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1. INTRODUCCION

El presente trabajo muestra los resultados obtenidos a modificar una arcilla Ca&sMMT
para intercalar un complejo adiimina de niquel, con € fin de polimerizar estireno y obtener
poliestireno nanocomposito. La sintesis se realiz6 en varios pasos. i) Preparacion del complejo a-
diimina de niquel: bromuro de diacetil bis(a-metilbencil)imina de niquel (11); ii) Intercalacion de
una arcilla montmorillonita calcica comercial (PC de American Colloid) con la sal de amina
cuaternaria CHs(CH,)1sN(CHs)s Br; iii) Interaccion de la arcilla modificada con el complejo &
diimina: bromuro de diacetil bis(a-metilbencil)imina de riquel (11); iv) Interaccion de la arcilla
modificada con MMAO y finalmente v) Interaccion de este dltimo con el complejo a-diimina:
bromuro de diacetil bis(a-metilbencil)imina de niquel (I1). El uso de radiacion ultrasdnica al
tratar las arcillas con la sal de amina cuaternaria genera un leve efecto negativo sobre su
estructura laminar, para tiempos cortos este efecto se ve largamente compensado por la
disminucién importante en e tiempo de sintesis ya que este logra disminuirse en mas de un 90%
manteniendo propiedades estructurales adecuadas. El poliestireno nanocomposito presento

notables mejoras en la estabilidad térmicay decrecimiento en lainflamabilidad.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales. En la Tabla 1 se da una relacion de los reactivos, disolventes y gases

utilizados en este trabgjo de investigacion, indicando su procedencia de origen.
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Reactivo/disolvente Marca comer cial
2,3 Butenodiona (C,HgG,) Aldrich Chemicd
Acido formico (CH2C,) Aldrich Chemical
a- metil bencil amina (CyHxuN,) Aldrich Chemicd
Metanol (CH;0OH) Aldrich Chemical
Diclorometano (CH,Cl,) Aldrich Chemical
Acido clorhidrico (HCI) Aldrich Chemical
Sulfato de Sodio (NaSO,) Aldrich Chemical
Dibromuro de Niquel hidratado (NiBr,.6H,O) Aldrich Chemical
Dimetoxietano (CH;—C—CH,~CH,—C—CHy) Aldrich Chemical
Etanol ( CH3;CH,OH) Aldrich Chemical
Sal de amina cuaternaria (CH3(CH,) sN(CH3); Br )
MontmorillonitaCélcica (Ca-MMT) PC de American Colloid
Dimetilglioxima (GHgO,N,)
Acetona (C;H;O) Aldrich Chemical
Estireno (CsHs — CH = CHy) Aldrich Chemicd
Argon (Ar) Gases Industriales de Venezuele
Nitrégeno (N,) Gases Industridles de Venezuele
Tolueno (CsHs — CHy) Aldrich Chemical
Metilaluminoxano modificado (MMAQ) Aldrich Chemical

2.2. Procedimiento.

Preparacon del complejo a-diimina de niquel: bromuro de diacetil bis(a-metil
bencil)imina de niquel (11). Luego de la sintesis del ligando diacetil bis(a-metil bencil) iminay
la sal bromuro de niquel NiBr,(DME) se procedi6é a la sintesis del complgjo a-diimina. En
atmosferainerte de argon se disuelve, en un matraz tipo Schlenk, el ligando a-diimina en CH,Cl ,,
en otro matraz Schlenk se coloca la sal de niquel (F) en suspension con CH.Cl,. La solucion con
el ligando se afiade ala suspension de lasal y se deja en agitacion durante 72 horas, en atmosfera
inertey atemperatura de 25°C para que se lleve a cabo lareaccion (Figura 1).

Transcurridas 72 horas se degja sedimentar el compuesto color crema obtenido y se extrae
la solucidn remanente con una pipeta para asi proceder a realizar lavados con diclorometano

hasta observar la solucién transparente. Finalmente se evapora e diclorometano a vacio
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obteniéndose el complejo a-diimina de niquel.
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Figural. Reaccion paralaformadon del complejoa- diiminade niquel.

