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Abstract

Nowadays the development of well-defined Pd catalyst for Heck copuling reactions is
investigated to give not only high activities and yields in homogeneous systems but in
green chemistry with cheaper and handling reagents. This enviroment encouraged us to
obtain a new type of homogeneous catalyst that could be easy prepared and recover.
Polymeric nanostructures like dendrimers seem to be good ligands for controlling metal
nanoparticules size and dispersion. Because the big size of this type of functional-
hyperbranched structures seems to be potentially recover by anodic porous alumina

membranes, avoiding annoying procedures and reducing costs.



Objetivo

Estudiar la quimica y metodologias de sintesis de Dendrimeros funcionarizados con
nanoparticulas de paladio para su evaluacion catalitica en reacciones heterogéneas de

reduccién de mondxido de carbono y homogéneas de acoplamiento carbono-carbono.
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INTRODUCCION



1.1 AMBITO DE LA APLICACION

La construccion selectiva de nuevos enlaces C-C es con frecuencia un paso fundamental
tanto en la sintesis de derivados de alto valor afiadido (Quimica Fina) mediante el
empleo de catalizadores estructurados que sean mucho mas activos, selectivos y estables
por medio de una quimica mucho mas limpia, eficaz y costeable. El desarrollo de
catalizadores bien definidos que permitan transformaciones rapidas y selectivas con una
separacion total de los productos de reaccién sigue siendo en nuestros dias un gran
desafio. En la actualidad el éxito de emplear catalizadores homogéneos se refleja en el
gran numero de aplicaciones tanto a nivel laboratorio como en la practica industrial,
pero lejos de esto, no existe una uUnica solucion al problema de la separacion
catalizador-producto. En nuestros dias las operaciones unitarias para realizar una
separacion como son la destilacion, extraccion liquido-liquido y cristalizacion, se estan
aplicando a escala industrial, sin embargo el nuevo ambito comercial se enfoca en la
busqueda de nuevas metodologias para procesos continuos entre las que se pueden
mencionar la catalisis con fltor en la fase !, el uso de liquidos i6nicos ', liquidos
supercriticos [ y catalisis soportada en fase acuosa ["!. Un acercamiento extensamente
estudiado para facilitar la separacion catalizador-producto es la fijacion de catalizadores
homogéneos en soportes orgénicos, inorganicos o hibridos. Los materiales inorganicos
son particularmente satisfactorios como soportes en la catalisis heterogénea debido a su
alta resistencia mecanica y ser quimicamente inertes. Los principales problemas
relacionados a este empleo son la no-uniformidad que da lugar a un desconocimiento de
las estructuras en los catalizadores heterogéneos, acompafiados de limitaciones del
transporte de masa y una actividad generalmente mas baja comparada al analogo

homogéneo.

El caso particular de los dendrimeros como soporte soluble han atraido recientemente la
atencion de muchas investigaciones puesto que estas macromoléculas bien definidas
permiten las construcciones de estructuras exactas y controladas del catalizador lo cual

es de importancia crucial para el funcionamiento catalitico del sistema.

1.2 Catalisis Homogénea



La catalisis ha sido una disciplina que ha sido fundamental para el desarrollo de la
industria quimica ya que mas del 85 % de los productos quimicos manufacturados se
obtienen mediante procesos que requieren del empleo de un catalizador al menos en una

de sus etapas.

Actualmente, casi el 80 % de las reacciones cataliticas industriales utilizan catalizadores
heterogéneos mientras que en el restante se emplean homogéneos. Sin embargo en
nuestros dias el interés hacia la catalisis homogénea ha aumentado notablemente de
manera paralela a la quimica organometélica y a los sistemas nanométricos. ™. La
principal ventaja de la catalisis heterogénea frente a la homogenea es la facil separacion
del catalizador de los productos de reaccion haciendo sin duda que ésta sea una de las
causas por la cual su utilizacion sea practica en un futuro. Por ejemplo, la catalisis
homogénea con complejos metélicos de transicion presenta la posibilidad de modelar a
nivel molecular las propiedades de la especie catalitica incidiendo particularmente en
los ligantes que constituyen la esfera de la coordinacion del metal el cual conduce a
reacciones mas selectivas en condiciones menos criticas. El principal problema de esta
catalisis, la cual limita su aplicacién industrial es la separacion de los productos de
reaccion del catalizador aunado a su recuperacion cuantitativa en su forma activa o en el
peor de los casos la desactivacion del mismo por lo que una alternativa consiste en
someter el catalizador a una secuencia de modificaciones quimicas y de extracciones en

las cuales a menudo se observan pérdidas del metal activo.

