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1.INTRODUCCION

La polimerizacion via radicales libres o polimerizacion radicalica
convencional es un importante proceso para obtener polimeros con altos pesos
moleculares. Sin embargo la principal limitacion de la polimerizaciéon via
radicales libres es el bajo control sobre algunos de los elementos claves de las
estructuras macromoleculares como el peso molecular promedio,

polidispersidades, funcionalidades y arquitecturas bien definidas.

Estos elementos son accesibles por la polimerizacién idnica viviente,
pero requiere condiciones de alta pureza, bajas temperaturas y esta limitado al

uso de un numero pequefio de mondmeros.

La polimerizacion controlada/viviente tiene como ventaja ser mas
tolerante a impurezas o grupos funcionales y se puede aplicar a una gran
variedad de monomeros vinilicos. El desarrollo de la polimerizacion controlada
o “viviente” via radicales libres es un método que nos permite obtener nuevos
materiales y polimeros con composiciones, arquitecturas y funcionalidades bien

definidas.

En los recientes afos se han desarrollado tres métodos de
polimerizacion vivientes: RAFT (polimerizacion por transferencia de cadena por
fragmentacion adicion reversible), NMP (polimerizacion mediada por nitréxidos)
y ATRP (polimerizacién radicalica por transferencia de atomo). Todos estos
métodos estan basados en el establecimiento de un equilibrio rapido entre una
minima cantidad de especies crecientes y una mayor cantidad de especies

durmientes.

El método ATRP muestra ser el mas versatil para la polimerizacion de
muchas clases de mondmeros vinilicos incluyendo metacrilatos, acrilatos y

estirenos. El componente mas importante en el ATRP es el catalizador. Por lo
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tanto varios complejos de metales de transicion han sido aplicados en este
proceso, como rutenio, cobre, hierro, cobalto y niquel, obteniéndose los

mejores resultados con cobre y rutenio.

Nuestro grupo de investigacion ha desarrollado la sintesis de nuevos
complejos ciclometalados de rutenio(ll) con ligantes nitrogenados:
[Ru(C-N)(phen)(NCMe),]PFs, [Ru(C-N)(bpy)(NCMe),;]PFs (donde C-N = Phpy,
Tolpy), [Ru(Phpy)(phen);]PFs, [Ru(dmba)(N-N)(NCMe),;]PFs (donde N-N =
1,10-fenantrolina, 2,2-bipiridina) y complejos ciclometalados de rutenio(ll) con
ligantes fosfinicos (Figura 1.1) que ya han sido utilizados exitosamente en

bioelectrocatalisis.

L N fee )
Y 2 N
N AN
NCMe NCMe
N \ \} (€]
| Ny, | NCMe > ) N [ PR 5 // \“N\ | 0
»

N
Ru PFg
TN o C/,L NCM oM
c NCMe @) NMe;
m= Phpy, Tolpy N N = 1,10-fenantrolina, 2,2-bipiridina
o ®
NCMe thP NCMe
MeCN,, PPh MeCN, \\\Pth PhsPy,,, \NCMe|
O 3 aw!

o o
PFS PFg [N PF¢
q:\ncm qJ\NCMe % PPhy

Figura 1.1 Complejos ciclometalados con ligantes nitrogenados y fosfinicos

En este trabajo se comprobara la efectividad de estos nuevos complejos
ciclometalados de rutenio(ll) como catalizadores en la polimerizacion por ATRP
de estireno y metacrilato de metilo. Asi como el efecto que tiene la estructura
de estos complejos sobre la conversion, el peso molecular y polidispersidades

de los polimeros obtenidos.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Generalidades de la Polimerizacion por Radicales Libres

La polimerizacion por radicales libres es una cadena de reacciones
consistentes en una secuencia de tres etapas: a) iniciacion, b) propagacion y

terminacion.
La etapa de iniciacion envuelve dos reacciones:
a) La primera etapa es la produccién de radicales libres, partiendo

de la disociacion homolitica de un iniciador Ini en un par de

radicales Re.

Ini —Xd_32R e

Donde kq es la constante para la disociacion.

b) La segunda etapa es la adicion de este radical a la primera

molécula de mondmero para producir un nuevo radical, Mq¢

Re+M—5 M, e

Donde M representa al mondmero y k; es la constante para la etapa de

iniciacion.
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La etapa de propagacion consiste en el crecimiento de M+ por adicion

de una gran cantidad de moléculas de monémero. Cada adicion crea un nuevo

radical mas grande que el anterior en una unidad de monémero.

k
M1 ® 4 M—p—)Mz'

k
M2 (B M—p)M3 ®

k
p
M,e+ M—P 5M, o

Donde k;, es la constante de propagacic’m.1

La etapa de terminacion es una reaccion bimolecular entre dos radicales,

esta puede ser por:

a) Combinacién: Dos radicales reaccionan entre si.
k
Mo o+ M, . Myey
P‘I H H H
k
“’VW\CHZ—(|)' + ‘C|)—CH2W‘ —~ WA CH,—C—C——CH,
Y Y Y Y

Ecuacidén 2.1 Terminacién por combinacion.

b) Desproporcién: En el que el hidrogeno de un radical es
transferido a otro radical. El resultado es la formacion de dos

moléculas de polimero, una saturada y otra insaturada.

. . Kig
MX + My MX + My

H
| ‘

BRI SR CHywr ——=  "MCH—CHp +  HC——CH"™
Y

Y Y Y
Ecuacidén 2.2 Terminacién por desproporcion.
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Otro mecanismo de terminacién es la transferencia de cadena por la
abstraccion de hidrogeno desde un iniciador, monomero, polimero o una

molécula de disolvente (RH).

M + RH —%—> M—H 4R’

Ecuacion 2.3 Transferencia de cadena.

En este ultimo caso la velocidad de propagacion (R,) puede ser afectado
o0 no, pero el M, (peso molecular promedio numero) siempre decrece y la

polidispersidad se ve incrementada.

Por radicales libres se obtienen polimeros con M, ~ 100,000. Sin
embargo, en la presencia de agentes de transferencia, podemos obtener

polimeros con pesos moleculares mas bajos.

La polidispersidad mas baja para radicales libres es M,/M, = 1.5 a bajas
conversiones, pero en la mayoria de los casos es M,/M, = 2, especialmente a
altas conversiones. Como hemos mencionado por radicales libres obtenemos
un bajo control en la estructura y peso molecular, esto es debido a las

reacciones terminales y de transferencia, las cuales son inevitables.

2.2 Polimerizacion Ionica

En la polimerizaciéon por mecanismo de radicales libres casi todos los
mondémeros con doble enlace carbono-carbono pueden ser polimerizados, en
cambio la polimerizacion i6nica es altamente selectiva. La polimerizacion
cationica esta limitada a monomeros que poseen grupos donadores de
electrones como vinilo y 1,1-dialquil. La polimerizacion aniénica toma lugar con
monomeros que poseen grupos aceptores de electrones, como nitro, ciano,

carboxilo y vinilo. También entre estos mondmeros se encuentra los que

. _________________________________________________________________________________________________________J}§]
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poseen grupos fenilo el cual puede actuar como grupo aceptor y donador de
electrones a la vez, haciéndolos viables tanto para la polimerizacién anidénica

como catidnica.

Las polimerizaciones anionica y catidnica tienen caracteristicas
similares. Ambos dependen de la formacién y propagacion de las especies

idnicas, uno carbanidn en un caso y carbocation en el otro caso.

2.2.1 Polimerizacion Anidnica

Los iniciadores mas tipicos en una polimerizacion anidnica se pueden

clasificar en dos tipos:

= Adicidén de un ion negativo.

= Transferencia de carga.

2.2.1.1 Adicién de un ion negativo

Los iniciadores mas comunes que reaccionan por la adicién de un ion
negativo son compuestos organometalicos de los metales alcalinos. Algunos
iniciadores de este tipo incluyen compuestos organicos de calcio y bario y
reactivos de Grignard. Sin embargo, el mas utilizado es el n-butil-litio. Como
ejemplo la iniciacion anidnica del estireno por n-butil-litio: Durante el proceso de
iniciacion, la adicion del anion butil al estireno produce un carbaniéon en

asociacion con la carga positiva del litio.

Bu®Li® + CH,=CH — »  Bu—CH,—CH°L’

Ecuacién 2.4 Iniciacién por polimerizacion aniénica
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La cadena se propaga por la insercion adicional de los monomeros de

estireno entre el carbanion y el contraion.

H A H
L |

BU—CH,-CHLi® + XCHy=CH = ——> Bu—@c|:—c—)x—clz—CHeLie3
H H

Ecuacién 2.5 Propagacion en polimerizacion anidnica

El uso de compuestos de alquil-litio como iniciadores es uno de los
procesos mas utilizados debido a su solubilidad en disolventes organicos y su
versatilidad para preparar polimeros con estructuras bien definidas. .

2.2.1.2 Transferencia de carga

En el caso de la iniciacion por transferencia de carga, el proceso reside
en la formacién de un radical-anion capaz de iniciar la polimerizacion. Este
proceso se puede dar a través de metales alcalinos y compuestos aromaticos
insaturados. La iniciacidn procede por la formacion de un iniciador activo, como
ejemplo la formacién del naftaleno radical-anion: El radical-anién se forma por
la transferencia de un electrén del sodio al naftaleno (ecuacion 2.6). La eleccién
del disolvente es importante, porque el disolvente esta intimamente ligado a la
asociacion del cation y contraidn. Disolventes polares son necesarios para
estabilizar el radical-anion, principalmente para la solvatacion de los iones. El
radical-anion de naftaleno es formado cuantitativamente en THF, pero la
disolucién en hidrocarburos resulta en la precipitacion del sodio y la

regeneracion del naftaleno.

@
Na + THF Na

Ecuacioén 2.6 Formacion del radical-anion de naftaleno.

-10 -
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El radical-anion de naftaleno transfiere un electrén a un monémero como

el estireno para formar el radical-anion de estireno.

_ o CH,—CH

3 ®
N ' '

®
*C—CH Na

I—O—x

Ecuacion 2.7 Formacion del radical-anion de estireno.

Este radical dimeriza para formar el dicarbanion, que es una forma mas

estable que el radical-anion.

H H H
Na| CH—C Na Na|® CH— C C cH® | N2

. "C—CH
S T B

Ecuacion 2.8 Formacion del dicarbanion.

La propagacion ocurre en ambas terminaciones del dicarbanion:

H H
|
° cH— C—¢— a® + (X*Y)CH=CH_ . \ol®cH-CHAcH— CHZHCHZ CH)—CH2 cH®

EEETTTE EETETEl

Ecuacidén 2.9 Propagacion en polimerizacién anidnica.

2.2.2 Polimerizacion Cationica

En la polimerizacion catidnica la especie en propagacion es un
carbocatién. Los compuestos usados son acidos (como H,SO4 y H3zPO,) y
acidos de Lewis como el AICl3, BF3, TiCls y SnCls. Los acidos de Lewis nunca
son efectivos solos, estos necesitan la presencia de trazas de agua o alguna

otra fuente de protones o cationes, que en la reaccién con el acido de Lewis

-11 -
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formen especies electrofilicas que inicien la polimerizacion. Como ejemplo
vemos el caso de la polimerizacion de isobuteno con trifluoruro de boro

(Ecuacién 2.5).

BF3 + Hzo BF3’OH2
C|3H3 C|3H3

BF3 OH, + CH,=—=C —>  CH3— ® [BF;0H]®
CH3 CH3

Ecuacién 2.10 Ejemplo de iniciacion catidnica.

La adicion del protdn genera un carbocation de isobutileno que forma
una asociacion con un BF3;*OH. El carbocatién puede ser agregado al doble

enlace de otra molécula durante la propagacion.

(] o
CH;— C®[BF;0HI *  xCH,—C — H4<CH2—C|:9—CH2—C|H [BF30H]
X
CHg CHg CHj CHs

Ecuacién 2.11 Propagacion en polimerizacién catidnica.

2.2.3 Terminacion

En la polimerizacion idnica “viviente” la terminacién por combinacion o
desproporcion no ocurre. La ausencia de terminacion junto con una mayor
velocidad de iniciacion que de propagacion (R; > R,) en la polimerizacion ionica
conducen a que el peso molecular promedio numero aumente linealmente con
la conversidon y a conseguir bajas polidispersidades (M\/Mn,<1.5) en los

polimeros obtenidos.

Sin embargo, la polimerizacion ionica es llevada a cabo en atmdsfera
inerte con reactivos altamente puros, porque la existencia de trazas de
impurezas, oxigeno, diéxido de carbono, metanol o agua provocan reacciones
de transferencia, las cuales se pueden considerar como de terminacion. Otra

desventaja es que la energia de activacion para la polimerizacion ionica es baja

. _________________________________________________________________________________________________________J}§]
-12 -
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y positiva la polimerizacion debe ser efectuada a muy bajas temperaturas
(-70°C a -90°C) y para evitar el sobrecalentamiento producido por ser una

reaccion muy exotérmica.

Ecuacidén 2.12 Terminacién en polimerizacién aniénica

Debido a estas condiciones tan estrictas la polimerizacion radicalica
viviente o controlada es una mejor alternativa para obtener polimeros con bajas

polidispersidades y estructuras bien definidas.

2.3 Polimerizacion Radicalica Viviente o Polimerizacion
Controlada

Los ultimos afos han sido testigos del rapido desarrollo y entendimiento
de nuevos métodos de polimerizacion radicalica viviente. Todos estos métodos
se basan en el establecimiento de un rapido equilibrio dinamico entre una
minima cantidad de radicales vivos crecientes y una cantidad mayoritaria de

especies durmientes.

ka
——
v CX K ww C* + X
da

Especies Especies

Durmientes Activas

-~
~
YW Polimero w1 Polimero

Ecuacién 2.13 Ecuacion general del equilibrio entre
especies activas y durmientes

- 13-
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A continuacibn se hace una comparacién entre la polimerizacion

radicalica viviente y la polimerizacién por radicales libres convencional.