Tratamiento de la arcilla intercalada con la sal de amina cuaternaria
CH3(CH,)1sN(CH3)3'Br~. Para la intercalacion de la arcila CaMMT, se pesan
aproximadamente 6 g de arcilla'y se realiza un estudio sistematico de algunas condiciones de
sintesis. La primera sintesis realizada se hace siguiendo el método convenciona que consiste en
poner en contacto a la arcilla con una mezcla etanol/agua bajo reflujo por 2 horas para solvatarla
y, a continuacion, se afade aproximadamente 4,5 g de la sal de amina cuaternaria disuelta en una
mezcla etanol/agua para llevar a cabo la intercalacion en reflujo por 24 horas mas. Al solido
resultante se le denomino KLMcony. Las variantes que se estudian de esta metodol ogia son:

i) Estudio del efecto del uso de radiacion ultrasonica en sustitucion del reflujo en la etapa
de intercambio, resultando € solido KLM s,

ii) Estudio del efecto del uso de agitacion en lugar de reflujo enla etapa de solvatacion. A
este solido selellamo KLMydA, vy

iii) Estudio del tiempo de intercambio usando radiacién ultrasbnica. Estos solidos se
llamaron KLM ydAt, dondet es & tiempo de intercambio.

LaTabla2 resume las cantidades y parametros estudiados en estas sintesis.

Unavez realizado el intercambio establecido para cada arcilla, se lavan tantas veces conp
sea necesario con mezclas de etanol/agua (1/1 v/v) con lafinalidad de eliminar posibles restos de
sal de amina no intercalada en €l proceso. La separacion de los sélidos del liquido sobrenadante
se realiza mediante centrifugacion. Las arcillas obtenidas se secaron en la estufa a 70°C durante
48 horas.
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Tabla 2. Procedimientos utilizados para intercalar CaMMT
con CH3(CH2) 15N(CH 3)3+Br "

Arcillaobtenida Solvatacion I ntercambio
KL Mcony Reflujo 2 h Reflujo24 h
KLMsA2 Agitacion 30 min Ultrasonido 2 h
KLMsA3 Agitacion 30 min Ultrasonido 3 h
KLM A4 Agitacion 30 min Ultrasonido 4 h

KLM ys Reflujo 2 h Ultrasonido 3 h

Tratamiento de KL M A3 con € complego a-diimina: Bromuro de diacetil bis(a-
metil bencil)imina de niquel (I1) para la obtencion de G-KLMysA3. Se coloca en €
Ultrasonido por 15 minutos (en atmésfera inerte de Argén) 0,3689 g del complejo a-diimina de
niquel (equivalente a una relacion de 0,7 mmol de Ni/g de arcilla) en acetona para ayudar a
disolver. Se pesan 1,0542g del sdlido KLM sA3, y se afiaden a la solucion del complegjo a
diimina de riquel. La mezcla se deja en radiacion ultrasdnica por 2 horas a temperatura ambiente.

Transcurrido este tiempo se deja sedimentar la arcilla para extraer con una pipeta la
solucion, gque es evaporada a vacio para ver s quedan restos de complejo, luego se realizan
lavados con acetona para disolver el complejo a-diimina de riquel no intercalado. Para asegurar
que e complgo no intercalado es eliminado de la arcilla se le afiade a cada uno de los lavados
dimetilglioxima en etanol hasta completa desaparicion del precipitado rojo correspondiente al
complejo Ni(DMG) (Fgura 2), esto garantiza que €l Unico complejo presente es el intercalado en
KLM ysA3.

Figura2. Estructuramolecular del complejo Ni(DMG).
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Unavez que la arcilla esté libre de complejo no intercalado se procede a evaporar la
acetona al vacio obteniéndose la G- KLMysA3.

Tratamiento de KLMysA3 con MMAO para la obtencion de M-KLMsA3. Se
prepara una solucion con 1 mL de (MMAO) (equivaente a una relacion 1,1 mmol de Al/g de
arcilla) en 10 mL de tolueno en atmosfera inerte de argon. Se aflade a esta solucion 2,5032 g de
KLM ysA3 'y se dgaen reflujo por 24 horas a una temperatura de 110°C.