Para abordar este problema numerosos estudios se han orientado hacia la
“heterogenizacion” de la catalisis homogénea siguiendo dos aproximaciones princiales;
la primera llamada catalisis en fase liquida soportada (SLPC) [ 0 en fase acuosa
soportada (SAPC) M las cuales consisten en impregnar un soporte sélido poroso con
una disolucion organica acuosa que contiene el catalizador homogéneo disuelto. Estos
sistemas cataliticos contienen varios inconvenientes. Ademas de su dificil empleo se ha
visto que son menos selectivos que los correspondientes homogéneos y que la pérdida
del catalizador no se ha podido evitar en algunas reacciones.

La segunda aproximacion consiste en enlazar el catalizador organometalico mediante
enlaces covalentes a solidos inorganicos o polimeros organicos. A pesar de los
esfuerzos importantes realizados en este campo los resultados obtenidos hasta el
momento no han sido del todo satisfactorios. De hecho, frecuentemente los



catalizadores se liberan facilmente del soporte sélido para volver a la fase liquida lo que
propicia que los resultados de la actividad y selectividad no sean reproducibles
conduciendo ademas a la contaminacion de los productos por el catalizador. Todos estos
problemas explican el hecho de que estos conceptos no sean desarrollados a escala

industrial.

Actualmente los nuevos procesos de sintesis de catalizadores no solo se enfocan en el
mejoramiento de condiciones de reaccion y activacion ya que hay que tener en mente
que durante el proceso de formacion de nuevos productos la induccion de reacciones

paralelas deben ser evitados.

Los catalizadores dendriméricos proponen ser una nueva gama de catalizadores que
Ilenen la brecha que existe entre la catélisis homogénea y heterogénea debido a que los
dendrimeros funcionalizados tienen el potencial de combinar las ventajas de sistemas.
En principio, los catalizadores dendriméricos pueden revelar el comportamiento cinético
asi como la actividad y selectividad de un catalizador homogéneo convencional aunado
a una facil recuperacion del medio de reaccién como en el caso de los catalizadores
heterogéneos. Otra ventaja de la catalisis dendritica incluye la capacidad de localizar los
centros cataliticos por disefio del ligante y asi poder sintetizar, idear o funcionalizar los

sitios cataliticos distribuidos uniformemente en el soporte.

Idealmente, un catalizador debe ser recuperado del sistema de reaccion asi como no
contaminar la mezcla del(los) producto(s) y ser empleado en posteriores ciclos de
reaccién. Como respuesta a esta dificultad, el enfoque en la sintesis de nuevos ligantes
derivados de soportes dendriméricos para el anclaje de metales que sean tan activos

como selectivos han ido mejorando junto con el desarrollo de nuevas rutas de sintesis.

Esta inmovilizacion del catalizador al sistema dendrimérico conduce a varias ventajas

potenciales como son:

» Un facil manejo tanto del soporte como del catalizador.
» Localizacion selectiva de los sitios activos.
» Reduccidn en la contaminacion de los productos.



Por otra parte, las formas esféricas de grandes generaciones dendriméricas son
particularmente buenas candidatas para ser retenidas mediante filtracion por
membranas. La quimica de los dendrimeros ha sido extremadamente divulgada en las

Gltimas décadas y sus aplicaciones han ido creciendo incluyendo la catalisis .

A pesar de sus grandes ventajas, la sintesis de estas estructuras en ocasiones son
complicadas y requieren de un gran nimero de pasos aunado a una separacion que no es
nada trivial, sin embargo todo esto disminuye a consecuencia de su alto desempefio,

funcionabilidad y aplicacion.

1.3 Dendrimeros

El nombre de dendrimero se deriva del griego dendron (arbol) y el sufijo mer
(segmento). Interesantemente, el desarrollo de esta area ha coincidido con el progreso
de la teoria de estructuras fractales la cual ha ayudado a la caracterizacion de los
polimeros hiper-ramificados!™. Estas macromoléculas complejas con una alta
definicion quimica-estructural que desde el punto de vista de la quimica de polimeros
los dendrimeros son perfectamente monodispersos (por el significado béasico de
consistencia en forma y tamafio) con una arquitectura tridimensional regular y altamente
ramificado. Consisten principalmente de tres componentes arquitectonicos: nucleo,

ramas y grupos terminales™ (Ver Figura 1.1)
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Figura 1.1 . Segmentos que conforman un dendrimero.