2.3.1 Comparacién entre la Polimerizacion Controlada y la
Polimerizacion por Radicales Libres Convencional

La principal diferencia entre radicales libres y polimerizacién controlada
es como los radicales libres son generados. En la polimerizacidn por radicales
libres son formados a bajas concentraciones, continuamente e
irreversiblemente por lo que frecuentemente, cuando arriba del 90% del
mondmero ha sido convertido en polimero, menos del 20% del iniciador ha sido
consumido. En cambio, en polimerizacion controlada los radicales son
formados reversiblemente tanto en la etapa de iniciacion como en la
propagacion y su concentracion esta balanceada por las reacciones de
activacion y desactivacion. En contraste en radicales libres estas reacciones de
intercambio estan ausentes. En la polimerizacidon por radicales libres la
velocidad de iniciacién es mas lenta que la de propagacion, por el contrario en
polimerizacién controlada las velocidades de iniciacion, activacion vy
desactivacion son mas grandes que la velocidad de propagacion y terminacion.
Esto permite la iniciacion y crecimiento de las cadenas simultaneamente,
permitiendo obtener polidispersidades <1.5 y el controlar las arquitecturas de

los polimeros.

El intercambio rapido entre especies activas y durmientes también
permite una extension en el tiempo de vida de las cadenas poliméricas en
propagacion de ~1s en radicales libres hasta 1 h en la polimerizacion

controlada.
Tanto como en radicales libres y como en la polimerizacién controlada la

terminacion ocurre y no puede ser evitada. Sin embargo, existen importantes

diferencias entre ambas polimerizaciones. En radicales libres, los radicales son

- 14 -
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continuamente generados. La terminacion depende de la longitud de la cadena
y el coeficiente de la velocidad de terminacion disminuye con la longitud de la
cadena. Como resultado la mayoria de las reacciones de terminacién ocurren

entre una cadena larga y otra corta 6 entre dos cadenas cortas.?

En polimerizacidn controlada las cadenas crecen lenta y continuamente
con la conversién debido a que la concentracion de radicales ([Re]) es baja,
consecuentemente disminuye la probabilidad de que existan reacciones de
terminacion y también cuando se obtienen altas conversiones las cadenas son
mas grandes por lo tanto la velocidad de terminacion decrece. Asi, la
proporcion de cadenas muertas es menor al 10% en polimerizacion controlada,
en comparacion con la polimerizacion por radicales libres convencional en

donde mas del 90% de las cadenas estan muertas.

Todos estos factores nos permiten tener un mejor control en topologia,
funcionalidad y composicién en la sintesis de los polimeros por polimerizacién

radicalica viviente.

Como mencionamos en la introduccion de esta tesis los tres métodos de
la polimerizacion radicalica viviente son RAFT (polimerizacidén por transferencia
de cadena por fragmentacién adicion reversible), NMP (polimerizacién mediada
por nitroxidos) y ATRP (polimerizacion radicalica por transferencia de atomo).
Estos métodos presentan tanto ventajas como desventajas. En el caso de NMP
no puede ser usado en la polimerizacion de alquenos disustituidos tales como
metacrilatos, el ATRP no es aplicable a acetatos de vinilos, RAFT tiene el mas
alto rango de mondmeros que se pueden polimerizar por este método, pero sus

reactivos no son tolerantes a las aminas primarias.

Sin embargo, en ATRP la contribucién de la transferencia y la
terminacion en general se presentan en muy bajo porcentaje y se ha observado
que es muy util en especial para polimeros con bajos pesos moleculares y

funcionalidades especiales y para la preparacion de copolimeros en bloque.®
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2.4 Polimerizacién radicalica por transferencia de atomo
(ATRP)

En la polimerizacion radicalica por transferencia de atomo como su
nombre lo dice, la transferencia de atomo es la reaccién elemental para el
crecimiento uniforme de las cadenas poliméricas. ATRP, se origina en la
reaccion de adicion radicalica por transferencia de atomo (ATRA) (Ecuacion
2.14), que son catalizadas por un complejo de metal de transicion®. ATRA es
una modificacién de la reacciéon de adicion de “Kharasch”, que usualmente
ocurre en la presencia de luz o de iniciadores convencionales como los

peroxidos.

En ATRA un metal de transicion (M;") abstrae el atomo de halégeno
desde un halogenuro organico (R-X) para formar la especie radicalica R« y el
metal oxidado (M{™"X). En el siguiente paso, la especie radicalica R+ reacciona
con un alqueno (por ejemplo CH,CHY) para formar la especie intermedia
[RCH,CHY]'. Posteriormente la reaccién entre esta especie intermedia y el
metal oxidado produce R-CH,CHY-X y regenera al metal de transiciéon

reducido.

o
i
[
T—O—<

Y Y

L]

R—CH,—C—X  + M, R—CH,— C* M™'X
H H

Ecuacidén 2.14 Reaccion de adicion radicalica por transferencia de atomo (ATRA)

Si el enlace carbono-halégeno en el producto R-CH,CHY-X es

sucesivamente activado por el metal y existe un exceso del mondémero, se

L
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puede dar un gran numero de reacciones de adicion por transferencia de

atomo, es decir una polimerizacién radicalica por transferencia de atomo.

Un esquema general para ATRP es mostrado en la ecuacién 2.15,
donde los radicales P, son generados a través de una reaccion redox
reversible catalizada por un complejo de metal de transicion (M;"Ln,), que sufre
una oxidacion acompafada de la abstraccion de un atomo de halégeno, X,
desde una especie durmiente, P,-X. Los radicales reaccionan reversiblemente
con los complejos de los metales oxidados, X-M{""'L,,, para reformar las
especies durmientes y el complejo de metal de transicidn, las cuales vuelven a
reaccionar con las especies durmientes P,-X propiciando un nuevo ciclo redox.
Este proceso ocurre con una velocidad constante de activacion (ki) vy
desactivacion (kgs). El crecimiento del polimero es similar a la polimerizacion

convencional, por adicion de radicales libres al monémero.

P-X + ML, — P, + X-M™MIL,

@ kt

Y

mondémero ‘\
terminacion|

Ecuacidén 2.15 Mecanismo general de ATRP

Las reacciones de terminacién también ocurren en ATRP, principalmente
por desproporcion y combinacién. Sin embargo, en una polimerizacion
radicalica por transferencia de atomo bien controlada, solo un pequefio

porcentaje (<10%) de las cadenas poliméricas llegan a terminar.

Un sistema ATRP esta compuesto de un mondmero, un iniciador con un
halégeno transferible, un catalizador (compuesto de un metal de transiciéon con

ligantes adecuados). Algunas veces un alcéxido de metal es usado.

A continuacidon daremos una explicacion de cada uno de los

componentes del ATRP.
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2.4.1 Mondmeros

Mondmeros, con substituyentes que pueden estabilizar las cadenas
poliméricas en propagaciéon (P.*), han sido exitosamente usados en la
polimerizacion por ATRP: estirenos, acrilatos, metacrilatos, acrilamidas, y
acrilonitrilos. Sin embargo, aun usando el mismo catalizador y las mismas
condiciones de reaccion cada monomero posee su propia e intrinseca
velocidad de propagacion. Asi para cada monomero especifico la
concentracion de las cadenas en propagacion y la velocidad de desactivacion
del radical deben ser ajustadas para mantener el control en la polimerizacién.
Pero la polimerizacion por ATRP es un proceso catalitico, por lo que el
equilibrio entre las reacciones de activacion y desactivacion no solo depende
de las especies activas y las especies durmientes, sino también de la

reactividad del catalizador.

PR N N S S
LT 0 3

O =

Figura 2.1 Algunos monémeros polimerizados por ATRP

2

2.4.2 Iniciador

La funcion del iniciador es formar los radicales Re a través de la
activacién del enlace R-X (rompimiento homolitico) por el complejo del metal de
transicion y determinar el numero de cadenas crecientes. Los dos parametros

importantes para un exitoso sistema iniciador ATRP son:

a. Lainiciacidon debe ser rapida en comparacion con la propagacion.
b. La probabilidad de las reacciones laterales debe ser minimizado.
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Hay varias caracteristicas que deben ser consideradas cuando elegimos

el iniciador:

1. Los halogenuros de alquilo terciario son mas activos en la
polimerizacidon ATRP que los secundarios y estos a sus vez son
mas activos que los primarios.

2. El orden general de la fuerza del enlace en halogenuros de alquilo
es R-CI>R-Br>R-Il. Asi los cloruros de alquilo deben ser los
iniciadores menos eficientes y los yoduros alquilo los mas
eficientes. Sin embargo, el uso de yoduros de alquilo requieren
precauciones especiales: son muy sensibles a la luz y pueden
formar complejos de yodo con baja estabilidad. Asi el bromo vy el
cloro son los halégenos mas usados.

3. El éxito en la iniciacion también depende de la eleccién del

catalizador.>®

Para obtener polimeros bien definidos con estrechas distribuciones de
pesos moleculares, el halégeno, debe rapidamente y selectivamente migrar

entre la cadena en crecimiento y el complejo de metal de transicion.

Diferentes tipos de compuestos halogenados han sido usados como
iniciadores potenciales, como los halogenuros de alquilo, halogenuros de
bencilo, halonitrilos, halogenuros de sulfonilo y haloesteres: a-haloisobutiratos y
a-halopropianatos. En ATRP, los halogenuros de alquilo son tipicamente
usados como iniciadores. Sin embargo, un halogenuro organico con estructura
similar a la cadena durmiente del polimero es preferentemente usado, debido a
que la actividad del enlace carbono-halégeno (C-X) en el iniciador es
semejante a la cadena durmiente del polimero. En esta tesis se emplearon dos
tipos de iniciadores: un bromuro de bencilo (1-bromo-etilbenceno) vy

un a-bromoisobutirato (2-bromoisobutirato de etilo).
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CCl, CHCI; CF,CCl;  CH,CCl

I
@CHZ—X HyC—CH—X  CH—CI Cl—CH—CI  CH;—S—Cl

|
0

CHs—C—X  CHy—CH—X CZH5—(|3H—Br CH3—C|)H—X CHs—CH—X

|CZO C|:=O C|3=O C=0 C=N
OC,Hs OCHg OC,Hs OCyHs
X=Cl, Br, |

Figura 2.2 Ejemplo de iniciadores empleados en ATRP

Los halogenuros de bencilo son iniciadores utiles para la polimerizacion
de estireno y sus derivados debido a su parecido estructural. Sin embargo,
fallan para iniciar eficientemente la polimerizacion de los mondémeros mas

reactivos en ATRP tales como el metacrilato de metilo.

En general, los a-haloisobutiratos producen la iniciacion de forma mas
rapida que los a-halopropianatos por la mejor estabilizacién de los radicales
generados después de la etapa de abstraccion.

Un buen iniciador ATRP debe tener una reactividad al menos
comparable a las subsecuentes cadenas en crecimiento formadas. Esto
también indica que no todos los iniciadores son buenos para todos los
monomeros. Iniciadores muy reactivos pueden producir varios radicales, que
terminaran en las primeras etapas. Esto reducira la eficiencia de la iniciacion,
produciendo una mayor cantidad de la especie X-M™"" y reducira la velocidad
del proceso.
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2.4.3 Ligantes

Los ligantes juegan un rol crucial en la afinacion de la actividad y ajuste
del potencial redox del centro metalico, formando un complejo con reactividad
apropiada para la transferencia de atomo. Esto permite la expansion de la
esfera de coordinacion y permite la transferencia selectiva del atomo de

halégeno sin promover otras reacciones.

Los ligantes nitrogenados (con nitrdgeno como atomo donador) han sido
usados con cobre’ y hierro® para ATRP. En ATRP con cobre, los ligantes
nitrogenados funcionan particularmente bien. En contraste ligantes con atomos
donadores como el azufre, el oxigeno o fésforo son menos efectivos debido a

los inadecuados efectos electrénicos.

En cobre, los ligantes monodentados de nitrégeno no han funcionado en
ATRP, en cambio, una variedad de ligantes multidentados nitrogenados han
sido exitosamente desarrollados.®

Matyjaszewski et al'

han desarrollado diferentes ligantes nitrogenados
empleados en la ATRP con complejos de cobre y han revisado el efecto de los

ligantes y las normas para el disefio de estos ligantes:

FxC CF)

CgH17

|
N N
@—\\ N @,/\ /D
=N N—CgHs7 N NS Z

s

R N~ N

AN

Figura 2.3 Ligantes de nitr6geno usados en cobre.
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1.

La actividad de los ligantes nitrogenados en ATRP decrece con el
numero de nitrégenos unidos al metal de transicion:
N4>N3>N2>>N1.

. La actividad es usualmente mas alta para ligantes nitrogenados

con puentes y ciclos (figura 2.3) que para ligantes nitrogenados

lineales.

Ligantes basados en fésforo han sido usados para mas metales de

transicion estudiados en ATRP: incluyendo renio, rutenio, hierro, rodio, niquel y

paladio, pero no funcionan en el cobre.

2.4.4 Catalizador

El catalizador es el mas importante componente de ATRP. Hay varios

prerrequisitos para tener un catalizador eficiente.

El centro metalico debe tener una razonable afinidad hacia un
halégeno.

El catalizador ideal debe ser altamente selectivo para el atomo
transferido y no debe participar en reacciones laterales.

La esfera de coordinacién alrededor del metal debe ser
expandible en oxidacibn para acomodar selectivamente un
halégeno.

El metal de transicion oxidado (X-M™') debe desactivar
rapidamente las cadenas en propagacion para formar las
especies durmientes.

El mas bajo estado de oxidacién (M") del centro metalico debe ser
mas estable que su mas alta contraparte (M””) para mantener
una baja concentracion de radicales (Re), asi como un rapido

intercambio entre las especies durmientes y activas.
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Una variedad de metales de transicion con varios ligantes han sido
estudiados como catalizadores ATRP. A continuacion discutiremos algunos de

estos catalizadores.