Transcurridas las 24 horas se dgja sedimentar la arcilla y con una pipeta se extrae la
solucion sobrenadante. Se realizan varios lavados con tolueno para asegurar que en la arcilla
queda solo e MMAO intercalado. Se evapora € tolueno utilizando vacio para obtener M-
KLM ysA3 seca.

Tratamiento de M-KLM A3 con e complgo a-diimina de niquel: bromuro de
diacetil bis(a-metil bencil)imina de niquel (I1) parala obtencién de GM-KLM ysA3. Se pesan
0,3576 g de complejo a diimina de riquel (equivalente a una relacion de 0,7 mmol de Ni/g de
arcilla), se disuelven en acetona colocandose durante 15 minutos en el ultrasonido en atmésfera
de argon. Luego se afaden 1,4510 g de M-KLM A3y se coloca la mezcla en el utrasonido por
dos horas adicionales.

Al pasar €l tiempo requerido se retira la mezcla del dtrasonido, se deja sedimentar la
arcilla para extraer con una pipeta la solucién y se realizan lavados con acetona para disolver €l
complejo a-diimina de niquel no intercalado. Cabe destacar que ala primera solucion extraida de
laarcilla se le afadié dimetilglioxima en etanol, sin que se observe laformacién del precipitado
rojo correspondiente al complgjo Ni(DMG). Finalmente se procede a evaporar la acetona
utilizando vacio, obteniendo la GM- KLM_sA3.

Polimerizaciones homogéneas. Se preparan soluciones en atmésfera de argon, de 20 mL
de tolueno y MMAO, utilizando un matraz Schlenk. A continuacion se afiaden 20 pumoles de
complejo a-diimina de riquel. Se dgja en agitacion por 10 minutos para formar la especie activa
del catalizador, se afiaden 2 mL de estireno y se deja que la reaccion de polimerizacion se lleve a
cabo por 24 horas a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo se afiade esta solucién a un
matraz con metanol y &cido clorhidrico.

Todos los polimeros se obtuvieron con aspecto de gomay color cremadebido a color del

complejo, por lo que se procede a purificar los mismos disolviéndolos en CH,Cl,, se filtra luego
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en pliegues, para finalmente afiadir metanol a la solucion filtrada, viendo la aparicion del
polimero color blanco con aspecto de goma, & cual se filtra por succion, obteniendo asi el

polimero pulverizado una vez seco. En la tabla 3 se reportan las cantidades de reactivos

utilizados.
Tabla 3. Cantidades de reactivos utilizados y actividad del catalizador.
Relacion Al/Ni MMAO Complgo Estireno
mL @ umol mL

100/1 0,7 20 2

500/1 3,55 20 2

1000/1 7,1 20 2

500/1* 3,55 20 2

a) Cantidad de MMAO afiadida a 20 mL de tolueno seco; b) Se pesan 0,0409 g de complejo a-diimina de niquel y
se disuelven en 20 mL de tolueno seco (el mismo es parcialmente soluble). De esta solucidn se toman 5 mL para
obtener 20 umoles de complegjo. *) Estudio de reproducibilidad de la reaccion mas activa.

Polimerizaciones heterogéneas. Se preparan soluciones, en atmosfera de argén, de
tolueno con MMAO, a esta solucién se le afiaden 20 umoles de complejo adiimina de riquel
soportado en la arcilla, ya sea GKLMysA3 6 GM-KLM ysA3. Se dgja durante 10 minutos en
agitacion paraformar la especie activa del catalizador y se procede aafadir 2 mL de estireno para
gue lareaccion de polimerizacion se lleve a cabo durante 24 horas, a 25°C.