Los parametros esenciales de un dendrimero son:

» numero de ramas que surgen del nucleo,
» numero de ramas que surgen en cada nudo,
» longitud | de cada ramay

» numero de capas de ramas nacidas en los nudos

La produccion de dendrimeros se realiza por una secuencia iterativa de reacciones en
donde cada iteracion adicional da lugar a un dendrimero con una generacion superior,
este tipo de sintesis donde se emplean reacciones quimicas con un disefio especifico es
uno de los mejores ejemplos de sintesis controlada a partir de la aproximacién “base-
exterior” para la preparacion de sistemas complejos. En cada nueva capa se crea una
nueva “generacion” con la duplicacion de sitios activos (que como se vera pueden estar
localizados en diferentes partes de la molécula) y aproximadamente con el doble del
peso molecular de la generacion previa. Uno de los aspectos mas interesantes de las
tecnologias basadas en dendrimeros es precisamente la facilidad de controlar su tamafio,
composicion y reactividad quimica. En consecuencia, la producciéon de dendrimeros
puede llegar a ser un proceso costo-efectivo debido a que en gran escala es en general,
una técnica econémicamente viable, como los casos de la produccion de dendrimeros de
Poliaminoamida (PANAM) ™1 Polipropilenimina (PP1) por compafilas como
Dendritech M1,

El desarrollo de nuevas clases de dendrimeros son actualmente evaluados como
alternativas potenciales que ofrecen bajos costos de produccion ™. El empleo de
dendrimeros como medio de formacién de nanobloques constituyendo peliculas,
membranas y recubrimientos con dominios hidrofilicos e hidrofobicos controlados son

aplicados en la preparacion de sistemas de sensores, catalizadores y farmacos™™J.

Las estructuras hiperramificadas son construidas en similitud a los dendrimeros
teniendo una estructura anéloga pero su arquitectura no es precisamente controlada ya
que no todas las moléculas en un mismo lote son iguales: pierden ramificaciones 0 no
estdn totalmente ramificados, esto origina que existan mas imperfecciones en la
estructura disminuyendo los grupos quimicos activos en la superficie de la molécula.

Para la realizacién de estas moléculas “imperfectas” se requiere de una pequefia



optimizacion en el proceso de produccion, en particular, se necesita tener cuidado en
asegurar que la secuencia de sintesis se complete y en algunos casos algunos casos son
necesarios pasos adicionales para producir las estructuras hiperramificadas que

reduzcan en gran medida los costos de produccion.

Para la mayoria de las aplicaciones los dendrimeros no tienen que ser perfectos para ser
funcionales y es importante recordar que estas estructuras hiperramificadas pueden
remplazar a los dendrimeros en muchos casos, por ejemplo, en aditivos de baja
viscosidad (donde simplemente se requieren estructuras globulares) y en agentes
reductores de contaminantes (donde el tamafio de los agujeros pueden ser una ventaja

para aumentar la reactividad de la molécula).

Debido a que los dendrimeros de altas generaciones generalmente son moléculas
esféricas voluminosas con tamafio y forma definida, sus caracteristicas fisicas
combinadas con su naturaleza organica de ser no soportar altas temperaturas de
descomposicion los hace candidatos potenciales como generadores de poros, esta Ultima
aplicacion se ha empleado en la formacion de detergentes y en la optimizacion de
tamafios y distribuciones de poros a nanoescala para la formacion de zeolitas sintéticas
o materiales con constantes dialécticas bajas ™.

Los dendrimeros también pueden hacerse crecer encima de un templete actuando como
nacleo y entrelazarse para fijarse en la estructura. Posteriormente el ndcleo se remueve
para dar lugar a una cavidad que se enlaza en el templete original, dando lugar a una
estructura con fijacion a nivel molecular capaz de separar enantiomeros, reducir

contaminantes o catalizar reacciones X!,

El hecho de que generalmente los dendrimeros de altas generaciones tienen una forma
globular cuando éstos son dispersos en un disolvente adecuado o los grupos terminales
estdn muy cercanos entre si, tiene la capacidad de localizarse constituyendo una
estructura rigida. Al introducir interacciones secundarias existen sistemas dendriméricos
que tienen la capacidad de cambiar su conformacion estructural para formar capas o
incluso estructuras con estructuras con una disposicion completamente planar si las

interacciones con la superficie son adecuadas.



