillo Cp tetrasustituido con cuatro grupos metilo idénticos,
mientras que el otro anillo Cp se encuentra monosustituido. Para el ligando 7, el grupo que
actfia como monosustituyente es el Me, mientras que para el ligando 8, es un grupo mas
voluminoso SiMe;. Estas diferencias en la estructura repercuten en la estructura geométrica y
electrénica que tendré el ansa-titanoceno formado, variando el entorno con el que se encontrara

el monémero de etileno cuando participe en la reaccion de polimerizacion.

El ligando bis(ciclopentadienilo) 9 no sustituido tiene una estructura simétrica y, al igual que los
compuestos anteriores, se coordina el metal del grupo 4 (Ti) para formar el complejo metalico.
Este, al carecer de grupos sustituyentes, sirve de referencia para medir la influencia que tienen
los grupos sustituyentes de los otros complejos metalicos que actien durante la polimerizacion

de olefinas

A continuacién se discute brevemente las observaciones hechas durante la sintesis de los
sistemas ligando. En la sintesis del ligando Cp tetrasustituido CsHMe4(SiMe,Cl) (2), el
compuesto precursor Li[CsHMe,] (1) se obtiene como un so6lido blanco muy pulverulento, el
cual, en contacto con el aire, se oxida rapidamente dando lugar a un compuesto amarillo a través

de una reaccién muy exotérmica. Estos compuestos litiados llegan incluso a quemarse con el
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aire, por lo que son piroféricos. Finalmente, ¢l compuesto 2 se aisla como un liquido

amarillento y aspecto aceitoso.

ﬁ BYLi SxMeZClz

LlCl

Me—Si—Cl

Esquema 14. Sintesis de C;HMe,(SiMe,Cl)

Para sintetizar los Cp monosustituidos Li[CsH,SiMes] (5) y Na[CsHsMe] (6) como sales de
metales alcalinos, se adaptan los métodos propuestos por O.T. Beachley y col. y T.K. Panda y
col., respectivamente. En el caso del ligando (CsMe,)SiMex(CsHsMe) (7), en la preparacion de 6
se produce el craqueo del reactivo metilciclopentadieno dimero a metilciclopentadieno. Bajo
estas condiciones, el metal reacciona de forma cuantitativa para dar 6 en forma de precipitado
blanco ¢ Hy, en forma de gas. De este modo, es facilmente detectable el punto final de la
reaccién cuando se observa que termina la liberacién de este gas. Tanto el compuesto 5 como el

6 se obtienen como solidos blancos.

Para la sal 5 del ligando (CsHMe.,)SiMe,(CsH;SiMes) (8), se emplea de nuevo el método
propuesto por T.K. Panda en las mismas condiciones para sintetizar el reactivo Na[CsHs] (3) ¥
se contintia adaptando el método propuesto por O.T. Beachley. A 110 °C, se observa la

fundicién del sodio (P.F. 97 °C) y en ningiin momento se supera el P.F. del ciclopentadieno (170

b

Me-——s:—Me Me——Si—Me

SiMe;Clyy Li"Bug,
— B T ———
THF a Topp Hexano & Ty,
Na \ \ Li

NaCl, Bur}

Esquema 15. Sintesis de anillos Cp monosustituidos

Los anillos Cp del ligando SiMex(CsHs), (9) son idénticos y se obtienen a partir del precursor
Né[CsHs] preparado también a partir del método de T.K. Panda y col.
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Finalmente, los ligandos 7 y 8 son producto de una reaccion de metatesis entre MCpR (M = Na
y R =Me (6); M =Liy R = SiMe; (5)) y el CsHMe,(SiMe,Cl) (2), de forma que se produce la
unién de los anillos, generando la correspondiente sal MCI (M = Na (7); M = Li (8)). El ligando
7 se forma a partir de los anillos Cp 2 y 6, y el 8, a partir de los anillos 2 y 5 formando

compuestos bis(ciclopentadienil) sustituidos de forma asimétrica.

El mecanismo de reaccién del ligando 9 se diferencia porque parte de 2 equivalentes de NaCp
que reaccionan con SiMe,Cl,, pero del mismo modo que las reacciones anteriores, se genera

cloruro de sodio y la consiguiente union de los anillos Cp a través del puente SiMe,.