2.4.41 Molibdeno

El molibdeno es un metal de transiciéon del grupo 6, con configuracion
electronica [Krj4d*s? sus estados de oxidacion va desde +lI hasta +VI. Una
serie de complejos de molibdato(V) de litio han sido usados en ATRP de
estireno usando 2-cloro-etilbenceno como iniciador.”' Con este catalizador se
obtuvieron altas polidispersidades (M,/M, > 1.5) y la eficiencia del iniciador fue
muy pobre, debido a la sensibilidad extrema de los compuestos de
molibdato(V) de litio.

m NMe,
. 20¥es
Nl \

/ '\ R= (C-N); Me; CH,SiMe,

Figura 2.4 Catalizador de molibdeno

2.4.4.2 Manganeso

El manganeso es un metal de transicion del grupo 7, con configuracion
electronica [Ar]3d°4s?, sus estados de oxidacién son +II, +lII, +IV, +VI y +VII.
Los complejos de manganeso(lll)(acetilacetonato); han sido usados para la

polimerizacién de estireno, usando como iniciadores halogenuros de alquilo. El
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Mn(acac)s es un conocido iniciador térmico, pero también ha sido usado como
catalizador en la polimerizacion ATRP del estireno, obteniéndose que el peso
molecular crece linealmente con la conversién. Sin embargo, se obtuvieron
polidispersidades altas (M./M, >1.5) debido a que las reacciones de

intercambio son lentas.'

2.4.4.3 Renio

El renio es un metal de transicion del grupo 7, con configuracion
electronica [Xe]4f'*5d°6s?, con estados de oxidacion de +lI, +IV, +VI y +VII. Los
complejos de renio(V) en presencia de AI(OiPr); han sido usados como
catalizadores efectivos para la polimerizacion ATRP de estireno usando
yoduros de alquilo como iniciadores." Las polimerizaciones fueron realizadas a
temperaturas de 30°C a 130°C, obteniéndose polidispersidades M,,//M, = 1.5 a
100°C y M/M, = 1.26 a 30°C.

Me
o F|>F>h3
(@)
/ X
Mn(acac), __Re I
o~ |
O PPh,
Me
a) b)
acac = acetilacetonato

Figura 2.5 a) Complejo de manganeso(lll) y b) complejo de renio(V)

Sin embargo, es posible que los complejos de renio generan lentamente
los radicales, y que el control de la polimerizacidn resulte de la transferencia

degenerativa de los yoduros de alquilo.
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2.4.4.4 Rodio

El rodio forma parte del grupo 9 de los metales de transicidn de la tabla
periodica, tiene una configuracion electronica [Kr]4d®5s'. Sus estados de

oxidacion mas importantes son +l y +lII.

Se realizaron polimerizaciones por ATRP de estireno con el complejo
RhCI(PPh3); con el cloruro de sulfonilo como iniciador. Se obtuvo un pobre
control con polidispersidades muy altas (M,/M, = 1.8 a 3.2)."™ En la
polimerizacién con metacrilato de metilo usando como iniciador CHCI,COPh en
presencia de RhCI(PPhs);, las polidispersidades fueron relativamente altas
(My/M, = 1.5)."°

2.4.4.5 Niquel

El niquel es un metal de transicion del grupo 10 que tiene configuracién
electronica [Ar]3d®4s?, con varios estados de oxidacion del 0 al +1V, siendo los
mas estables el 0 y +II.

El complejo Ni(a) (Figura 2.6) no promueve la polimerizacién de estireno,
por su inestabilidad a altas temperaturas.'® Sin embargo, para la polimerizacién
de metacrilato de metilo se obtuvieron polidispersidades bajas (M./M, = 1.2).""

Complejos de niquel con ligantes fosfinicos han sido usados para la
polimerizacion del metacrilato de metilo en ATRP. Con el sistema
CCIsBr/NiBry(PPhs), se obtuvieron bajas polidispersidades (M,/M, = 1.20) en
presencia de Al(OiPr)s."® No obstante, se informé que el complejo NiBry(PPhs),
(Figura 2.5) no es estable en disolventes organicos, se descompone a
temperaturas de 60°C-80°C y la velocidad de polimerizacién decrece con el

I19

tiempo. Empero, Teyssié et al"” informa que en la polimerizacién de metacrilato

de metilo, con altas concentraciones del monémero sin el uso del Al(OiPr);, se

. _________________________________________________________________________________________________________J}§]
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obtiene un buen control en la polimerizacion y con polidispersidades M,/M, <
1.2.

NMe
2 Br
| nBusP,  (\Br
Ni—Br Ph P\\\\"'I\Il 'Nl
’ ‘ \Br Br/ \PI’ZBU3
PhsP
NMe,
Ni(a) Ni(b) Ni(c)

Figura 2.6 Catalizadores de niquel

Otro catalizador de niquel que ha sido estudiado es NiBry(PnBus), (Ni(c))
y es térmicamente mas estable y soluble que el NiBry(PPhs),. Con el
catalizador Ni(c) se ha alcanzado un mejor control en la polimerizacion de

ATRP de metacrilatos y acrilatos.?°

2.4.4.6 Hierro

El hierro forma parte del grupo 8 de los metales de transicion de la tabla
periodica, tiene una configuracion electronica [Ar]4d®4s?. Sus estados de

oxidacion mas importantes son el 0, +l y +II.
En la presencia del complejo FeCly(PPhs),, usando como iniciador

CH3C-(CO2C2Hs)2Br sin Al(OiPr)s, se obtuvieron polidispersidades de My/M, =
1.1a1.42
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PhaP" ¢\ BusN™ o ocvyFes
Phsp C Bu;N  C! oc !

Figura 2.7 Catalizadores de hierro para ATRP

Matyjaszewski et a”* han informado de la polimerizacién controlada de
estireno y metacrilato de metilo con el uso de complejos de hierro con
diferentes ligantes. Por ejemplo, en la polimerizacion del estireno con el uso del
catalizador FeCpl(CO), con Ti(OiPr)s y [(CH3)2C(CO2C2H5)I] como iniciador, se
obtiene buen control y polidispersidades (M,/M, = 1.1), al igual que con el uso
del ligante N(nBu); en donde se obtienen polidispersidades bajas (Mw/M, =
1.2).

2.4.4.7 Cobre

El cobre forma parte de la primera serie de transicion de la tabla
periodica, tiene una configuracion electronica [Ar]4d"%4s". Pertenece al grupo
11 de la tabla periodica. Sus estados de oxidacion mas importantes son el 0, +I

y +lII.

Los complejos de cobre han sido los mas usados en la polimerizacion
por ATRP debido a su versatilidad para polimerizar diferentes mondmeros,
bajos costos y los excelentes resultados obtenidos en el control de la
polimerizacién con pesos moleculares que aumentan proporcionalmente con la

conversion y bajas polidispersidades.
Matyjaszewski y colaboradores®?*# han usado catalizadores de cobre

en ATRP para estirenos, metacrilatos de metilo, amidas y acrilonitrilo. Ellos

primero emplearon el catalizador CuBr(bpy),, en la polimerizacion para estireno

_27 -



ANTECEDENTES
—

y metacrilato de metilo.?® Las polidispersidades obtenidas fueron bajas con
valores de M,/M, = 1.2-1.5, con pesos moleculares arriba de 100,000 y con

muy buen control en la polimerizacién.

Varios ligantes polidentados han sido empleados en los catalizadores de

2128 terpiridinas substituidas y

cobre como fenantrolina y sus derivados
piridinas. El uso de aminas multidentadas como ligantes incrementan la

velocidad de polimerizacion, mientras mantiene un buen control.

A
N
®
a0
C)
b
0]

| /N\ /N\ | _N(\N \ T

Cu / \Cu/N< /N\Cu//N<

AN N\ )
R R
®
® ‘ 5\ __W x°
@ (\N/W \ i Z
\N\| —NT— N\| /N/N_
A TN TS
x X

X =Br, Cl

Figura 2.8 Catalizadores de cobre empleados en ATRP

2.4.4.8 Rutenio

El rutenio forma parte de la segunda serie de transicion de la tabla
periddica, tiene una configuracién electronica [Kr]4d’5s’. Pertenece al grupo 8
de la tabla periddica. Sus estados de oxidacidn mas importantes son el 0, +ll y

+11.
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El grupo de trabajo de Sawamoto® fue el primero en realizar
polimerizacién radicalica controlada usando el mondmero metacrilato de metilo
con un catalizador de rutenio. La polimerizacion fue realizada usando CCl,
como iniciador, RuCl;(PPh3); como catalizador y MeAl(ODBP), (donde ODBP
es 2,6-di-tert-butilfenoxido) como acido de Lewis (no hubo polimerizacion sin el
uso del acido de Lewis). Se obtuvieron bajas polidispersidades (M./M, = 1.3).
El mejor control fue obtenido usando RuCl,(PPhs); como catalizador, Al(OiPr)s3
como acido de Lewis y como iniciador el 2-bromo-isobutirato de etilo. Un
catalizador libre de haldégenos RuH3(PPhs); fue mas reactivo que el
RuCly(PPhs)s, la polimerizacion puede ser realizada a temperatura ambiente y

sin uso de Al(OiPr)z.*

Los complejos (7°-areno)RuL,, son mas efectivos para la polimerizacion
por ATRP por ejemplo los catalizadores de rutenio con ligantes como el
4-isopropil-tolueno (p-cimeno) o indol. Usando el catalizador de rutenio(ll) con
el ligante p-cimeno en la polimerizacion del poliestireno y polimetacrilato de
metilo se han obtenido polimeros bien definidos con valores de M, ~ 40,000 y
bajas polidispersidades con M,,/M, = 1.1 3

Los complejos de Grubbs®, que tradicionalmente se utilizan para la
polimerizacion por apertura de anillo, han sido usados en ATRP obteniéndose

polidispersidades M,/M, = 1.2.

PPh3 PPh3 ‘\\\\
| PhiPy, | WH @y PCys

. M I Cl // ] |
CIV, Ru”\/”PPhs PhsprTu‘PPm RUpR, c1’l Y
Cl

Ph,P Cl o Cl PCy;

Figura 2.9 Catalizadores de rutenio

Otra serie de catalizadores con “medio sandwich” de rutenio han sido
usados Ru(a), Ru(b), Ru(c), Ru(d) (Figura 2.10). El catalizador Ru(b) conduce

a polimerizaciones radicalicas vivientes mas rapidas.®® En este caso la adicién
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de alcoxido de aluminio no fue necesaria. Sin embargo, la adicion de una
amina como n-Bu;NH incrementa dramaticamente la velocidad completando la
polimerizaciéon en 5 horas. ElI complejo Ru(c) es el catalizador mas versatil; se
ha usado para la polimerizacion de tres diferentes tipos de mondmeros el
metacrilato de metilo, el estireno y acrilato de metilo, en conjuncion con un
iniciador con cloro e isopropéxido de aluminio. Las polidispersidades obtenidas

con este catalizador son (M/M, = 1.1-1.2).

i

CI/Ru\"II//PPh3 C| Ru uu|:>|:>h3 Ru "’PPh |/ PC
PPhy bph, o’ Yepn Ys

Ru(a) Ru(b) Ru(c) Ru(d)

PCyj; = Triciclohexilfosfina

Figura 2.10 Catalizadores de rutenio

La actividad catalitica de estos catalizadores se incrementa en relacion
inversa con el potencial redox, obteniéndose la polimerizacion mas rapida con
el mas bajo potencial redox. Asi tenemos el siguiente orden de actividad para
los catalizadores Ru(a) < Ru(b) < Ru(c) (Tabla 2.1). Por otro lado el catalizador
Ru(d) es mas activo que el Ru(c), debido a que el Ru(d) tiene sitios vacantes

que pueden interactuar con un halégeno en la terminacion del polimero.

Complejo E° Polidispersidades

mV del polimetacrilato de metilo

Ru(@) 650 1.32
Ru(b) 555 1.12
Ru(c) 460 1.11

Tabla 2.1 Potenciales redox de los complejos de rutenio(ll)
y polidispersidades obtenida en ATRP de MMA
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En general no existen reglas consistentes para el disefio de los
catalizadores para la polimerizaciéon por ATRP. Pero se ha sugerido que la
actividad catalitica del catalizador aumenta con la densidad electronica del
catalizador y con el decremento del potencial redox. Nuestro grupo de trabajo
ha desarrollado complejos ciclometalados de rutenio (lI) con bajos potenciales

redox.

2.5. Complejos ciclometalados de rutenio.

Los metalociclos de metales de transicién siempre han sido de gran
interés para los quimicos debido a que presentan diversas aplicaciones en las
ramas de la quimica; en la sintesis organica, ya que participan en las
reacciones de vinilacién de alquenos y en la acidolisis®*, en el campo de la

catalisis®® y en la quimica bioinorganica con el desarrollo de biosensores.

En nuestro grupo de trabajo se ha desarrollado la sintesis de una serie
de metalociclos de rutenio(ll) con ligantes bidentados nitrogenados y complejos
ciclometalados de rutenio(ll) con ligantes fosfinicos mono y bidentados, que ya

han sido probados exitosamente en bioelectrocatalisis.

Se ha observado que el enlace ¢ Ru-C dentro de estos complejos le
confiere rigidez a la estructura molecular del rutenaciclo, asi como estabilidad
de las especies rutenio(ll) y rutenio(lll), en comparacién a los compuestos de
coordinacion de rutenio utilizados por Sawamoto. En esta tesis se pretendio
comprobar la actividad catalitica de estos complejos ciclometalados de
rutenio(ll) en la polimerizacién del estireno y metacrilato de metilo por ATRP.
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3.0BJETIVOS

1. Sintetizar y caracterizar una serie de complejos ciclometalados de

rutenio(ll) con ligantes nitrogenados y fosfinicos.