Adicionalmente pueden sintetizarse dendrimeros anfifilicos los cuales contienen
regiones hidrofobicas e hidrofilicas originando que, espontdneamente, se formen
nanoestructuras (por encapsulamiento de moléculas host) debido a la virtud de existir en

la molécula ciertas regiones que son repelidas por los alrededores y atraias en el bulk.

Algunas de las aplicaciones con mayor auge es la relacionada con las areas farmacéutica
y biomédica acorde a su factibilidad de ser bioldgicamente inertes o activas como
consecuencia de su disefio arquitectonico “base-exterior” que funcionan como
acarreadoras de sustancias como drogas dentro de la células™". Un caso en particulas
son los dendrimeros desarrollados en los ochentas por el grupo de Tomalia los cuales
han atraido a varios investigadores a trabajar en estructuras similares por diferentes
razones generado una gran fascinacion por su espléndida geometria. En su mayoria,
estas moléculas basadas en una estructura polimérica tienen dificultades durante su
caracterizacion debido a que exhiben excelentes propiedades de solubilidad y los

grandes pesos moleculares que llegan a tener.

1.3.1 Métodos de sintesis

Se ha sugerido que la necesidad de repetir reacciones consecutivas en varias ocasiones
puede suscitar a altos costos de manufactura y en consecuencia, su comercializacién. Si
embargo, estas sintesis son en la mayoria de los casos, la secuencia iterativa de dos
reacciones quimicas simples aunado al empleo de reactivos relativamente baratos. Uno
de los primeros ejemplos de sintesis iterativa de estructuras ramificados bien definidos
fue el reportado por Vogtle en 1978 1 quien llamé a este procedimiento “sintesis en
cascada”. Cercano a los afios ochentas, Denkewalter patent6 la sintesis de L-lisina del
tipo dendrimerico en donde describe el crecimiento de varias generaciones sin embargo,
no se reportan caracterizaciones detalladas de los materiales. Existen dos
aproximaciones para la sintesis de dendrimeros los cuales se resumen en dos caminos
principales de sintesis de dendrimeros, el divergente y el convergente que dependiendo
las la secuencia o combinacion de ellas se generara dendrimeros con el mismo peso

molecular pero diferente arquitectura molecular.



Método Divergente

En los métodos divergentes, el dendrimero crece mediante funcionamientos mdaltiples a
partir de una molécula nucleo. La molécula ndcleo reacciona con las moléculas del
mondmero que contiene un grupo reactivo y dos 0 mas inactivos que dan lugar a un
dendrimero de primera generacion. Posteriormente la nueva periferia de la molécula se
activa para efectuar reacciones con mas mondémeros. El proceso es repetido por varias

generaciones y el dendrimero es construido capa por capa.™ (Ver figura 1.2)
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Figura 1.2 Bosquejo de la metodologia divergente.

Alternativamente llegan a ocurrir problemas de reacciones alternas o incompletas de los
grupos terminales que conducen a defectos estructurales. Por ello, la principal dificultad
de este procedimiento radica en encontrar las condiciones adecuadas para la prevencion
de reacciones laterales, terminacion de reactivos y evitar grandes dificultades para la

purificacion del producto final.

Un ejemplo de ésta sintesis son los dendrimeros poliamidoaminas (PAMAM) también
conocidos como dendrimeros “starburst” empleando amoniaco como molécula nicleo y

en metanol reacciona con el acrilato metilico adicionandose al final etilendiamina:
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Figura 1.3 Obtencién de un dendrimero tipo PANAMP*]

Método Convergente

El método convergente fue desarrollado como respuesta a las impotencias de la sintesis
divergente™. En este acercamiento el dendrimero se sintetiza por etapas
funcionalizando primeramente los grupos que conformaran la periferia afectandose al
final su adicion con la molécula ndcleo. A estas moléculas poliméricas de crecimiento
ramal, que seran los brazos del dendrimero son llamados dendrones, que son bastante

grandes y se unen a la molécula multifuncional (Ver Figura 1.3)
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Figura 1.4 Bosquejo de metodologia divergente.