Me
Me\ ] /CI o .
R S M\si /Me M R
@ * _ *Ma (7)) | Na Me
M ® | Li SiMe;
R

Me\
Me
N
2 ﬂ@? SiMe,Cl, Q/ + NaCl
Na

Esquema 16. Esquema de sintesis ansa-ciclopentadienilo

Las sales de NaCl formadas se observa que no son solubles en THF y precipitan en ¢l transcurso

de la reaccion. Sin embargo, las sales de LiCl si que son solubles.

Los compuestos 7, 8 y 9 se sintetizan en forma de aceites de color amarillo.

5. 1. 2. CARACTERIZACION DE LIGANDOS ANSA-CICLOPENTADIENILO

Los ligandos 7 y 8 se caracterizan mediante espectroscopia RMN-"H, confirmando la existencia
de varios isémeros de posicién. El hidrégeno del carbono del Cp unido al 4tomo de silicio puede
cambiar de posicién con el resto de los tomos de carbono del anillo, dando lugar a diferentes

isOmeros.

En el espectro RMN-'H del compuesto 7 se observa en el desplazamiento 5 0,12 una sefial que
pertenece a un singlete que integra para seis protones. Esta sefial se corresponde con los dos

grupos metilo del puente ansa. Entre los desplazamientos & 1,75-1,90 hay dos sefiales que
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corresponde a seis singletes cada una y pertenecen a los cuatro grupos metilo del anillo Cp
tetrasustituido, dos a dos. Para & 1,99 hay un singlete de tres protones debido al grupo Me del
Cp monosustituido. En las sefiales comprendidas entre los desplazamientos 5 3,30-3,52 se
observan dos multipletes que integran a un protdn correspondiente a los dos hidrégenos de
sendos anillo Cp que se unen al carbono 1. Por tltimo, también hay tres multipletes entre 6,11-
6,52 que integran a un protdn y que pertenecen a los tres hidrégenos del anillo Cp

monosustituido.

Este espectro confirma la estructura del ligando formada por un anillo Cp sustituido por cuatro
grupos metilo, otro anillo Cp sustituido por un solo grupo metilo y un puente ansa sustituido por

dos grupos metilo

Con respecto al espectro RMN-H del compuesto 8, hay una sefial singlete en 0,22 que integra a
seis protones que se encuentran en los dos grupos metilo del puente. En 0,16 hay un singlete
para nueve protones que corresponden a los tres grupos metilo del sustituyente voluminoso
SiMe; del Cp monosustituido. Entre 1,79-1,92 hay dos sefiales correspondientes a dos singletes
que integran a seis protones cada uno para los grupos metilo del Cp tetrasustituido, dos a dos.
También hay dos sefiales comprendidas entre los desplazamientos & 3,05-3,28 que pertenecen a
dos multipletes de un protén cada uno para los hidrégenos de los carbonos 1 de los anillos Cp.
Finalmente, y del mismo modo que en el compuesto 7, entre 6,44-6,62 aparecen tres multipletes
que integran a un proton y corresponden a los tres hidrégenos restantes del anillo

monosustituido.

Se comprueba la estructura del ligando 8, formada por dos anillos Cp, uno tetrasustituido por
cuatro metilos y el otro monosustituido por el grupo SiMes, y el puente de silicio con dos grupos

metilo.

En la tabla 11 aparecen los desplazamientos de las sefiales generadas por espectroscopia RMN-

'H para el isémero mas predominante de los ligandos 7-8 y para el ligando 2.
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~Compuesto - SiMe; - SiMe; - CsMe, . CsH;Me HCs C:H;

6,11 (m, 1H)
1,75 (s, 6H) 3,30 (m, 1H)

) 0,12 (s, 6H) 1,99 (s, 3H) 6,48 (m, 1H)
1,89 (s, 6H) 3,52 (m, 1H)

6,52 (m, 1H)

6,44 (m, 1H)
. 1,79 (s, 6H) 3,05 (m, 1H)

o 0,22 (s, 6H) 0,16 (s, 9H) 6,58 (m, 1H)
1,92 (s, 6H) 3,28 (m, 1H)