2. Comprobar la efectividad de estos nuevos catalizadores en

polimerizacién controlada de estireno y metacrilato de metilo.
3. Analizar el efecto que tiene la estructura de estos catalizadores sobre

la conversion, pesos moleculares y polidispersidad de los polimeros

obtenidos.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Purificacion de disolventes

Los disolventes diclorometano, metanol y tolueno se destilaron bajo

atmosfera de nitrégeno y se purificaron de acuerdo con la literatura.®’

El diclorometano se purificd colocandolo en un matraz redondo junto con
pentoxido de fosforo para eliminar las trazas de agua que contiene el
disolvente. El matraz se colocé en una canastilla calefactora, en la parte
superior del matraz bola se acopldé un colector equipado con dos llaves, una
para cerrar el paso del diclorometano del colector del matraz y otro para extraer
el disolvente ya destilado. En la parte superior se adapto un refrigerante.

El metanol se secd, colocando el disolvente en un matraz redondo
equipado con un agitador junto con magnesio y un cristal de yodo. El tolueno
se colocd en un matraz bola junto con sodio metalico para eliminar el agua y
benzofenona como indicador. Se monté el equipo anteriormente descrito y se

procedi6 a destilarlos.

El estireno y metacrilato de metilo se compraron con un 99% de pureza
de Aldrich Chemical Co., fueron lavados con una solucién acuosa de NaOH al
5% para eliminar el inhibidor y posteriormente se lavaron con agua
desionizada. Se separo la fase organica y esta se secd con sulfato de sodio
anhidro durante una noche. Posteriormente ambos se filtraron y fueron

destilados a presion reducida y guardados bajo nitrégeno.

El dietil éter anhidro, el acetonitrilo anhidro y el etanol absoluto se
compraron de Aldrich Chemical Co., y se usaron tal como se recibieron.
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Los compuestos 2-p-tolilpiridina, 2-fenilpiridina, 2,2- bipiridina, 1,10-
fenantrolina, N,N-dimetilbencilamina, 2-bromoisobutirato de etilo,
1-bromoetil-benceno, isopropdéxido de aluminio y 1,3-ciclohexadieno se
compraron en Aldrich Chemical Co. y el RuCl;*3H,0 en Strem Co., los cuales

se usaron tal y como se recibieron.

4.2 Sintesis de los complejos de rutenio(ll)

El dimero [(n°-~benceno)RuCly], fue sintetizado de acuerdo a lo descrito
por Zelanka®, a partir de RuCls y ciclohexadieno, utilizando etanol como
disolvente. Los reactivos se colocaron dentro de un matraz redondo y este a su
vez se coloco en un bafo de aceite a 40°C por una noche. Posteriormente se
quité de calentamiento, se lavo el precipitado con etanol y se seco al vacio.

40°C Cl Cl

< ;> Cl Cl
EtOH \Ru/ \Ru/
RuCly*3H,0 + © —_— T~ ™

Figura 4.1 Sintesis de dimero de rutenio

4.2.1 Sintesis de los complejos [Ru(C-N)(NCMe),;]PF¢

Los metalociclos de rutenio(ll) fueron sintetizados bajo atmdsfera de

nitrégeno y utilizando los métodos de Schlenk, de acuerdo con la literatura.®°

La sintesis de los metalociclos [Ru(Phpy)(NCMe)]PFs (A) vy
[Ru(Tolpy)(NCMe)4]PFs (B) (Figura 4.2) fue realizada en un tubo de Schlenk
purgado por triplicado, posteriormente se colocd 1.0 g (2.0 mmol) del dimero
[(n°~benceno)RuClys, 1.42 g (7.7 mmol) de hexafluorofosfato de potasio y 0.16
g (4.0 mmol) de hidroxido de sodio. Se purgd nuevamente por triplicado y se

agregaron 30 mL de acetonitrilo y 4 mmol de la arilpiridina (0.60 mL de 2-
(.. ______________________________________________________________________________________________________}]
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fenilpiridina o 0.65 mL de 2-p-tolilpiridina). Se calentd la mezcla de reaccion a
45°C por 19 horas, utilizando un bafo de aceite provisto de un termémetro.

Se quitd del bafio de aceite y se evapord el disolvente a presion
reducida. Se purific6 con una columna de alumina empacada, utilizando como
eluyente diclorometano, colectando la fraccion de color amarillo. Se evaporo a
sequedad y se disolvié con 4 mL diclorometano para cristalizar por difusién, se
agrego una mezcla de 2 mL de diclorometano y 2 mL éter dietilico anhidro y la
ultima fraccion con éter dietilico, con el cual se agrega hasta llenar el tubo de
Schlenk. Los cristales obtenidos se lavan con éter dietilico anhidro y se guarda
bajo atmdsfera de nitrégeno. Los rendimientos obtenidos fueron: (A) 70%, (B)
65%.

B e
NCMe
R NaOH MeCN,, WNCMe
KPFg o o
< Cl Cl N CH;CN R Tu\ PFg
\Ru/ \Ru< + S 19 h N NCMe

oras N
Cl/ \Cl/ @ F 45-50°C |

2-fenilpiridina R=H R=H (A)

2-p-tolilpiridina R=Me R = Me (B)

Figura 4.2 Sintesis de los metalociclos [Ru(Phpy)(NCMe),]PF¢(A) y [Ru(Tolpy)(NCMe),]PFs (B)

4.2.2 Sintesis de los complejos [Ru(C-N)(phen)(NCMe),]PF¢

Los complejos [Ru(Phpy)(phen)(NCMe),]PFe (I y
[Ru(Tolpy)(phen)(NCMe),]PFs (II) (figura 4.3), fueron sintetizados en un tubo
de Schlenk previamente purgado por triplicado, en el cual se colocan 400 mg
(0.71 mmol) del metalociclo (A) para obtener el complejo (I) 6 410 mg (0.71
mmol) del metalociclo (B) si se quiere obtener el complejo (IT) y 128 mg (0.71
mmol) 1,10-fenantrolina. Se agregan 30 mL de acetonitrilo anhidro y la reaccion
se efectua con agitacion a temperatura ambiente por 19 horas.
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Se evapord el disolvente a presion reducida y se purificé con una
columna empacada de alumina, utilizando diclorometano como eluyente. Se
colectd la fraccion café oscuro en un tubo de Schlenk y se volvié a evaporar a
presion reducida, después se cristalizé por difusion, utilizando para la primera
fraccion 5 mL de una mezcla diclorometano/acetonirilo (80/20), la segunda
fraccion 2 mL de la mezcla diclorometano/acetonirilo y 2 mL de éter dietilico
anhidro y se completd el llenado del tubo de Schlenk con éter dietilico. Los
cristales obtenidos se lavaron con éter dietilico 4 veces y se secaron al vacio.
Los rendimientos fueron: (I): 55%, (II): 45%.

— T® -
NCMe | ~
MECN///,,' \\\\\\\\\NCME o N/ CH3CN )
‘Ru PF¢ 19 horas PFg
R T\ + Nx Temp. Amb.
N NCMe
| ~
=
R=H (A) R=H (I)
R = Me (B) R=Me (II)

Figura 4.3. Sintesis de los metalociclos [Ru(Phpy)(phen)(NCMe),]PFs (I) ¥
[Ru(Tolpy)(phen)(NCMe),]PF¢ (II)

4.2.3 Sintesis de los complejos [Ru(C-N)(bpy)(NCMe),]PF¢

Los complejos ciclometalados (III) y (IV) (figura 4.4) fueron sintetizados
en un tubo de Schlenk previamente purgado por ftriplicado, en donde se
colocaron 400 mg (0.71 mmol) del complejo (A) 6 410 mg (0.71 mmol) del
complejo (B), 99 mg (0.64 mmol) de 2,2-bipiridina y 30 mL de diclorometano.
La mezcla de reaccion se dejé en agitacion a temperatura ambiente por 19

horas.

Se purifico el complejo utilizando una columna empacada de alumina y
utilizando como eluyente diclorometano. Se colecté la fraccién café oscuro en
un tubo de Schlenk y se evaporé a presién reducida. Posteriormente se
cristalizé por difusion, utilizando para la primera fase 5 mL de la mezcla

diclorometano/acetonitrilo (80/20), para la segunda fase se utiliz6 una mezcla

.. ______________________________________________________________________________________}]
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de 2 mL de la mezcla diclorometano/acetonitrilo (80/20) y 2 mL de éter dietilico
anhidro y por ultimo se lleno el tubo de Schlenk con éter dietilico anhidro. Los
cristales obtenidos se lavaron 4 veces con éter dietilico y se secaron a vacio.
Se obtuvo un rendimiento: (II1) 48% y (IV) 42%.

— X
_ “® ®
P
NCMe Z 7z N
MECN///, \\\\\NCNIe <) | CH,Cl, ~_ N/ | \\\\\\NCMe
L PF X P . S R €]
4 6 N N 19 horas R X PF¢
R \ + l Temp. Amb. \
N,  NCMe N~ N NCMe
D ~
| i P
R=H (A) R=H (II)
R = Me (B) R=Me (IV)

Figura 4.4 Sintesis de los metalociclos [Ru(Phpy)(bpy)(NCMe),]PFs (III) y
[Ru(Tolpy)(bpy)(NCMe).]PFe (IV)

4.2.4 Sintesis del complejo [Ru(Phpy)(phen),]PF¢

La sintesis de [Ru(Phpy)(phen),]PFs (V) fue realizada en un tubo de
Schlenk previamente purgado por triplicado, en donde se agregaron 400 mg
(0.71 mmol) de complejo (A) y 255 mg (1.42 mmol) de 1,10-fenantrolina en 30

mL de metanol a reflujo durante 19 horas.

Se evapor6 el disolvente y se purific6 en una columna de alumina
utilizando como eluyente diclorometano y se recolecté la fraccion morada, se
volvié a evaporar y se cristalizo por difusion. Una vez obtenidos los cristales se
lavaron con éter dietilico y se secaron al vacio. El rendimiento obtenido fue del
45%.
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— _ _ N _
NCMe ® — P ®
MeCN, WNCMe | N MeOH ] N
2, N _—
o ﬁ\\\\ © 2 N/ 19 horas N N///n, l WN | <)
T\ PF¢ + | Reflujo Rp'" PF,
N NCMe Nx r\
B N N
l — [ | P
L i L Z _
\Y%
A

Figura 4.5 Sintesis del metalociclo [Ru(Phpy)(phen),]PFg (V)

4.2.5 Sintesis de los complejos [Ru(dmba)(N-N)(NCMe),]PF¢

La sintesis del complejo [Ru(n®-CsHs)(dmba)(NCMe)]PFs (C) (figura 4.6)
fue realizada en un tubo de Schlenk previamente purgado por triplicado. Se
colocaron en el tubo 1.0 g (2.0 mmol) del dimero [(n°~benceno)RuCly]z, 1.5 g
(8.1 mmol) de hexaflurofosfato de potasio 1.5 mL (9.9 mmol) de dmbaH y se
agregaron 30 mL de acetonitrilo anhidro. Se purgd nuevamente por triplicado y
la mezcla de reaccion se dejo en agitacion a temperatura ambiente por 19
horas.

Se purific6 con una columna de alumina utilizando como eluyente
acetonitrilo, se colecto la fraccion amarilla en un tubo de Schlenk y se evaporé
a sequedad. Se cristalizé por difusién el complejo con una primera fraccion 4
mL de diclorometano, se agregd una segunda fraccion una mezcla de 2 mL de
diclorometano y 2 mL éter dietilico anhidro y se completé el llenado del tubo de
Schlenk con éter dietilico. Los cristales obtenidos se lavaron con éter dietilico
anhidro, se secaron al vacio y se guardaron en atmdésfera de nitrégeno, debido

a que son sensibles al aire. El rendimiento fue del 70%.

|

< cl cl NMe, —KPFe U, PF,°
\Ru/ \Ru< + 2 O/\ : 19 horas 2 1 /////NCME ¢
T.A
a \c1/ & Me

2

dmbaH C

Figura 4.6 Sintesis del complejo [Ru(n°-CgHg)(dmba)(NCMe),]PFs (C)
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Los complejos ciclometalados de [Ru(dmba)(phen)(NCMe),]PFs (VI) y
[Ru(dmba)(bpy)(NCMe),]PFs (VII) (figura 4.7), fueron sintetizados en un tubo
de Schlenk previamente purgado por triplicado, en el cual se colocaron 400 mg
(0.80 mmol) del metalociclo (C)y 144 mg (0.80 mmol) de 1,10-fenantrolina para
obtener el complejo (VI) 6 126 mg (0.80 mmol) de 2,2-bipiridina para obtener el
complejo (VII). Se agregaron 30 mL de acetonitrilo anhidro y la reaccion se

efectud con agitacion a temperatura ambiente por 19 horas.

Se evaporo el disolvente a presion reducida y se purificd el complejo con
una columna de alumina, utilizando como eluyente diclorometano. Se colecté la
fraccion café en un tubo de Schlenk y se evapor¢ el disolvente para cristalizarlo
por difusion, utilizando en la primera fraccion unicamente 4 mL diclorometano,
la segunda fraccion 2 mL de diclorometano y 2 mL éter dietilico anhidro y se
completdé el llenado del tubo con una ultima fraccidn de éter dietilico. Los
cristales obtenidos se lavaron con éter dietilico anhidro y se secaron al vacio.
El rendimiento fue del 65% para el complejo (VI) y del 60% para el complejo
(VII).