Esta metodologia contiene varias ventajas ya que es relativamente facil purificar el
producto deseado y la ocurrencia de defectos en la estructura final se reduce al minimo
posibilitando mediante una ingenieria sutil la colocacion exacta de grupos funcionales
en la periferia de la macromolécula. Sin embargo, este acercamiento convergente no
permite la formacidn de altas generaciones porque los problemas estéricos imposibilitan
la reaccion de los dendrones con la molécula nucleo. La caracteristica mas atractiva de

la sintesis convergente es que requiere un nimero muy pequefio de transformaciones



por molécula en el paso de acoplamiento alcanzandose a completar con un equivalente o
una cantidad minima de exceso del reactivo proporcionando mayor control estructural
en la preparacion de dendrimeros simétricos y asimétricos bien definidos. La sintesis
multipasos de dendrimeros con altos numeros de generacion requiere de un gran
esfuerzo, por esta razon el grupo de Zimmerman™ aplicé el concepto de ensamble

libre para referirse a la preparacion de dendrimeros.

1.3.2. Propiedades

Los dendrimeros son macromoléculas monodispersivas a diferencia de los polimeros
lineales donde el proceso clasico de polimerizacion da lugar a polimeros lineales
aleatorios produciendo moléculas de diferentes tamafios, que en solucion éstas cadenas
lineales existen como anillos flexibles en contraste con los dendrimeros quienes forman
estructuras compactas y rigidas. La solubilidad de los dendrimeros esta fuertemente
influenciada por la naturaleza y cantidad de los grupos funcionales terminales, los que
contengan grupos hidrofilicos son solubles en disolventes polares mientras que los que
tengan grupos terminales hidrofobicos seran solubles en sistemas no-polares. En un
estudio de la solubilidad de un sistema dendrimérico con tetrahidrofurano (THF) como
disolvente se encontrd una mayor solubilidad que su analogo poliéster lineal asi como
una marcada reactividad™™!. Los sistemas dendriméricos de pocas generaciones son
suficientemente cortos para conformar estructuras esféricas sin llegar a formar una
superficie empacada pero llegan a contener grandes areas superficiales en relacion al
volumen (por encima de los 1000 m?g). Una de las propiedades Unicas de los
dendrimeros es el encapsulamiento de moléculas host dentro del nucleo por la que la
arquitectura del confinado determinara el nimero de moléculas ajenas que pueden ser
atraias, éste fenomeno se atribuye precisamente a la forma globular y presencia de
cavidades internas en el interior de la molécula. La masa molar de los dendrimeros se

pueden aproximar mateméticamente con la siguiente formula °';

Donde:



Mc:  masa molar del ndcleo
Mmn:  masa molar del monomero ramificado
M::  lamasa molar de los grupos terminales
Ne: multiplicidad del nucleo
Nm:  multiplicidad de la ramificacion-juntura,
G: numero de generacional
Mientras que el aumento del nimero de los grupos terminales del dendrimero es

consistente con la progresion geométrica:

Z=n,-nS

Las moléculas de generaciones mas bajas (0, 1, y 2), llamandose generacién a cada
conformacidn estructural andloga de la molécula, tienen una forma altamente asimétrica
y poseen estructuras mas abiertas respecto a los dendrimeros con mayor nimero de
generaciones. Como las cadenas que crecen a partir de la molécula nucleo llegan a ser
mas largas y ramificadas (a partir de la cuarta y generaciones posteriores) los

r V1 | os dendrimeros comienzan a ser

dendrimeros adoptan una estructura globula
mas densamente empacados mientras se extienden hacia la periferia formando una
estructura cerrada tipo membrana. Cuando se alcanza un estado de ramificacion critica,
los dendrimeros no pueden crecer debido a una carencia de espacio llamandose a esta

consecuencia el “efecto starburst”™],

Los copolimeros dendriméricos son un grupo especifico de dendrimeros de los que
existen dos tipos. Los bloques segmentados que se construyen por unidades de
dendrones de diversa constitucion obtenidos por la unién diferentes cufias a un ndcleo
polifuncional. Y los bloques tipo capa que consisten en esferas concéntricas de
diferente naturaleza quimica como resultado de ubicar capas concéntricas alrededor del
ntcleo central. Hawker y Fréchet "1 sintetizaron un copolimero dendrimérico de
segmentacion el cual contenia una parte ligada por un éter y dos segmentos ligados por
un éster, sintetizando adicionalmente un dendrimero tipo capa con las primeras dos

generaciones ligadas por un éster y las tres externas mediante un éter.