Transcurrido este tiempo se afiade esta solucién a un matraz con metanol y &cido

clorhidrico.
Tabla 4. Cantidades de reactivos utilizados para |las polimerizaciones
Arcilla Reacion | MMAO | Porcentaje| Complgo | Estireno
con complejo Al/Ni mL? de Ni pumoles’ mL
G- KLMysA3 500/1 3,55 6,1 20 2
GM- KLMysA3 500/1 3,55 4,9 20 2

a) Cantidad de MMAO afadida a 20 mL de tolueno seco; b) Teniendo e porcentaje de Ni soportado se calcula la
cantidad de G-KLM A3 6 GM-KLMsA 3 que debe pesarse para obtener 20 pmoles de complejo en 5 mL de solucién.
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3. RESULTADOSY DISCUSION

Sintesis del complejo. Se obtuvo un rendimiento del 41%. Por FTIR se observa para €
ligando la sefial del enlace C=N estiramiento en 1.646,8 cm™ y para el complejo un corrimiento

hacia 1.600,4 cni® atribuido alainteraccion de los ritrégenos de las iminas con € niquel.

Figura3. FTIR parad ligando, € complejo formado a partir de este, y comparacion entre ambos.

Arcillas intercaladas con la sal de amina. La Figura 4 muestra los espectros de
difraccion de rayos X, se observa un corrimiento de la sefial de las arcillas intercaladas hacia

valores de 2? més pequefios, indicando mayor espaciamiento entre las laminas por la entrada de
lasal de amina.

Rayos X
250
N

o 15 R —Ca T

: 4 :
i 7y —KUeou
§ = 7 KLMus2
o ((’Jf‘,-':J . FLMy=AS
£ 100 = — KLMyeAd

50 4 ﬁ il o KLMU

E — 112
I:l T T T T T
&0 = < i =1 10 1
ATETA)

Figura4. DRX arcillasintercaladasy Ca-MMT.

En la Figura 5 se muestran las curvas calorimétricas de TGA donde se observa el
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porcentaje de pérdida de masa de la sal de aminay las arcillas intercaladas en € mismo intervalo

de temperatura, confirmando la presenciadelasa enlaCa-MMT.
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Figurab. TGAdelas arcillasintercaladas, Ca-MMT y sal de amina

Arcillas intercaladas con complegjo. Latabla 5 muestra € contenido de niquel en las
arcillas intercaladas con el complejo determinado por espectroscopia de absorcion atdbmica. Para
M-KLMysA3 se observa aumento en el porcentaje de aluminio por la presencia de MMAO
intercalado. En el caso de GM-KLM sA3 se obtuvo disminucion en el porcentaje de duminio a

comparar con M-KLMysA3, lo que indicaintercambio de MMAQO por complejo.

Tabla 5. Resultados obtenidos para las arcillas CaMMT, KLM ysA3, M-
KLMysA3y GM-KLMysA3.

Arcilla Porcentaje |Porcentajg Porcentaje | Relacion Al/Ca
deNi” de Ca* deAl”
CaMMT - 2,36 6.8 2,88
KLMUSA3 - 1,25 6.3 5,04
M-KLMUSA3 - 12 13 10,83
GM-KLMUSA3 4,9 0,96 9 9,37
G-KLMUSA3 6,1 1,2 6,0 5,0

A) Resultados obtenidos con absorcion atdmica

La FHgura 6 muestralos espectros de difraccion de rayos X para las arcillas tratadas con
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MMAO'y con el complejoy en laFigura 7 se observalas comparaciones con los TGA.
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Polimerizaciones. Con € catalizador homogéneo se logr6 mayor actividad con una
relacion Al/Ni 500/1, obteniéndose 1510 (g/(mol.h.atm)). En el caso de los catalizadores
heterogéneos la actividad disminuyd, se obtuvo 1.240 (g/(mol.h.atm)) con GM-KLMysA3 y 425
(¢/(mol.h.atm)) con G-KLMysA3.

Se realizaron pruebas de inflamabilidad para los polimeros sintetizados, en € caso de los
obtenidos via homogénea, estos encendian rgpidamente goteando continuamente polimero en
llama (Figura 8), a diferencia de los sintetizados con los complejos anclados que encendian y al
desprender una gota en llama se apagaban (Figura 9), en otros casos no hubo presencia de gotas

en llama, pues el polimero se encendia por completo formando cenizas (Figura 10).

20 prir e

Figura8 Figura9 Figura 10

Los espectros de difracciéon de rayos X de los polimeros sintetizados con las arcillas

mostraron solo ruido en los difractogramas indicando la delaminacion de la arcilla en la matriz
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polimérica (véase la Figura 11).
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