= T _ T
<o (3

NCMe

| e CHyCN AN | o e
Ru.,, ", PF, + i S Ru PF¢
"NCMe N N 1T9 horas | \NCMe
emp. Amb. NMe
NMe, 2

)

N N = 1,10-fenantrolina, 2,2-bipiridina

Figura 4.7 Sintesis de los complejos [Ru(dmba)(phen)(NCMe),]PF¢ (VI) y
[Ru(dmba)(bpy)(NCMe),]PFs (VII)
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4.2.6 Complejos de rutenio(ll) con ligantes fosfinicos

Los catalizadores [Ru(Phpy)(PPh3)(NCMe);]PFs (VIII),
[Ru(Phpy)(dppe)(NCMe),]PFs (IX) y [Ru(Phpy)(PPh3)2(NCMe).]PFs (X), fueron
sintetizados en el Instituto de Quimica, UNAM por la Q. Cecilia Franco segun el
método informado (Figura 4.8)."'

i e e NCMe ®
MeCN PPh
MeCN,, | ‘\\\\NCMe PPh Metanol 7] WS e
Ru e+ 3 T > RY PF,
| N PF¢ Reflujo |\
N NCMe 19 horas N. NCMe
® L
(A) [Ru(Phpy)(PPh;)(NCMe);] PF
VIII
~ B e
B ® PhyP
NCM MeCN
MeCN//, | \\SNCMG /’/,,, ‘\\\\\PPh2 o
IRu"\ o 4 dppe Metanol Ru PF6
| N PFg¢ Reflujo |\NCMe
N NCMe 19 horas Ny
| l Z
A [Ru(Phpy)(dppe)(NCMe), | PF¢
IX
— T1e _ Te
MeCN NCMe NeMe
, | “\\\\NCMe 2PPh _ Tolueno PhsP,,, | WNCMe
Ru [S] + 3 ’ o\ o
RS PF, Reflujo Rlu\ PF,
N NCMe 19 horas N PPhs
» l_
A)
[Ru(Phpy)(PPh;),(NCMe),|PFgq
X
dppe=  php PPh,

Figura 4.8 Complejos ciclometalados de rutenio(ll) con ligantes fosfinicos
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4.3 Polimerizacion de estireno

Las polimerizaciones fueron realizadas en disolucion en tolueno. Todas
las reacciones fueron llevadas en un tubo de Schlenk previamente purgado por
triplicado, en donde se colocaron el 1 mL de tolueno, 0.586 mL (6.2 mmol) de
estireno, 5uL (0.031 mmol) de 1-bromo-etilbenceno (BEB) como iniciador, 6.51
mg (0.031 mmol) de AI(OiPr)3; y 0.031 mmol del -catalizador. Las

concentraciones empleadas en la reaccion fueron las siguientes:

Concentracion Relacién

Molar
Estireno 3.74 200
Catalizador 0.0187 1
Al(OiPr); 0.0187 1
BEB 0.0187 1

Tabla 4.1 Concentracion de los reactivos empleados
en la polimerizacién de estireno

La mezcla de reaccidon se colocd en un bafo de aceite previamente
calentado a 100°C, durante 6 horas. Una vez terminado el tiempo de reacciéon
se quito el tubo de Schlenk del bafio de aceite y se coloco en hielo seco para

detener la reaccion.

Una vez que llegdé a temperatura ambiente se tomd una muestra en una
charola previamente pesada, se pesO y se dejo evaporar por un dia el
disolvente. Una vez evaporado el disolvente, se volvié a pesar para obtener el

peso del polimero seco y se determina la conversion, con la siguiente ecuacion:
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Donde:

P. = Peso de la charola.

Pq =Pgyc — P

Po =Poc —Pc
P

a=—-—x100
Pd

P4c = Peso de la charola + mondmero + tolueno + polimero.

P4 = Peso del monémero + tolueno + polimero.

Poc = Peso del polimero seco + charola.

P, = Peso del polimero seco.

El polimero fue purificado pasandolo por una columna de Florisil® para

separar el catalizador del polimero. Dependiendo del catalizador se utilizaron

los siguientes eluyentes: acetato de etilo, tolueno o tetrahidrofurano (THF). La

eleccion del disolvente para cada catalizador, fue realizada de acuerdo a los

resultados obtenidos en la separaciéon del catalizador del polimero. Se colecté

la parte incolora y se precipité con metanol. El polimero obtenido se analizé por

GPC. En la siguiente tabla se muestra el disolvente utilizado para purificar el

polimero dependiendo del catalizador empleado:

Catalizador Disolvente
1 Tolueno 6 THF
11 Tolueno 6 THF
11 Tolueno 6 THF
v Tolueno 6 THF
\% Acetato de etilo
V1 Acetato de etilo
VII Acetato de etilo
VIII Tolueno

Tabla 4.2 Disolventes empleados dependiendo del
catalizador en la purificacién del polimero.
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4.4 Polimerizacion de metacrilato de metilo

Las polimerizaciones fueron realizadas en disolucion en tolueno. Todas
las polimerizaciones fueron realizadas en tubo de Schlenk previamente
purgado por triplicado en donde se colocaron 1.04 mL de tolueno, 0.70 mL (6.5
mmol) del metacrilato de metilo (MMA), 5uL (0.0325 mmol) de 2-
bromoisobutirato de etilo (BiBE) como iniciador, 6.62 mg (0.0325 mmol) de
Al(OiPr); y 0.0325 mmol de catalizador.

Las condiciones de reaccion de polimerizaciéon de metacrilato de metilo

fueron las mismas que las utilizadas en el estireno.

La medicion de la conversidn también fue realizada por gravimetria,

utilizando el mismo método que para el estireno.

Concentracion Relacion

Molar
Metacrilato de Metilo 3.74 200
Catalizador 0.0187 1
Al(OIPr); 0.0187 1
BiBE 0.0187 1

Tabla 4.3 Concentracion de los reactivos empleados
en la polimerizacion de metacrilato de metilo

El metacrilato de metilo se purificé al igual que el estireno por medio de

una columna de Florisil®.

4.5 Caracterizacion
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Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante las
siguientes técnicas: resonancia magnética nuclear ('H), espectroscopia en el
Infrarrojo y espectrometria de masas. Estos datos fueron comparados con los

informados en la literatura.36: 3% 40:42. 43

La polidispersidad y el peso molecular numero promedio (M) de los

polimeros fueron obtenidos por cromatografia de permeacion de gel

La medicién de la polidispersidad y pesos moleculares promedio numero
fueron realizados en un equipo Waters 2695 ALLIANCE Separation Modele,
cuenta con un detector de indice de refraccion integrado, modelo Waters 2414,
con un desgasificador en linea y un banco de columnas HSPgel HR MB-L con
un rango de M, de 5 x 102 a 7 x 10° y HSPgel HR MB-B con un rango de M,, de
1 x 10° a 4 x 10°. Se utiliza tetrahidrofurano (THF) como eluyente a una
velocidad de flujo de 0.5 mL/min y una temperatura de 35°C. Se realizaron dos
curvas de calibracion por separado a las condiciones anteriormente descritas,

utilizando estandares de poliestireno y polimetacrilato de metilo.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

Se compararon la efectividad de distintos complejos ciclometalados en la

polimerizacion de estireno y metacrilato de metilo, en base a los resultados

obtenidos en polidispersidad, peso promedio numero y conversion.

El peso molecular numero promedio tedrico

polimerizaciones fue calculado con la siguiente ecuacion:

IVIn(Teo) =

a*W*[M],

[

Ecuacion 5.1 Calculo del Myreo)

Donde:

o = Es la conversion calculada por gravimetria.

W = Peso molecular del monémero.

[M]o = La concentracién molar del monémero.

[1] = La concentracion molar del iniciador.

(Mn(Teo))

para

las

El calculo de My te0) S€ hace suponiendo que se forma una cadena de

polimero por molécula del iniciador, es decir que existe una participacion

completa del iniciador en la formacion de radicales para la polimerizaciéon

radicalica por transferencia de atomo. Otro parametro a tomar en cuenta es el

mecanismo. Para los complejos de rutenio(ll) aun no ha sido comprendido del

todo por lo que este calculo y las consideraciones hechas se basan en el

mecanismo con complejos de cobre descrito por Matyjaszewski (Figura 5.1).**

No obstante, en nuestro grupo de trabajo actualmente se esta investigando el

mecanismo del rutenio(l).*°
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liniciacion:
Ky . .
MLy, + R-X = MM L, - X + R
kda
v
M +M
) K .
Py-X + MLy _— ML, - X+ Py
kda
Propagacion:
ML, + Pp=X ky M™ L, X + P,°
{M kda @
k, ky

Figura 5.1 Mecanismo de polimerizacion ATRP propuesto por Matyjaszewski

A continuacién se muestran los

resultados obtenidos para

polimerizaciones de estireno St(x) y metacrilato de metilo MMA(x), donde (x)

(tabla 5.1), son los catalizadores empleados.

Catalizador

Numero

[Ru(Phpy)(NCCH3)4]PFe
[Ru(Phpy)(phen)(NCCHs),]PFe
[Ru(Tolpy)(phen)(NCCH3;),]PFs
[Ru(Phpy)(bpy)(NCCHs)]PF¢
[Ru(Tolpy)(bpy)(NCCH3)2]PFe

[Ru(Phpy)(phen).]PFs

[Ru(dmba)(phen)(NCCHj3),]PFe

[Ru(dmba)(bpy)(NCCH3;),]PFs

[Ru(Phpy)(PPh3)(NCCHj3)s]PFe

[Ru(Phpy)(dppe)(NCCHs)2]PFe
[Ru(Phpy)(PPh3)2(NCCHg3).]PFs

IT
111
1A%

V1
VIl
VIII
IX
X

Tabla 5.1. Catalizadores empleados en ATRP de estireno

y metacrilato de metilo
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5.1 Polimerizacion de Estireno

Todas las polimerizaciones fueron realizadas bajo las mismas

condiciones, a 100°C durante seis horas y en disolucion en tolueno.

Se realizaron una serie de polimerizaciones de estireno por ATRP
usando dos complejos ciclometalados con un ligante bidentado
(1,10-fenantrolina) y dos ligantes acetonitrilo: (I) y (II). Para comprobar su
efectividad como catalizadores en la polimerizacion de estireno. Ademas los
resultados obtenidos fueron contrastados con los resultados alcanzados en la
polimerizacion de estireno con un catalizador con cuatro ligantes acetonitrilo:
(A).

En la tabla 5.2 se muestran los resultados obtenidos para la
polimerizacion de estireno, con isopropdxido de aluminio, iniciador (1-bromo-
etilbenceno) y el catalizador (I). Las polidispersidades obtenidas a través de
GPC (Mw/Mexp)) con el uso de este catalizador son bajas, con valores My/M, =
1.07 a 1.14 y con conversiones de 29% al 33% en 6 horas de reaccion. Estos
resultados son indicio de que tenemos una polimerizacién viviente, ya que las
polidispersidades que se obtienen por polimerizacion por radicales libres
convencional son M,/M, > 1.5 y las obtenidas en polimerizacion viviente son
del orden de M,/M, < 1.5.%
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Nombre de la Conversion Myreo) M,,(Exé,) Polidispersidad

Muestra % *10°3 *10
St(I1)01 29 6.0 7.5 1.07
St(I)02 30 6.3 9.9 1.05
SH(1)03 33 6.8 10 114

Tabla 5.2 Polimerizacion de estireno realizadas con el complejo (I)

Sin embargo, el M,exp) €s levemente mayor que el Myteo), 10 que indica
que la iniciacion no es suficientemente eficiente. Ademas debemos tomar en
consideracion que el calculo del Mnteo) S€ hace basando en el hecho de que
por cada molécula de iniciador se forma una cadena de polimero y puede que
no todo el iniciador reaccione, obteniendo valores distintos de M,gx) a lo

calculado.

Diaz F.*’ realizd polimerizaciones de estireno en masa (tabla 5.3),
utilizando el complejo (A) obteniéndose altas polidispersidades (M./M, > 1.5) y

conversiones de alrededor del 67% en solo 4 horas.

Tiempo Conversion My(reo) Mn(Exf) Polidispersidad

(hrs.) % *10°  *10
1.0 36.1 76 283 1.69
2.0 51.8 10.9  29.0 1.67
3.0 60.5 121 348 1.67
4.0 67.6 14.9 348 1.65

Tabla 5.3 Polimerizacion de estireno en masa con el sistema (A)/BEB/AI(O/Pr);
con una relacion molar de 200/1/1/1.

Comparando los resultados de las tabla 5.3 con la 5.2 vemos que
conseguimos un mejor control en los pesos moleculares M,ex) Yy €n las
polidispersidades con el uso del catalizador (I) que con el complejo (A). Por lo
tanto, la polimerizacion con el catalizador (A) procede por radicales libres en
comparacién con los resultados obtenidos con el catalizador (I) que tiene mas

caracteristicas de una polimerizacion controlada “viviente”.
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Ademas el complejo (A) es sensible al aire e inestable en la disolucién
de estireno. Se puede observar que durante la polimerizacion de estireno con
el complejo (A), la disolucion cambia de color amarillo a verde oscuro
(caracteristico del rutenio(lll)), en cuestion de 5-10 minutos. Esto puede
suceder por dos razones: oxidacion irreversible de rutenio(ll) a rutenio(lll) y
procesos de descomposicion del catalizador (A). La descomposicion del
catalizador (A) baja su efectividad, mientras la oxidacion irreversible desplaza
el equilibrio de las especies durmientes a las activas aumentando la
concentracion de las especies radicalicas (R¢) obteniéndose una polimerizaciéon

radicalica tradicional (Ecuacion 5.1).

Ru'L,+ RX Ru'lL, -X+ R’

kda

Ecuacién 5.1 Equilibrio entre las especies activas y durmientes en ATRP
causada por los complejos de rutenio(ll).

En contraste el complejo (I), es inerte al aire y mas estable en
disolucién. De hecho durante la reaccion de polimerizacion el color café rojizo
que tiene el catalizador en disolucién no cambid, debido a que estabiliza mejor
las especies de rutenio(ll), disminuyendo asi la concentracion de especies
radicalicas (Re¢) y sobre todo promoviendo un rapido intercambio entre las
especies durmientes y activas. Por lo que el catalizador (I) es mas eficiente en

la polimerizacion radicalica por transferencia de atomo que el complejo (A).