Figura 1.5 Copolimeros a) bloques segmentados; b) bloques tipo capa.

1.4. Polimeros Hiperamificados

Los polimeros hiperamificados representan una clase interesante de macromoléculas
solubles altamente ramificadas, son preparados tipicamente en un solo paso por la
policondensacion de monomeros del tipo ABx en contraste con el acercamiento paso por
paso de la preparacion de dendrimeros. Contrariamente de la presencia de
imperfecciones estructurales, los polimeros hiperamificados han atraido la atencion
debido a sus usos potenciales, por ejemplo en aditivos, nanomateriales, biomateriales,
entre otros™". Muchos de estos usos explotan las caracteristicas Gnicas de estos
polimeros, tales como sus muy bajas viscosidades y/o la presencia de un gran numero
de grupos funcionales en su periferia. Se han sintetizado varios tipos de polimeros
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hiperamificados como:  polifenileno . poliésteres™™  poliuretanos™,

Dol “noligters™™ W etc., empleando diversas rutas de policondensacion de

poliamidas
monomeros tipo AB,, condensacion libre por abertura del anillo vinilico (SCVP),
polimerizacion por transferencia de protén entre otras ™. Sin embargo, a pesar de
que se han sintetizado este tipo de polimeros el entendimiento sus propiedades

fundamentales ha tenido un gran retraso.

Las variables estructurales moleculares asociadas a las estructuras hiperamificadas estan
més alla de sus contrapartes lineales. Entre las variables tipicas se tienen; el peso
molecular, distribucion del peso molecular, grado de ramificacion, longitud de los
segmentos y la naturaleza de grupos funcionales en la periferia. Se han realizado
diversos intentos para variar sistematicamente estas caracteristicas estructurales, por
ejemplo, se ha demostrado que los sitios funcionales en la periferia tienen una fuerte

influencia en la temperatura de transicion vitrea (Tg) mediante la modificacion de las



metodologias de condensacién empleando diferentes monémeros (AB + AB,) V]
revelando variaciones en la densidad de ramificacion, esto como reflejo de la

modificacion en la longitud entre el espaciamiento de los puntos terminales.

1.4.1. Arquitectura molecular

Los polimeros hiper-ramificados son preparados tipicamente por polimerizacion de un
tipo ABy de monomeros, cuando el valor de x es mayor a 2 la polimerizacion de estos

monomeros dan lugar a unos polimeros ramificados como en el siguiente esquema:

Figura 1.6 Condensacién de una molécula del tipo ABy

Donde A sélo reacciona con B de otra molécula; la reaccion entre A y B dentro de la
misma molécula dara terminada la polimerizacién por ciclizacion. Esta construccién de
estructuras hiper-ramificadas conteniendo a un grupo terminal A da origen a (x-1)n+1

sitios funcionales B siendo n el grado de polimerizacion.

Para describir el grado de perfeccion de la ramificacion, Kim et al X1 ha
implementado un “factor de ramificacion” (f;) normalizado el cual es igual a la fraccion
mol (generalmente medida por métodos espectrométricos) de los mondmeros
ramificados en relacion a todos los sitios de ramificaciones posibles.

Si llamamos a la fraccion de monomeros en las posiciones terminales, T, a las unidades
monomeéricas sin ramificar L y a las especies monoméricas totalmente ramificadas B,
entonces

_ T+B
" T+B+L

Los valores f; frecuentemente reportados de estructuras con varias generaciones oscilan

entre 0.65-0.57 ya a que una ramificacion perfecta contendra un valor maximo de 0.714.



En la Figura 1.7 se muestran dos tipos de polifenilos que tienen los mismos valores de
peso molecular y f.:

El isomorfismo es la particularidad que hace la distincidn entre los dendrimeros y los
polimeros hiper-ramificados debido al acomodamiento aleatorio de cada monomero

para un mismo peso molecular con diferentes factores de ramificacion f.

Figura 1.7 Estructuras polifenilicas con mismo peso molecular y f..