6,62 (m, 1H)

Tabla 11. Desplazamiento quimico (5) de espectroscopia RMN-'H en CDCl;

5.2. COMPLEJOS ANSA-TITANOCENOS

5. 2. 1. SINTESIS DE COMPLEJOS ANSA-TITANOCENOS

Siguiendo los objetivos, se han sintetizado y caracterizado los complejos metélicos Ti[(n’-
CsMey)SiMe,(1’>-CsHsMe)]Cl, (13) y Ti[(n’-CsMey)SiMey(n’-CsH;SiMes)]ClL, (14) como dos
nuevos amsa-titanocenos sustituidos asimétricamente, con anillo Cp tetrasustituido por grupos
metilo y otro anillo Cp monosustituido. Para el compuesto 13, el grupo monosustituyente es Me,

mientras que para el compuesto 14, SiMe;.

Estos sustituyentes ocupan distintos voliimenes en el espacio, y como consecuencia, la
geometria tridimensional del complejo amsa-titanoceno cambia. La aplicacion de estos
compuestos como catalizadores en los procesos de polimerizacion de olefinas, permitiendo la
coordinacién de los mondmeros en la posicién del metal, supone que las variaciones en la

estructura complejo influyen en el acceso del monémero debido a estos impedimentos estéricos.

Ademis, se ha sintetizado y caracterizado el complejo Ti[SiMey(n’-CsH,),]Cl, (15) para que
constituya un modelo de referencia debido a que posee dos anillos Cp no sustituidos. De este
modo puede estudiarse la actividad catalitica de los compuestos 13 y 14, comparando la

presencia e influencia de los grupos sustituyentes.

A continuacién se discuten las observaciones realizadas durante la etapas de sintesis de los
compuestos 13, 14 y 15. Para llevar a cabo la sintesis de estos complejos ansa-titanocenos, se
lleva a cabo la litiacién de los ligandos 7 y 9 con 2 equivalentes de Li"Bu para generar los

derivados dilitiados 10 y 12.
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Me, \ ™ M°\ Mo
Me e
\Si/ Si
@ Li,
R

> 2 LiBu®
R _

oGl |96t

Esquema 17. Litiacion de ligandos

La adicién del Li"Bu se realiza a una temperatura de - 78 °C para controlar la temperatura ya

que se trata de una reaccion muy exotérmica.

Todos los derivados dilitiados se obtienen en forma de sélidos blancos muy pulverulentos y son
extremadamente sensibles al oxigeno atmosférico, por lo que es necesario su almacenamiento y

manejo en el interior de Ia caja seca.

Finalmente, la reaccién de estos derivados con TiClL(THF), da los complejos bis-
ciclopentadienilo  ansa-titanocenos  Ti[(n’-CsMe,)SiMey(n’>-CsH;Me)ICL,  (13),  Tif[((n’-
CsMey)SiMe,(n’-CsHsSiMes)Cl, (14) y Ti[SiMe, (n*-CsHy)y] Cl, (15).

“%Cj( @ Me/s.Kn<Cl (14) SlMeB

> TiCl,(THF),
a2
R

Me,
\si /Me Me\s /Q cl
Tof N
/

Esquema 18. Sintesis complejos ansa-titanocenos
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En todos los casos, los reactivos se mezclan en su estado sélido y posteriormente se adiciona el
disolvente para reducir la posibilidad de reduccién del metal y que origine impurezas
paramagnéticas, lo que dificultaria la caracterizaciéon del compuesto mediante espectroscopia

RMN y su purificacion. Todos los complejos se aislan como sélidos rojos.

Los amsa-titanocenos sintetizados tienen distintas solubilidades como consecuencia de sus

diferentes estructuras quimicas.

La estructura de los complejos 13 y 14 se diferencia unicamente en el grupo sustituyente de su
anillo monosustituido, y por consiguiente, sus solubilidades dependen de esta caracteristica. El
grupo Me del compuesto 13 tiene menor volumen que el grupo SiMe; del 14, siendo menor su
solubilidad. Por este motivo, el compuesto 15, al no tener anillos sustituidos, es aun menos

soluble.