Posteriormente también se realizaron una serie de polimerizaciones in
situ, es decir se agregdé 18 mg (0.031 mmol) del catalizador
[Ru(Phpy)(NCMe)4]PFes del complejo (A) y 5.75 mg (0.031 mmol) de
fenantrolina para obtener el complejo ciclometalado (I), 6.51 mg (0.031 mmol)
de Al(OiPr)3, 5 uL (0.031 mmol) del iniciador (1-bromo-etilbenceno), 0.586 mL
(6.2 mmol) del estireno y 1.07 mL del tolueno. Esto con el fin de ahorrar el
proceso de preparacion y purificacion del complejo (I) por separado y

simplificar los pasos en la obtencion del polimero.
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Los resultados se muestran en la tabla 5.4. El hecho de que el
catalizador (A) sea precursor en la sintesis del complejo (I), nos puede llevar
a pensar que la polimerizacién del estireno es causada por el complejo (A).
Sin embargo, los valores de polidispersidad son mas bajos que los obtenidos
con uso del catalizador (A) y las conversiones son muy semejantes a las
alcanzadas con el complejo (I). Por lo tanto se puede decir que la
polimerizacion procede principalmente con el complejo (I). Pero se puede ver
un aumento en la polidispersidad en comparacién con los resultados
mostrados en la tabla 5.2, estas diferencias se pueden explicar de la

siguiente manera:

% A que al sintetizar el complejo (I) in situ, no lo purificamos y por lo
tanto existe la presencia de impurezas provocando un decremento en
la eficiencia de la polimerizacion.

% A que el complejo [Ru(Phpy)(NCCHj3)4]PFs, probablemente reacciona
un poco antes de formar el complejo (I), aumentando ligeramente la

velocidad de polimerizacion y la polidispersidad.

Nombre de la Conversion M;reo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *10
INSITUO1 38 7.2 13.0 1.32
INSITUO2 38 7.2 12.5 1.29

Tabla 5.4 Polimerizacion del estireno con el complejo (I) in situ

Con el fin de conocer el efecto del isopropoxido de aluminio en la
polimerizaciéon con el uso del complejo (I) se realizaron una serie de

polimerizaciones sin isopropéxido de aluminio (tabla 5.5).
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Nombre de la Conversion M;eo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *10
St(I)AIO1 26 56 13.0 1.26
St(I)AI02 28 59 120 1.25

Tabla 5.5 Polimerizaciones de estireno sin Al(OiPr); + iniciador + catalizador(I).

En los resultados de la tabla 5.5 observamos una ligera disminucion en
las polidispersidades y conversiones en comparacion con la polimerizacion del
complejo (I) con Al(OiPr)s. Lo que implica que el isopropoxido de aluminio no
tiene gran efecto en la velocidad de polimerizacion del estireno ni en las

polidispersidades.

Sin embargo, las diferencias entre Myreo) Y €l MaExp) SON mayores que
las mostradas en la tabla 5.2, esto probablemente se deba a que el uso de
Al(OiPr); permite un mejor control del peso molecular, al estabilizar al
rutenio(lll) facilitando la generacion de radicales y acelerando las reacciones
redox reversible de rutenio(ll) a rutenio(lll), por lo cual al no estar presente no
existe esta estabilizacion y el peso molecular aumenta. Esto en base a lo
informado por Sawamoto et al*®, que menciona que con el uso del isopropdxido
de aluminio se incrementa la velocidad de polimerizacion, existe un mayor
control en el peso molecular de los polimeros y estabiliza a la especie del
rutenio(lll) para facilitar la generacion de radicales desde las especies

durmientes y favorecer el proceso redox reversible.

En la tabla 5.6 vemos los resultados de la polimerizacion del estireno
con el complejo (II), iniciador y Al(OiPr);. Este complejo es muy similar
estructuralmente al complejo (I), solo difiere en que posee un grupo metilo en
posicion meta al enlace carbono-rutenio. Se obtiene al igual que con el
complejo (I) bajas polidispersidades que van desde M,/M, = 1.09 a M,/M, =
1.13. No obstante el complejo (II) tiene menor actividad catalitica que el
complejo (I), por lo que se obtienen conversiones bajas en el mismo lapso de
tiempo y otra vez tenemos valores muy distintos de Mg, a lo calculado, lo
que implica que no se esta formando una cadena de polimero por molécula de

catalizador y por lo tanto la iniciacién no es tan eficiente.

. _________________________________________________________________________________________________________J}§]
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Comparando estos resultados con los obtenidos con el catalizador (A),
nuevamente obtenemos un mejor control en la polimerizacion con
polidispersidades mas bajas con el catalizador (II). Esto debido nuevamente a

que el catalizador (IT) es mas estable en el aire que (A).

Nombre de la Conversion Myreo) M,,(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *10

St(Ino1 16 33 76 1.09
St(I1)02 15 32 80 1.12
St(I1)03 17 35 85 113

Tabla 5.6 Polimerizacion del estireno con el complejo (II) + iniciador + Al(OiPr)s.

Se realizaron una serie de polimerizaciones con los catalizadores (III) y
(IV), esto con el fin de comprobar su efectividad en la polimerizaciéon por el
método ATRP. Ademas de comparar los resultados obtenidos en la
polimerizacién con estos catalizadores con un ligante bipiridina contra los
catalizadores con un ligante fenantrolina y analizar el efecto del ligante en la

actividad del catalizador en la polimerizacion por ATRP.

El complejo (III) posee un ligante 2,2-bipiridina en vez de un ligante
1,10-fenantrolina (I). Con este catalizador se obtuvieron polidispersidades
M./M, = 1.32-1.37, con conversiones 14% al 18% en 6 horas de reaccién (tabla

5.7). En este caso se alcanzaron polidispersidades mas altas y actividad

_52.-



DISCUSION DE RESULTADOS
I ——

catalitica menor que con el catalizador (I). Sin embargo, el Mgy concuerda
muy bien con el M,teo) a diferencia de los resultados obtenidos con los
complejos (I) y (II), lo que indica que tenemos un mejor control en el peso
molecular promedio numero, con el uso de este catalizador y por lo tanto una
iniciacion mas eficiente obteniendo una cadena de polimero por molécula de

iniciador.

Nombre de la Conversion Myreo) M,,(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *M0
SH(Im)01 14 30 3.0 137
St(I1)02 18 3.8 3.9 1.32

Tabla 5.7 Polimerizacion del estireno con el complejo (III) + iniciador + Al(OiPr)s.

Se realizaron con el catalizador (III), dos polimerizaciones sin
isopropoxido de aluminio con las mismas condiciones de reaccion
mencionadas anteriormente. Podemos observar que obtenemos conversiones
mas bajas y por lo tanto una polimerizacion mas lenta (tabla 5.8), que con el
uso del isopropoxido del aluminio con el mismo catalizador. Estos resultados
probablemente se deban, como ya mencionamos anteriormente, a que el
Al(OiPr)s estabiliza las especies de rutenio(lll) permitiendo que el ciclo redox
sea reversible y regenere las especies de rutenio(ll), por lo tanto las reacciones
de intercambio son mas rapidas y aumenta la velocidad de polimerizacién.*®
Ademas obtenemos polidispersidades (Mu/Mnexp)) mas bajas sin Al(OiPr)3
probablemente debido a la existencia de una velocidad de iniciacion mas rapida
que la de propagacion lo que provoca que disminuyan las polidispersidades.
Esta disminucion en las polidispersidades se debe posiblemente a que el
Al(OiPr)3 no solo interactua con las especies de rutenio(lll) sino también puede
activar el enlace carbono-halégeno49 en la especie durmiente promoviendo una
mayor concentracion de radicales y por lo tanto que aumente la polidispersidad.
Ademas los pesos moleculares promedio numero nuevamente Mg, coinciden

muy bien con los calculados (Mnteo))-
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Podemos observar que en la polimerizacion de estireno con el
catalizador (I) no tiene gran efecto el uso de AI(OiPr);. En cambio para el
catalizador (III) si influye aumentando su actividad catalitica, pero también
aumenta su polidispersidades. Esto debido probablemente a que el ligante
fenantrolina estabiliza mejor las especies de rutenio(ll) y (lll) promoviendo un
mas rapido intercambio entre las especies activas y durmientes por lo que
catalizador (I) es mas activo catdlicamente y por lo tanto no necesita al

isopropéxido de aluminio para aumentar su actividad como el catalizador (III).

Nombre de la Conversion Myre) Mn(Exg) Polidispersidad

muestra % *10°  *10
St(IIT)AIO1 9 1.8 2.1 1.17
St(II1)AI02 8 1.7 2.0 1.24

Tabla 5.8 Polimerizaciones de estireno sin Al(O/Pr)s.

En la tabla 5.9 vemos los resultados obtenidos en la polimerizacion del
estireno con el uso del complejo (IV). Este complejo es estructuralmente
parecido al complejo (II) solo difiere a este en el ligante en vez de tener un
ligante 1,10-fenantrolina tenemos un ligante 2,2-bipiridina. La polidispersidad al
igual que en el complejo (III) que van desde M,/M, = 1.29 a valores de M,/M,
= 1.40; pero semejante a la tendencia observada con los catalizadores (I) y
(IT), tenemos una actividad catalitica levemente menor a la del catalizador (III)
con conversiones del 8% al 10% en seis horas. Estas diferencias observadas
en la polimerizacién ATRP entre los complejos (I) y (II) (con (C-N) = Phpy) y
los complejos (II) y (IV) (con (C-N) = Tolpy), probablemente se deban a efectos
estéricos producidos por la presencia del metil en posicion meta con respecto
al enlace carbono-rutenio en los complejos (II) y (IV), dificultando el acceso del
atomo de halogeno y disminuyendo la velocidad de propagacion en la

polimerizacion.
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Nombre de la Conversion Mn(Teé,) M,,(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10° *10
St(Iv)01 9 1.7 1.5 1.34
St(Iv)02 8 1.6 1.5 1.35

Tabla 5.9 Polimerizacion del estireno con el complejo (IV) + iniciador + Al(OiPr)s.

En la polimerizacion del estireno con el catalizador (IV) se obtiene
menor actividad catalitica y posiblemente una velocidad de iniciacion mas baja,
causando que aumente la polidispersidad, comparado con los resultados
conseguidos con el complejo (IT) que tiene un ligante fenantrolina en vez de un
ligante bipiridina. Pese a tener menor actividad catalitica con el complejo (II) se
alcaza una iniciacion mas eficiente, obteniendo un mejor control del peso
molecular promedio niumero en la polimerizacion con un Meo) muy similar al

Mn(Exp)-

Como observamos existen diferencias en polidispersidad, conversiones
y pesos moleculares promedio numero entre los catalizadores con un ligante
fenantrolina (I y II) y los catalizadores con un ligante bipiridina (III y IV).
Matyjaszewski®® en las polimerizaciones realizadas con complejos de cobre,
encontré que el equilibrio en las etapas de activacion y desactivacion en el
proceso ATRP se ve afectado por los ligantes del catalizador por dos

parametros:

% El volumen de los ligantes reduce la velocidad de activacion dificultando
el acceso para el atomo de haldgeno. El ligante fenantrolina es una
molécula rigida y con mayor impedimento estérico en comparacién con
la bipiridina en donde dos piridinas estan unidas por un enlace simple,
haciendo mas flexible la estructura de la bipiridina que el de la
fenantrolina; por lo tanto el ligante bipiridina facilita un poco mas el
acceso del atomo del halégeno permitiendo un mejor control en el peso
molecular numero y la formacién de una cadena por molécula de

iniciador.
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% Las interacciones electronicas del ligante con el metal: Un bajo potencial
redox permitira un intercambio mas rapido entre las especies durmientes
y activas del proceso ATRP, acelerando el proceso de polimerizacion.
En el caso de nuestros complejos segun lo informado en la literatura®® °
los potenciales redox son E(I) = 587 mV, E(II) = 577 mV, E(III) = 585
mV, E(IV) = 535 mV". No presentan una significativa diferencia entre los
complejos, por lo tanto no podemos concluir que las diferencias

encontradas entre estos sean consecuencia de sus potenciales redox.

Por otro lado el ligante fenantrolina es un ligante con una estructura
electronica mas deslocalizada, cuyos orbitales n* contribuyen mas a la
retrodonacion de los orbitales d del metal, formandose un enlace mas fuerte
entre el ligante y el metal, por lo cual el ligante 1,10-fenantrolina es mas
coordinante que el ligante 2,2-bipiridina.

1% los cuales

Esto con base a lo encontrado por Destarac M. et a
realizaron la polimerizacion del estireno con los complejos [Cu(phen)CI] y
[Cu(dNbpy)CI], (dNbpy = 4,4"-di(5-nonil)-2,2 -bipiridina) encontrando que los
catalizadores con ligantes fenantrolina conducia una polimerizacion mas
controlada con bajas polidispersidades M,/M, = 1.12 y con mayor actividad
catalitica que con los complejos con ligantes bipiridina con polidispersidades
ligeramente mas altas M\/M, = 1.25. Pero, encontraron desviaciones el Mpgxp,)
con respecto a los valores calculados Myeo) CON €l uso de los catalizadores de
cobre(l) con ligantes fenantrolina y esto no sucedié con los catalizadores con
ligantes bipiridina. Cheng G. L. et. al.,?” también efectuaron polimerizaciones de
estireno con el complejo [Cu(phen),Br], obteniendo también polidispersidades
mas bajas con valores de M,/M, = 1.1 y con mayor actividad catalitica que el
catalizador [Cu(bpy).Br]. Pero encontraron desviaciones en los valores
obtenidos por GPC del peso molecular promedio numero (MnExp)) CON respecto

a los valores calculados (Mnteo)) con el catalizador [Cu(phen),Br].

! Las condiciones experimentales para la obtencién de los potenciales fueron MeOH, 0.1 M
(n-Bu)4sNPFg, ECS, electrodo de trabajo: carbén vitreo, 20°C y una velocidad de barrido 100
mV/s.

. _________________________________________________________________________________________________________J}§]
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En conclusién debido a estos dos factores es mas dificil el acceso para
el atomo de halégeno al metal en los complejos (I) y (II) que en los complejos
(III) y (IV), en consecuencia es ligeramente mas dificil la formacién de los
radicales y disminuye la eficiencia del iniciador. Sin embargo, en los complejos
(I) y (II), la fenantrolina un ligante mas coordinante que la bipiridina, ayuda
estabilizar el estado de oxidacién mas bajo del rutenio (Ru"), promoviendo una
baja concentracion de las especies radicalicas y un rapido intercambio entre las
especies durmientes y activas. Este rapido intercambio provoca una
disminucién en las reacciones de terminacion, consiguiendo polidispersidades

mas bajas con los catalizadores (I) y (IT) que con los complejos (IIT) y (IV).

Se realizaron una serie de polimerizaciones con el catalizador (V) con
dos ligantes 1,10-fenantrolina (no labiles) y los resultados se compararon con
los obtenidos en la polimerizacion con el complejo (I) que presenta dos ligantes

acetonitrilos (labiles).

PF

En la polimerizaciéon del estireno con el catalizador (V) (tabla 5.10)
obtenemos conversiones casi del doble y pesos moleculares mucho mas altos
que las conversiones y pesos moleculares obtenidos con el complejo (I). Por lo
tanto el complejo (V) tiene mayor actividad catalitica que el complejo (I). Sin
embargo, las polidispersidades M,/M, = 1.36-1.45 son mas altas que las
obtenidas con el complejo (I) y la desviacion del M,gx) con lo calculado es

mayor, en consecuencia se obtiene un pobre control sobre los pesos

-57 -



DISCUSION DE RESULTADOS
I ——

moleculares y polidispersidades con el catalizador (V) confrontado con los

resultados obtenidos con el catalizador (I).

Nombre de la Conversion Myreo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *M0
St(V)01 61 120 55 145
St(V)02 57 115 43 1.36

Tabla 5.10 Polimerizacion del estireno con el complejo (V) + iniciador + Al(OiPr)s.

Estas diferencias probablemente se deban a que a diferencia del
catalizador (I), este catalizador tiene dos ligantes fenantrolina que no son
labiles en comparacion a los ligantes acetonitrilos; por lo tanto, este catalizador
debe de presentar otro tipo de mecanismo distinto al catalizador (I).

El mecanismo que se ha propuesto para la polimerizacion con el
complejo (I) (segin el mecanismo planteado por Gonzalez O.*° para los
complejos ciclometalados de rutenio) es el siguiente: al poseer dos ligantes
labiles como son los NCMe, pueden crear uno o dos sitios vacantes (Figura
5.2) para la transferencia del halégeno dentro del mecanismo del ATRP.

@ ®
(€]
=z | ‘ PF, 7 | ‘
\N N
N
| NCMe .
N - X l X
P \Rl/ NCMe 2N~ u/
I NCMe Ng N, NCMe
Z 7 Z
X=Clo Br

Figura 5.2 Probable mecanismo para la transferencia de halégeno de los complejos
ciclometalados

En cambio para el catalizador (V), que posee dos ligantes fenantrolina
que no son labiles, no existira un sitio vacante para la transferencia del atomo

de halégeno, y ademas de tener un mayor impedimento estérico dificultando el

L
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acceso del atomo de halégeno al metal. Ademas de que en este complejo
cuenta con configuracion octaédrica, por lo cual seria muy poco probable
expandir mas la esfera de coordinacién para la transferencia del halégeno.

Se ha observado que el fragmento [(C-N)-Ru] es muy importante en la
actividad de los catalizadores ciclometalados de rutenio, por lo tanto con el fin
de comparar la efectividad en la polimerizacion de un complejo con C-N =
dmba contra los complejos con C-N = Phpy, tolpy, se realizaron una serie de
polimerizaciones con los catalizadores [Ru(dmba)(phen)(NCCHj3),]PFs(VI) y
[Ru(dmba)(bpy)(NCCH3),]PFs(VII).

VI VII

Se realizaron una serie de polimerizaciones (tabla 5.11) con el
catalizador (VI), con el cual obtuvimos polidispersidades de alrededor de 1.9y
conversiones muy altas en seis horas. Lo que nos indica que obtenemos una

polimerizacién muy rapida y no controlada.

Nombre de la Conversion M;reo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *0

S(VI)01 96 199 26 1.97
SH(VI)02 95 19.7 27 1.90
St(VI)03 90 187 20 1.90

Tabla 5.11 Polimerizacion del estireno con el complejo (V) + iniciador + Al(OiPr)s.
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La polimerizacién del estireno (tabla 5.12) con el complejo (VII), también
presenta altas polidispersidades (M,,/M,) alrededor de 1.95, y conversiones un

poco mas bajas con valores del 66%.

Por lo tanto, estos catalizadores tienen muy alta actividad catalitica en la
polimerizacion de estireno, promoviendo una polimerizacion mas rapida y poco

controlada en comparacién a los catalizadores con C-N = Phpy o Tolpy (I al V).

Nombre de la Conversion M;reo) Mn(Exf) Polidispersidad

muestra % *10° *10
SHVIT)01 66 12 23 1.93
St(VII)02 63 11 21 1.91

Tabla 5.12 Polimerizacion del estireno con el complejo (VI) + iniciador + Al(OiPr)s.

Sawamoto et. al.*?, obtuvieron excelentes resultados con complejos de
de rutenio con ligantes fosfinicos, con polidispersidades menores a 1.2 y buen
control respecto al peso molecular. Asi nosotros realizamos una serie de
polimerizaciones con tres complejos ciclometalados de rutenio(ll) con ligantes
fosfinicos: [Ru(Phpy)(PPh3)(NCCHz3)3]PFe (VIII),
[Ru(Phpy)(dppe)(NCCHj3)2]PFs (IX), [Ru(Phpy)(PPhs)(NCCH;):]PFs (X), con el

fin de comprobar su efectividad en la polimerizacion por ATRP.

— @

NCMe MeCN':th 1 NCMe
MeCN 7
e 2 ‘\\\\\PPhg, o /,,,Rd“\\\ 2 ° Ph3P//,,,’ | wWNCMe

[l{u\ PF6 | \ PF6 Rll.l\ PFée
N, NCMe Ny NCMe N, | PPhg

i | | P

VIII IX X

En la tabla 5.13 vemos los resultados para las polimerizaciones del

estireno con los catalizadores (VIII) y (IX). No hubo polimerizacién de estireno,
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posiblemente debido a que son muy sensibles en disolucion y se observo que

se descomponian casi de inmediato, cambiando de amarillo a verde oscuro.

Nombre de la Conversion Myreo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *10
St(VIII)01 5 1.2 0.9 1.4
St(VIII)02 3 0.5 0.7 1.3
St(1X)01 3 0.5 0.8 3.2
Tabla 5.13 Polimerizacion del estireno con los complejos con ligantes fosfinicos + iniciador
+ Al(OiPr)3

En la polimerizacion con el complejo (X) se obtienen polidispersidades
relativamente altas con valores de alrededor de 1.6 y una polimerizacion lenta.
Este catalizador es mas estable en disolucién que los complejos (VIII), (IX) y
(A), sin embargo es mas sensible e inestable en solucién que el complejo (I),
por lo cual muy lentamente, durante la polimerizacion, existe un cambio de

color de amarillo a verde oscuro mostrando la descomposicion del catalizador.

Nombre de la Conversion Myreo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10° *10
St(X)01 11 22 341 1.56
St(X)02 10 2.1 2.8 1.61

Tabla 5.14 Polimerizacion del estireno con el complejo (X)+ iniciador + Al(O/Pr);

El complejo (X), en comparacion con los complejos con ligantes
nitrogenados (I al VII) es menos estable en disolucion y sensible a la presencia
de aire, por lo cual disminuye su eficiencia en la polimerizacion de estireno,
obteniéndose baja actividad catalitica con conversiones de alrededor del 10% y
probablemente tenga una velocidad de iniciacion mas lenta que la de
propagacion por lo que la polidispersidades aumentan. Aunque presenta mayor
control en los pesos moleculares con valores similares de M,gyx) a los
calculados M;teo) €n comparacion al complejo (A), debido a que es mas

estable.

L
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Los metalociclos de rutenio(ll) con ligantes fosfinicos no fueron eficientes
en la polimerizacion por ATRP de estireno como los complejos empleados por

Sawamoto.

5.2 Polimerizacion de Metacrilato de Metilo

La polimerizacion de metacrilato de metilo fue llevada a cabo en las
mismas condiciones que la polimerizacion del estireno a temperatura de 100°C,

en disolucion en tolueno durante 6 horas.

En la polimerizacion de metacrilato de metilo con el catalizador (I) (tabla
5.15), podemos observar que este catalizador presenta una mayor actividad
catalitica que con estireno, obteniéndose conversiones del 38% al 45%. No
obstante se alcanza un menor control en polimerizacion consiguiéndose
polidispersidades (Mw/Mnexp) = 1.41 a 1.45) mas altas que las obtenidas en la
polimerizacién del estireno. Esto posiblemente se deba a que la constante de
polimerizacién del metacrilato de metilo (k, = 0.515*10° L mol™ s de acuerdo
con lo informado en la literatura’) es mayor que la del estireno (ko= 0.165*10°L
mol™ s segun lo informado en la Iiteratura1), por lo que la polimerizacién del
metacrilato de metilo es mas rapida. Asimismo el metacrilato de metilo posee
un grupo metilo en posicion a y por lo tanto es mas sensible a las reacciones
de transferencia de cadena, por eso en la polimerizacion de metacrilato de

metilo es mas dificil obtener condiciones vivientes.

Nombre de la Conversion Myreo) M,,(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *M0
MMA(I)01 40 80 17 141
MMA(I)02 38 7.6 15 1.45

Tabla 5.15 Polimerizacion del metacrilato de metilo con el complejo (I) + iniciador + Al(OiPr);
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Diaz F.*" °" realizd la polimerizaciéon de metacrilato de metilo en masa
(tabla 5.16) con el complejo (A). Obteniendo polidispersidades mas altas
(Mw/MnExpy >1.5), conversion del 67% en dos horas y valores de Mgy mas

altos que los alcanzados con el complejo (I).

Otra vez observamos que la polimerizacion con el complejo (A) es
menos controlada que con el complejo (I). Esto probablemente se deba a que
en la polimerizacion de metacrilato de metilo con el catalizador (A)

probablemente se este dando una polimerizacion radicalica convencional.

Tiempo Conversion Mn(Teg) Mn(Exg) Polidispersidad

(hrs.) % *10~  *M10
0.5 5.9 1.2 1143 1.79
1.0 18.9 3.8 118.7 1.77
1.5 35.2 7.0 1229 1.74
2.0 67.6 13.6 156.9 1.73

Tabla 5.16 Polimerizacion de MMA con el complejo (A)/BIEB/AI(OiPr);
con una relacién molar de 200/1/1/1 a 80°C

En la polimerizacion del metacrilato de metilo con el complejo (II) las
polidispersidades obtenidas fueron M,/M, = 1.43 a 1.49 y con conversiones de
36% al 39%. Aqui las polidispersidades y la conversion son muy cercanas a las
obtenidas con el complejo (I). Pero el Mygxp) €S mas alto que el obtenido con el
catalizador (I) al igual que la desviacion con respecto al peso molecular
calculado Mn1e0). Por lo tanto con el complejo (II) existe una eficiencia menor
en la iniciacién obteniéndose un menor control en el peso molecular que con el
uso del complejo (I) para metacrilato de metilo. Estas diferencias ya las
habiamos explicado anteriormente con el estireno, encontrando que para el
complejo (IT), que tiene un metilo en posicion meta al carbono enlazado al
rutenio, el efecto estérico ejercido por este metilo dificulta mas el acceso del
atomo de halégeno, disminuyendo la eficiencia del iniciador.

Comparando estos resultados con los obtenidos para la polimerizacion
de estireno, observamos que en la polimerizacion del metacrilato de metilo con

el complejo (II) se presenta una mayor velocidad de polimerizacion con

. _________________________________________________________________________________________________________J}§]
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conversiones mas altas. Sin embargo existe un menor control en las
polidispersidades que los resultados logrados en la polimerizacion de estireno

con el mismo complejo.

Nombre de la Conversion Mn(reo) Mn(Exf) Polidispersidad

muestra % *10° *M0
MMA(II)01 39 7.8 21 1.49
MMA(II)02 36 7.2 20 1.43

Tabla 5.17 Polimerizacion del metacrilato de metilo con el complejo (II) + iniciador + Al(OJPr);

En la polimerizacion de metacrilato de metilo con el uso del complejo
(IIT) se obtienen valores de conversion del 42% al 46% y con polidispersidades
Mw/M, = 1.40 a 1.56. Estos valores son muy semejantes en cuanto a
polidispersidades y M, a las obtenidas con el complejo (I). Sin embargo, los
valores de M, reo) Coinciden con los de M, exp) €n el complejo (III). Lo que indica
que se obtiene una mayor eficiencia en la iniciacidon con el catalizador (III), que
con el complejo (I) formandose una cadena de polimero por molécula de

iniciador.

Nombre de la Conversion M;reo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *10
MMA(IIT)01 44 88 12 1.43
MMA(III)02 42 8.4 11 1.40

Tabla 5.18 Polimerizacion del metacrilato de metilo con el complejo (III) + iniciador + Al(OiPr);

En la polimerizacion de metacrilato de metilo con el catalizador (IV), se
alcanzan conversiones mas bajas que las obtenidas en el proceso catalizado
por los anteriores catalizadores. Sin embargo, presenta una velocidad de
polimerizacion ligeramente mas alta que la obtenida para el estireno, con
valores de polidispersidades, conversiones y pesos moleculares levemente

mas altos.
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Nombre de la Conversion Mn(Teé,) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10° *10
MMA(IV)01 16 3.5 3.6 1.32
MMA(IV)02 12 3.2 3.3 1.32

Tabla 5.19 Polimerizacion del metacrilato de metilo con el complejo (IV) + iniciador + Al(OiPr)3

Con el catalizador (V), nuevamente obtenemos polidispersidades mas
altas en comparacién con las obtenidas con el catalizador (I) (tabla 5.20), que
como mencionamos anteriormente posiblemente se deba a que en este
catalizador no tenemos ligantes labiles, por lo que la polimerizacién
seguramente se esta llevando a cabo por otro mecanismo. También podemos
observar que este catalizador tiene una menor velocidad de polimerizacion en
metacrilato de metilo que en la obtenida en estireno, obteniéndose valores mas
bajos de M,exp) Y conversiones mas bajas en 6 horas, pero la iniciacion fue
mas eficiente ya que obtenemos valores muy similares entre los pesos

moleculares Mnexp) Y l0s calculados Myre).