El compuesto 13 se purifica extrayendo primero con tolueno y luego lavando con hexano para
eliminar la mdaxima cantidad posible de impurezas. En una mezcla de disolventes
CH,Cl,:Hexano al 50% precipita un s6lido cristalino rojo a - 20 °C. Para aislar el compuesto 14,
cuya solubilidad es mayor, se opta por extraer en hexano y concentrar hasta obtener cristales
rojos a idéntica temperatura. Por tultimo, el compuesto 15 es el mas insoluble y se purifica
extrayendo con una mezcla de disolventes CH,Cly:Hexano al 60% y lavando con éter. El

compuesto 15 se obtiene puro.

5. 2. 2.CARACTERIZACION DE COMPLEJOS ANSA-TITANOCENOS

Los complejos 11-13 son complejos ansa-bis(ciclopentadienilo) del grupo 4. El metal del grupo
4 que se coordina es el Tiy el puente interanular esta formado por un 4tomo de Si sustituido por
dos grupos metilo. Los enlaces de coordinacion del metal y del puente aportan una rigidez a la

estructura que impide que giraren libremente, eliminando la posibilidad de isémeros.

‘En lo referente a la simetria, los compuestos 13-14 pertenecen al grupo C,; porque su operacion
de simetria es la propia identidad de la molécula, no tienen ni eje de simetria, ni ningin plano
que los contenga. El compuesto 15 tiene simetria C, porque tiene un eje de simetria contenido

en dos planos perpendiculares (Figura 12).

Ninguno de los amsa-titanocenos sintetizados tienen estereoisdmeros porque no poseen

carbonos quirales.
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(@ (b)
Simetria C, Simetria Cyy

Figura 12. Simetria de los complejos ansa-ciclopentadienilo

La caracterizacion de los ansa-titanocenos 13, 14 y 15 se caracterizan por las técnicas habituales

de espectroscopia RMN

o Espectroscopia de RMN-'H

La espectroscopia RMN-"H del compuesto 13 se realiza en CDCls. Se observan tres sefiales en
la zona del espectro comprendida entre 3 5-6,80 ppm. Estas sefiales son multipletes que
pertenecen a tres protones distintos del anillo ciclopentadieno monosustituido. La sefial que
aparece en 8 2,40 ppm corresponde un singlete que integra a tres protones idénticos del grupo
metilo del mismo anillo. Hay cuatro sefiales comprendidas entre & 1,80-2,20 ppm
" correspondientes a cuatro singletes y que cada una integra a tres protones pertenecientes a los
cuatro grupos metilo. Por altimo, se observan dos sefiales comprendidas entre los
desplazamientos & 0,80-1,00 ppm que corresponden a dos singletes de los grupos metilo del

puente. Cada sefial integra a 3 protones idénticos de cada grupo metilo.

La molécula del compuesto 13 pertenece al grupo de simetria C; porque no tiene ningin
elemento de simetria, como ejes o planos, lo que supone que la tinica operacién de simetria es la

propia identidad de la molécula (Figura 12a).
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Figura 13. Espectro RMN-"H de Ti[(n’-CsMe4)SiMe;(n’-CsH;Me)]Cl,

El compuesto 14 también se caracteriza mediante de espectroscopia RMN-'H con CDCl;. En la
figura 14 se observan 3 sefiales en la zona del espectro comprendida entre & 5-6,80 ppm,
correspondientes a tres multipletes que integran cada una a un protén de los anillos
ciclopentadieno monosustituido. Las sefiales comprendidas entre los desplazamiento & 1,80-2,20
ppm se relacionan con cuatro singletes pertenecientes a los grupos metilo del anillo
ciclopentadienilo tetrasustituido. Cada sefial integra a tres protones idénticos. Las sefiales
situadas entre los desplazamientos & 0,80-1,00 ppm corresponden a dos singletes de los grupos
metilo del puente. Cada sefial representa a tres protones idénticos. Y por ultimo, hay una sefial
comprendida entre 3 0,20-0,40 ppm que corresponde a un singlete perteneciente al grupo SiMe;

donde se encuentran nueve protones idénticos.

Al igual que el compuesto 13, el complejo 14 tampoco posee ningiin elemento de simetria y la
{inica operacién que puede realizarse es girar la propia molécula, por lo que el compuesto 14

también pertenece al grupo de simetria C; (Figura 12a)
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Figura 14. Espectro RMN-'H de Ti[(n’-CsMe,)SiMe(n’-CsH;SiMe)Cl,

Del mismo modo que los compuestos anteriores, se ha caracterizado el compuesto 15 por medio
~ de espectroscopia RMN-'H. En la figura 15 se observan dos sefiales en la zona del espectro
comprendida entre & 5,80-7,20 ppm correspondientes a dos singletes de los anillos
ciclopentadieno que integran a 4 protones. Esta molécula pertenece al disolvente que no se ha
podido eliminar durante la etapa de purificacién del complejo 15, ya que el proceso fue de
secado y no de cristalizacion como en los anteriores compuestos. La sefial cercana al
desplazamiento & 1,20 ppm corresponde al metileno y que tiene dos protones idénticos. La sefial
cercana al desplazamiento & 0,20 ppm es més alta e integra a tres protones del metilo. La sefial
comprendida entre los desplazamiento & 0,80-0,20 ppm corresponde a un singlete perteneciente

a los dos grupos metilo del puente e integra a 6 protones.

A diferencia de los compuestos 13y 14, el compuesto 15 tiene un eje de simetria que divide a la
molécula en dos partes idénticas, y dos planos simétricos que lo contienen (Figura 12b), por lo

que posee simetria Co,.
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Figura 15. Espectro RMN-"H de Ti[SiMez(n’-CsH),ICl

En la tabla 12 se recogen todos los desplazamientos que aparecen en el espectrometro RMN-'H

de los complejos ansa-titanocenos sintetizados.

AYLI ~"~,Si/Weg SN » Sll‘{e; L C:;M(f_; S Cjifj : o sl =
1,78 (s, 3H)
5,13 (m, 1H)
0,83 (s, 3H) 1,90 (s, 3H)
(13) 5,57 (m, 1H)
0,88 (s, 3H) 2,15 (s, 3H)
5,75 (m, 1H)
2,18 (s, 3H)
1.82 (5, 3H)
5,64 (m, 1H)
0,83 (s, 3H) 1,89 (s, 3H)
(14) 0,30 (s, 9H) 5,72 (m, 1H)
0,88 (s, 3H) 2,06 (s, 3H)
7.20 (m, 1H)
2,12 (s, 3H)
595(s, 4
as) 075G, 6H) (s, 4H)
7,20 (s, 4H)

Tabla 12. Desplazamiento quimico (3) de espectroscopia RMN en CDCl;

e Espectroscopia de RMN-"C{H}

En el espectro de RMN-2C{'H} del compuesto 13 (figura 16) se observan varias sefiales
cercanas al desplazamiento 3 0 ppm, caracteristicas a los carbonos proximos a atomos de silicio,

como es el caso de los dos carbonos de los grupo metilo que conforman el puente interanular del
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ansa-titanoceno. Las sefiales correspondientes al intervalo § 13,9-16,6 ppm poseen una altura
muy similar y se tratan de los cuatro carbonos pertenecientes a los grupos metilo del anillo
tetrasustituido. En el desplazamiento & 17,1 hay una sefial correspondiente al carbono del grupo
metilo del anillo monosustituido. Hay cuatro sefiales comprendidas entre los desplazamientos &
117,2-131,2 que se corresponden a cuatro carbonos del anillo monosustituido. Las dos sefiales
comprendidas entre 97,0-103,8 pertenecen a los dos carbonos de posicién 1 de los anillos Cp.
Finalmente, aparecen cuatro sefiales entre los desplazamientos & 134,2-143,6 que se

corresponden con los cuatro carbonos restantes del anillo tetrasustituido.

La caracterizacién de RMN-C{'H} confirma la existencia de un grupo metilo en el anillo
monosustituido y de cuatro grupos Me en el otro Cp, lo cual confirma la pertenencia de este

compuesto al grupo C;.