Nombre de la Conversion M;reo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *0
MMA(V)01 33 71 75 1.70
MMA(V)02 36 7.2 8 1.87
MMA(V)03 33 71 10 1.80

Tabla 5.20 Polimerizacion del metacrilato de metilo con el complejo (V) + iniciador + Al(OiPr);

En la polimerizacion de metacrilato de metilo con el uso del catalizador
(VI) presenta nuevamente altas polidispersidades (M,/M, = 1.60 a 1.70). Sin
embargo, los valores del Myteo) SON Muy cercanos al Mgy, 10 que indica que
tenemos una iniciacién eficiente. Igualmente, se presentan valores de peso

moleculares numero menores a los obtenidos en la polimerizacion de estireno.
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Nombre de la Conversion Myreo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *10
MMA(VI)01 83 16.6 18.7 1.60
MMA(VI)02 80 16.0 17.8 1.70

Tabla 5.21 Polimerizacion del metacrilato de metilo con el complejo (VI)
+ iniciador + Al(OiPr);

Con el catalizador (VII) (tabla 5.22) se obtienen altas polidispersidades y
conversiones en la polimerizacion de metacrilato de metilo. Pero con Mygexp)
muy semejantes al Myre0), CONsSecuentemente podemos decir que conseguimos
un mejor control en el peso molecular en la polimerizacion del metacrilato de
metilo comparada con la polimerizacién de estireno, en donde se obtuvieron

valores de M, exp) diferentes a los calculados My teo).-

Nombre de la Conversion Mn(Teé,) M,,(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10° *10
MMA(VII)01 85 17 171 1.99
MMA(VII)02 95 19.4 20.0 2.28

Tabla 5.22 Polimerizacion del metacrilato de metilo con el complejo (VII) + iniciador + Al(OiPr);

Las diferencias observadas con el uso de los catalizadores (VI) y (VII)
entre la polimerizacién del metacrilato de metilo y el estireno se deben
posiblemente a que para cada uno de estos mondmeros existe una diferente y
particular constante de propagacion, lo que induce a obtener resultados
diferentes en las polimerizaciones a pesar de usar el mismo catalizador e
iguales condiciones de reaccion. Sin embargo, la actividad catalitica de estos
complejos sigue siendo muy alta por lo que se obtiene un pobre control en la

polimerizacién de metacrilato de metilo.

Los catalizadores VIII y IX no promovieron la polimerizacion por ATRP

del metacrilato de metilo.
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En la polimerizacion del metacrilato con el catalizador (X) (tabla 5.23)
obtenemos polidispersidades mayores (M\/M, = 1.77 a 1.90) a las obtenidas en
la polimerizacidn de estireno. Aunque tenemos una velocidad de polimerizacion
mayor con conversiones mas altas (25% a 27%) y pesos moleculares mas
grandes que los obtenidos anteriormente en la polimerizacion con estireno.
Esto sugiere que existen reacciones de terminacion y/o transferencia por lo que
a bajas conversiones tenemos altas polidispersidades y altos pesos

moleculares.

Con este catalizador obtenemos menor control en la polimerizacion de
metacrilato de metilo que la obtenida por los anteriores catalizadores, como ya
mencionamos anteriormente esto probablemente se deba a la baja estabilidad

en la disolucién de tolueno que presenta este catalizador.

Nombre de la Conversion Myreo) Mn(Exé,) Polidispersidad

muestra % *10°  *10
MMA(X)01 27 54 17 1.90
MMA(X)02 25 5.0 28 1.77
Tabla 5.23 Polimerizacion del metacrilato de metilo con el complejo (VIII) + iniciador +
Al(OiPr);

Las diferencias observadas entre la polimerizacion del metacrilato de
metilo y el estireno se deben a que la constante de propagacién del metacrilato
de metilo (k, = 0.515*10° L mol’ s de acuerdo con lo informado en la
literatura’) es mas alta que la del estireno (k, = 0.165*10° L mol™ s segun lo
informado en la literatura'), por lo tanto la velocidad de propagacion del
metacrilato de metilo es mas alta que la del estireno formando un polimero con
alto peso molecular en menor tiempo que el estireno, por lo que se obtiene una

mayor polidispersidad y conversion comparada con el estireno.

Por otro lado se ha encontrado que con el uso del 2-bromo-isobutirato

como iniciador en la polimerizacion del metacrilato de metilo existe una
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velocidad de iniciacién lenta y reactividad baja provocando desviacién en los

valores calculados Myeo) CON respecto a los obtenidos por GPC. °%°°

5.3 Efecto del potencial redox en la polimerizacion

Sawamoto et al.>*, compararon la actividad catalitica de una serie de
catalizadores de rutenio(ll) (Figura 5.3) en la polimerizacion de metacrilato de
metilo contra sus potenciales redox (tabla 5.24). Encontraron que la actividad
catalitica en estos complejos decrece de la siguiente manera: Ru(c) > Ru(b) >
Ru (a). Con esto concluyeron que a mas bajo potencial redox mayor actividad
catalitica, debido a que existe un intercambio mas rapido entre las especies

durmientes y activas, promoviendo asi una polimerizacion mas controlada.

Estos autores también encontraron que la actividad catalitica en los
complejos Ru(e), Ru(d) y Ru(a) en la polimerizacién de metacrilato de metilo
decrecia de la siguiente manera Ru(e) > Ru (d) > Ru(a). Estos resultados no
guardan relacion con el potencial redox, ya que el catalizador Ru(a) deberia
tener mayor actividad catalitica que los complejos Ru(d) y Ru(e), porque tiene
menor potencial redox que estos dos catalizadores. Los catalizadores Ru(d) y
Ru(e) deberian tener actividad catalitica similar porque tienen valores de
potenciales redox muy cercanos. Por lo tanto, estos autores concluyeron que la
actividad de los complejos en la polimerizacion no siempre es una relacion

directa con el potencial redox.
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Figura 5.3 Catalizadores de rutenio(ll) empleados por Sawamoto

Las condiciones experimentales para la medicidon de los potenciales
redox para los complejos ciclometalados empleados por Sawamoto fueron:
CICH,CH,CI, 0.1 M (n-Bu)sNPFg, electrodos: disco de platino (trabajo), platino
(auxiliar) y Ag/AgClI (referencia), 20°C con una velocidad de barrido de 100
mV/s.

Catalizador E

mV
Ru(a) 650
Ru(b) 550
Ru(c) 460
Ru(d) 770
Ru(e) 730

Tabla 5.24 Potenciales Redox de complejos
de rutenio(ll) usados por Sawamoto

En la tabla 5.25 vemos los potenciales redox para algunos de los
catalizadores utilizados en la polimerizacion radicalica por transferencia de
atomo del estireno. Las condiciones experimentales fueron: MeOH, 0.1 M (n-
Bu)sNPFg, electrodos: carbdn vitreo (trabajo), platino (auxiliar) y Ag/AgCl

(referencia), 20°C con una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Numero E° (mV) Referencia Estireno Estireno
Bibliografica Conveo;siones Polidispersidad
A 720 43 6; 1.65
I 587 40 30 1.07
II 577 40 15 1.12
11 585 40 10 1.40
v 535 40 10 1.34
A% 555 34 50 1.45
VII 498 41 90 1.93
IX 711 39 3 3.2
X 851 39 10 1.61

Tabla 5.25 Potenciales redox para los complejos ciclometalados.

En relacién a lo dicho anteriormente el catalizador VII con el mas bajo
potencial redox posee la mas alta actividad catalitica, pero promueven una

polimerizacién con muy poco control.

Los catalizadores con el potencial redox mas alto son A, IX y X. El
catalizador X presenta muy baja actividad catalitica debida probablemente a
dos factores: a que las especies de rutenio(ll) se descomponen durante la
polimerizacion y a su elevado potencial redox. La presencia de descomposicion
de las especies de rutenio(ll) en el catalizador afecta su eficiencia en la
polimerizacién por ATRP y un alto potencial redox a la velocidad de intercambio
entre las especies durmientes y activas, obteniéndose una lenta velocidad de

iniciacion y muy baja actividad en la polimerizacion.

En el caso del catalizador A, a pesar de tener un alto potencial redox
tiene también una alta actividad catalitica esto debido a como habiamos dicho
a la oxidacion irreversible de rutenio(ll) a rutenio(lll), provocando muy
probablemente que la reaccién se encuentre desplazada hacia las especies
activas comportandose como una polimerizacion radicalica convencional, por lo

que se alcanzan altas polidispersidades, pesos moleculares niumero promedio

. _________________________________________________________________________________________________________J}§]
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y conversiones tanto en la polimerizacion de estireno como en la del

metacrilato de metilo.

En el caso de los catalizadores A y X, estabilizan menos a las especies
de rutenio(ll), por lo que se obtiene mas altas concentraciones en las especies
radicalicas y por lo tanto aumenta la proporcion de cadenas poliméricas
muertas, aumentando asi la polidispersidad del polimero. No obstante, los
autores también mencionan que la actividad del complejo no puede unicamente
ser correlacionada con el potencial redox, este es el caso del catalizador IX el
cual a pesar de tener un potencial mas bajo (es alto comparado con el
potencial de los catalizadores del I al VII) que los catalizadores A y X, no

polimeriza al estireno ni al metacrilato de metilo.

En cuanto a los catalizadores 1, II, III, IV y VII se puede ver que los
potenciales redox se encuentra casi en el mismo rango que los utilizados por
Sawamoto, por lo cual podemos decir que tener un potencial redox
relativamente bajo nos permite obtener un mejor control en la polimerizacion.
En el caso de los catalizadores I, II, III y IV promueven una polimerizacion
mas controlada, quiza debido a que estabilizan mejor las especies de
rutenio(ll), manteniendo una baja concentracion de las especies radicalicas
promoviendo que existan menos reacciones de terminaciéon y una oportunidad

igual para todas las cadenas de polimero para crecer.

Sin embargo, el catalizador V presentan mayor actividad catalitica que
los otros cuatro catalizadores, a pesar de estabilizar también a las especies de
rutenio(ll), esto posiblemente se deba a tener dos ligantes no labiles
(fenantrolina) presenta otro mecanismo diferente a los catalizadores con

ligantes acetonitrilos (labiles).
En conclusion podemos decir que el potencial redox no es un factor

predominante para predecir la actividad del catalizador en la polimerizacion por
ATRP estudiadas.
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6. CONCLUSIONES

1. Se utilizaron como catalizadores en la polimerizacidon de estireno y
metacrilato de metilo por ATRP, los siguientes complejos ciclometalados

de rutenio(ll):

* [Ru(Phpy)(NCCHg3)4]PFs (A)

* [Ru(Phpy)(phen)(NCCHa):]PFs (I)
* [Ru(Phpy)(bpy)(NCCHj3)2]PFs (II)

= [Ru(Tolpy)(phen)(NCCHz3),]PFg (II1)
* [Ru(Tolpy)(bpy)(NCCHs)2]PFe (IV)
= [Ru(Phpy)(phen).]PF¢ (V)

* [Ru(dmba)(phen)(NCCH3),;]PFg (VI)
= [Ru(dmba)(bpy)(NCCH3),]PF¢ (VII)
* [Ru(Phpy)(PPh3)(NCCHj3)s]PFe (VIII)
= [Ru(Phpy)(dppe)(NCCHs)2]PFe (IX)
* [Ru(Phpy)(PPh3)(NCCHj3)2]PFe (X)

2. Los complejos ciclometalados de rutenio(ll) con ligantes fosfinicos (VIII)
y (IX) no promueven la polimerizacién del estireno ni la polimerizacién

del metacrilato de metilo.

3. Los complejos ciclometalados A, I, I1, III, IV, V, VI, VII y X si promueven

la polimerizacion del estireno y metacrilato de metilo.

4. El catalizador X tiene baja actividad catalitica en ATRP y muy pobre

control en la polimerizacion.
5. Los catalizadores A, V, VI y VII tienen muy alta actividad catalitica en

ATRP, pero muy pobre control en la polimerizacion. Esto se debe
probablemente a que tienen una velocidad de activacion mas alta que la
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desactivacion, desplazando el equilibrio de las especies durmientes a las

activas.

6. Los catalizadores 1, II, II1 y IV promovieron la polimerizacion de estireno

con buen control, con bajas polidispersidades M,,//M, < 1.5.

7. Para los catalizadores [Ru(Tolpy)(bpy)(NCCHj3),]PFs y
[Ru(Phpy)(bpy)(NCCHz3),]PFs, se obtienen polidispersidades de alrededor
de 1.3 y baja actividad catalitica. Pero los resultados obtenidos en los
pesos moleculares numeros experimentales Mngxp) coinciden con los

valores calculados para los pesos moleculares numero Myeo).

8. Los mejores resultados fueron obtenidos con el catalizador
[Ru(Phpy)(phen)(NCCHj3)2]PFs con polidispersidades de alrededor de 1.1
y con mayor actividad catalitica en la polimerizacion de estireno que los

catalizadores 11, 111 y 1V.

9. En la polimerizacion en metacrilato de metilo con los complejos
ciclometalados de rutenio(ll) se obtuvo mayor velocidad de
polimerizacién que en la polimerizacion de estireno, pero menor control

en la polimerizacion.
10.No se encontré una relacion directa entre el potencial redox y la

eficiencia de los complejos ciclometalados de rutenio(ll) en la

polimerizacion por ATRP.
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7. PERSPECTIVAS

¢ Estudiar la cinética de la polimerizacion de estireno y la del metacrilato
de metilo con el uso de los catalizadores ciclometalados I, I1, II1 y IV.

% Buscar para los catalizadores [Ru(dmba)(N-N)(NCCHs;),]PFs, donde
(N-N) = bipiridina o fenantrolina, un disolvente adecuado para llevar a

cabo la polimerizacion de mondmeros vinilicos.
« Buscar un iniciador adecuado para utilizar en la polimerizacion de

metacrilato de metilo los complejos ciclometalados empleados en esta

tesis.
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