Figura 16. Espectro RMN-"C{'H} de Ti[(n’-CsMe,)SiMe,(n°-CsH;Me)]CI,

Para el espectro de RMN-PC{'H} del compuesto 14 (figura 17) se observan tres sefiales
cercanas al desplazamiento 5 0 ppm, las cuales suelen ser caracteristicas de los carbonos unidos
a atomos de silicio. En este caso, hay dos carbonos unidos a un atomo de silicio en el puente y
un grupo SiMe; en el anillo monosustituido. Las sefiales comprendidas entre los
desplazamientos & 13,4-16,5 pertenecen a cuatro carbonos de los grupo metilo del anillo. Las
dos sefiales situadas entre 8 97,6-106,3 son los carbonos de ambos anillos en posicion 1. Entre

los desplazamientos & 118,5-133,3 hay cuatro sefiales correspondiente al resto de los carbonos
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del anillo monosustituido. Y por ultimo, se encuentran otras 4 sefiales comprendidas entre los
desplazamientos & 141,6-144,6 que corresponden a los otros cuatro dtomos de carbono del

anillo tetrasustituido.

De nuevo, se confirma la presencia de un grupo SiMe; como monosustituyente en uno de los
anillos Cp y de cuatro grupos Me en el Cp tetrasustituido, comprobando que el compuesto 14

entra dentro de la simetria C;.

Figura 17. Espectro RMN-"C{'H} de Ti[(n’-CsMe)SiMe.(n’-CsH;SiMe3)]Cl,

En la tabla 13 se recogen los desplazamientos & de las sefiales correspondientes a las

caracterizaciones RMN-"C{'H} con CDC}; de los compuestos 13-14.
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puesto . SiMe;  SiMes - CsMe, - CsMe, T GH;
-0,1 140  143,0 970 1179
(13) 17,1
0,0 16,5 1432 103,8  130,7
166 143,6 131,2
134 1416 118,5
-0,7 13,7 1416 97,6  122,5
(14) -0,21
0,2 164 1426 1062 1292
16,5 1446 133,3

Tabla 13. Desplazamiento quimico (3) de espectroscopia RMN-13C{1H}- en CDCI,

5.3. POLIMERIZACION DE ETILENO

5. 3. 1.ACTIVIDAD CATALITICA

Los derivados de titanio Ti[(n’-CsMes)SiMey(n’>-CsHsMe)]Cl, (13), Ti[(n’-CsMe,)SiMey(n’*-
CsH;SiMe3)]Cl, (14) se han empleado como catalizadores en ensayos de polimerizacién de
etileno para evaluar su actividad y compararla con la del complejo Ti[Sil\/Iez(ns—CSI-L)z]Clz (15)

como referencia.

Los ensayos de polimerizacién de etileno se han realizado para 10 pmoles de Ti y para las
relaciones AL:Ti 1000:1 y 2000:1. Todos los ensayos se han efectuado para una presion de
etileno a 2,0 bar, durante un tiempo de reaccién de 30 min y con una velocidad de agitacion de

1000 rpm.

La actividad catalitica de los compuestos se define como la masa de PE obtenida en el ensayo

entre los moles de Ti utilizados por unidad de tiempo, y se calcula del siguiente modo:

6
Activida d[ kg PE } masa PE [g] 10° pmoles 1kg _ masa PE [g]

mol Ti-h T 10 pmoles Ti-0,5 . 1mol 1000 g 5.107° umoles Ti-h
Los resultados de actividad catalitica obtenidos en los ensayos de polimerizacién de etileno

realizados para una relacion AL:Ti 1000:1para los compuestos 13-14-15 se recogen en la tabla

14.
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AI T1 10()() 1

Cdtahmdm - Masa PE/  Actividad/
B o o g kgPE(molTih _
Tl[(n -C5Me4)SlMe2(n -C5H3Me)]C12 (13) 1,87 374
Ti[(n>-CsMeg)SiMe;(n 5.CsH;SiMes)]Cl; (14) 0,38 ‘ 176
Ti[SiMes(n*-CsHy)]CL (15) - 9,6 1920

Tabla 14. Actividades cataliticas para Al:Ti 1000:1

Los resultados obtenidos en los ensayos de polimerizacion de etileno efectuados para una

relacion Al:Ti 2000:1 se encuentran en la tabla 15.

AI T1 2000: 1

Masa PE/ Act:vndad/

o  Camlizdor U0 pEmol T
Tl[(n -C5Me4)SlMe2('n -C5H3Me)]Clz (13) 2.8 560
Ti[(n°-CsMe4)SiMe;(1°-CsH:SiMes)|CL; (14) 1,86 372
Ti[SiMe;(°-CsH),ICL (15) 12,9 2580

Tabla 15. Actividades cataliticas para Al:Ti 2000:1

En la figura 18 se observa un grafico de barras donde se representan las actividades cataliticas

obtenidas para ambas relaciones ALTi.

El complejo 15 presenta las mayores actividades que el resto de los complejos para cualquier
actividad. Como ya se ha explicado, la estructura molecular de los complejos de metaloceno
estén estrechamente relacionados con el papel que juegan como catalizadores en los procesos de
‘polimerizacién de olefinas. La estructura del compuesto 15 esta formada por dos anillos Cp sin
ningin sustituyente, a diferencia de los compuestos 13-14, los cuales estdn sustituidos
asimétricamente con cuatro grupos metilo en uno de los anillos y un grupo voluminoso en el
otro. Por consiguiente, puede deducirse que en el proceso de polimerizacion, el monomero se
encuentra menos impedido, estérica y electrénicamente, para incorporarse a la cadena cuanto

menos sustituido se encuentren los anillos del ansa-titanoceno.

Del mismo modo, el grupo monosustituyente del compuesto 13 es menos voluminoso que el del
compuesto 14, lo que explica las mayores actividades para el primero debido a los

impedimentos estéricos que experimenta la molécula de etileno al polimerizar.
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ACTIVIDADES CATALITICAS

DAIL:Ti 1000:1 |

!ﬁl:Tl 2000:1

kg PE/(mol Ti-h)

13 “ 15

Complejos de titanio

Figura 18. Resultados de polimerizacion de etileno

Si comparamos las actividades obtenidas para distintas relaciones Al:Ti, se observa que a mayor
presencia de MAO, mayor es la actividad del catalizador. Este aumento de la actividad se debe a
un aumento de la velocidad de polimerizacién. Este aumento puede relacionarse con un
incremento en la concentracion de aniones MAO™ que mejoren la conversion en las reacciones
de metilacién de los ansa-titanocenos y por tanto generen mas sitios activos donde puedan

coordinarse los monémeros.

Las actividades de los compuestos nuevos 13-14 se muestran referenciados en la tablal5 en
funcién del modelo 15, obteniendo unos valores que reflejan la actividad del catalizador entre la

actividad del modelo.

Actividad/ Actividad relativay

ALTi Catalizador |\ pp. (ol Ti-h)" kg PE-(mol Ti-h)”

13 374 0,19
1000:1 14 176 0,09
15 1920 1,00

13 560 0,22

b000:1 14 372 0,14
15 2580 1,00

Tabla 15. Comparacién de actividades con respecto al catalizador de referencia
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La actividad relativa es mayor para el compuesto 13 que para el compuesfo 15. Ello se debe a
que el grupo sustituyente en el que se diferencian (R = Me (13), SiMe; (14)) es menos
voluminoso para el complejo Ti[(ns-CsMe4)SiMe2(n5-C5H3Me)]C12 (13) que para el Ti[(n’-
CsMe,)SiMex(n’-CsH;SiMes)]ClL, (14), lo que dificulta menos la incorporacion del monémero a

la cadena.

También se observa que estas diferencias disminuyen cuando aumenta la relacién Al:Ti debido
que los efectos electronicos en la activacion del catalizador tienen mayor que los impedimentos

estéricos que presenta el grupo sustituyente de la molécula.

5. 3. 2. PESOS MOLECULARES Y POLIDISPERSIDAD

Finalmente, los resultados de polidispersidad de los polietileno obtenidos a partir de los
diferentes catalizadores se recogen junto con sus pesos moleculares en la tabla 16. Segin estos
valores la distribucion de pesos moleculares puede considerarse como caracteristica de los

catalizadores tipo single-site.

Catalizador ' T , MM
. : s gemol S

202,500

Ti[(n’-CsMey)SiMe,(n°-CsH;Me)|Cl, (13) 2,80
Ti[(n’-CsMe,)SiMe,(n°-CsH;SiMe;)|CL, (14)  191.100 1,86
Ti[SiMe;(n’-CsH):]CL (15) 315.400 12,90

Tabla 16. Pesos moleculares y polidispersidad de PE

En la tabla 16 puede observarse que el peso molecular del PE es ligeramente superior en el
compuesto 13 que en el 14 cuando el monosustituyente del anillo Cp es menos voluminoso. Sin
embargo, el peso molecular del PE obtenido con el compuesto 15 es bastante mas alto, por lo
que se deduce que cuanto menores son los impedimentos estéricos, mayor facilidad tiene el

mondmero para incorporarse a la cadena y mayor es su longitud, aumento su peso.

En lo referente a la polidispersidad, la tendencia es similar a la de los pesos moleculares, cuanto

menor es la sustitucion, mayor es la dispersidad de pesos moleculares.
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Se ha logrado sintetizar dos ligandos ansa-bis(ciclopentadienilo) asimétricamente sustituidos
(CsMey)SiMey(CsHsMe)  (7),  (CsMey)SiMe(CsHsSiMe;) (8) y  un  ligando  ansa-
bis(ciclopentadienilo) no sustituido SiMe,(CsHs), (9) a partir de ligandos precursores segin los
procedimientos propuestos por diversos autores. Ademés, los ligandos 7 y 8 han sido

caracterizados mediante espectroscopia RMN-'H, confirmando su simetria.

Estos ligandos han servido para obtener dos nuevos complejos ansa-titanocenos de simetria C,
Ti[(1’-CsMe4)SiMey(n’-CsHsMe)]Cl, (13) y Ti[(m’-CsMey)SiMe,(n’-CsHzSiMe3)]Cly (14) y un
ansa-titanoceno de simetria Cy, y Ti[SiMez(ns-C5H4)2]Clz (15). Los complejos 13 y 14 se han
aislado siguiendo técnicas de cristalizacién y se han caracterizado por medio de espectroscopia
RMN-'H y RMN-">C{'H} para confirmar su simetria, y el compuesto 15, por RMN-"H.

En cuanto a las propiedades quimicas, puede concluirse que los complejos 13 y 14 son mas
solubles que el 15 debido a que se encuentran sustituidos. A su vez, el compuesto 14 es mas

soluble que el compuesto 13 porque su grupo sustituyente es mas voluminoso.

Los complejos 13-14 han sido empleados como catalizadores en procesos de polimerizacion de
olefinas realizando distintos ensayos para relaciones Al:Ti 1000:1 y 2000:1. Se han evaluado
sus actividades cataliticas y se han comparado con las obtenidas con el compuesto 15, el cual se

ha utilizado como modelo de referencia.

Los compuestos 13-14 presentan menores actividades cataliticas que el compuesto 15 debido a
que sus grupos sustituyentes crean numerosos impedimentos estéricos para la incorporacion del
mondmero al centro activo. A medida que se aumenta la relacién de MAO, estos impedimentos

se ven contrarrestados por la mayor generacién de centros activos.

Debido a estos impedimento estéricos, las cadenas de PE tienen mayores pesos moleculares
cuanto menos sustituido se encuentren los anillos Cp o menor sea el volumen de sus
sustituyentes. Los valores de polidispersidad también siguen esta tendencia. Los resultados de

polidispersidad y pesos moleculares son caracteristicos de catalizadores sinle-site.

En futuras investigaciones puede estudiarse la tacticidad que confieren los amsa-titanocenos
nuevos sintetizados a poliolefinas quirales como el polipropileno, que despunta en los ultimos

tiempos como uno de los materiales poliméricos de més aceptacion en un nimero de
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aplicaciones. Sus buenas prestaciones en relacién con su precio lo han convertido en uno de los
objetivos de investigacién por varios motivos, como su buen indice precio/prestaciones, su baja
densidad y amplias propiedades, facilidad de procesado, elevada resistencia quimica, baja

absorcion de agua y buenas propiedades eléctricas.
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