Esta variacion en la geometria no solamente tiene una repercusion importante en el
empacamiento del estado sélido y propiedades relacionadas como sus procesos de
relajacion y solubilidad sino que ademas dificulta su caracterizacion con las técnicas
habituales como IR, Raman, Fluorescencia, entre otras. Las posibilidades de este
isomorfismo para un mismo peso molecular son enormes, del orden de los 1X10* para
un tipo AB, y que no son féciles de calcular. Estas estructuras cominmente son
utilizadas en la ingenieria de plasticos donde aparentemente se emplean con motivo de
mejorar en un grado excepcional sus propiedades fisicoquimicas. En cuanto a sus
propiedades térmicas estas estructuras se ha reportado que en el caso de estructuras
hiper-ramificadas conteniendo en sus ramificaciones polifenilos se han detectado
temperaturas de transicion vitrea mucho mas bajas que para sus analogos dendriméricos
de peso molecular comparable, esta discrepancia se cree que se debe a que el nimero de
isbmeros en una estructura hiper-ramificada incrementa el estado de entropia del
sistema y por tanto una disminucion en la temperatura indicado por la primera ley de la
termodinamica. Las copolimerizaciones de dos tipos de mondmeros del tipo AB; son
escasas y entre lo mas importante, el entendimiento para entender las propiedades en
funcién de la composicion no se ha realizado hasta ahora. Conceptualmente la
formacion de estas estructuras son mucho mas sencillas que los dendrimeros en relacion
a la condensacién de las estructuras tipo ABy, sin embargo es posible que este tipo de
materiales no se hayan sido detectados en afios anteriores por las propiedades inusuales



asi como los sistemas de medicion y deteccion de la época. Actualmente los nuevos
procesos de sintesis de catalizadores no sélo se enfocan en el mejoramiento de las
condiciones de reaccion y activacion de los monémeros. Hay que tener en cuenta que
durante el proceso de formacion del dendrimero puede efectuarse una policondensacién

cuando un ligero exceso de mondémero es afiadido sin la necesidad de un catalizador
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1.5. Desempefio catalitico

La catélisis del sistema, es decir, su actividad, selectividad, estabilidad y reciclaje
dependera en la arquitectura dendrimérica que se emplee y en consecuencia se pueden
distinguir tres sistemas de funcionalizacion de los dendrimeros ya sea en la periferia, en

el ndcleo o focalizado en un punto

Los dendrimeros funcionalizados en la periferia tienen a los sitios cataliticos situados
en la superficie del soporte dendrimero y estos sitios estan por lo tanto directamente
disponibles para el substrato que, en contraste con los funcionalizados en el nucleo, el
substrato debe ingresar al dendrimero para realizarse la reaccion catalitica. La alta
accesibilidad permite rapidez de reaccion comparable con los sistemas homogéneos. Por
otra parte, los sistemas de periferia contienen sitios multiples de reaccion que da lugar a
concentraciones locales extremadamente altas del catalizador. Esto puede conducir a
efectos cooperativos, por ejemplo, las reacciones que proceden por mecanismos
bimetalicos™ . Sin embargo, pueden funcionar varios mecanismos de desactivacion
por esta via, por ejemplo, la metétesis catalizada por rutenio, acoplamiento reductivo de
benceno y clorobenceno con paladio™ ! asi como en reacciones implican radicales

libresP>X1,

Para los sistemas dendriméricos funcionalizados en el ndcleo y punto focal el
catalizador podria beneficiarse por un entorno de aislamiento del mismo sitio por el
ambiente de la estructura dendrimérica. Estos efectos pueden ser benéficos para otras

funcionalidades siendo este tema abordado en recientes revisiones™!,



En el caso de las reacciones que son desactivadas por exceso de ligante o en un
mecanismo bimetalico de desactivacion operativo, los sistemas funcionalizados en el
nacleo pueden prevenir especificamente dichos caminos de desactivacion.
Aparentemente los catalizadores se benefician por el ambiente local (como la polaridad)
creada por el mismo dendrimero a diferencia del bulk en una disolucién. Otra diferencia
significativa entre los sistemas de punto y focal en relacion a los dendrimeros

funcionalizados en la periferia es el peso molecular por sitio catalitico.

b £l et

(a) (b) () (d)

Figura 1.8 Diferentes formas de funcionalizacion en una estructura dendrimérica

(a)periferia, (b)en el nacleo, (c)punto focal (d)en aristas.

Costos mucho mas elevados implican disminucion de usos debido a la limitante de la

solubilidad del sistema, aunque ésta puede ser solucionada cambiando los grupos

terminales de la molécula.

nticleo de Amonio nicleo de EDA
namero de grupos | masa ndmero de grupos

Generacion masa molecular  terminales molecular terminales

0 359 3 516 4

1 1043 6 1428 8

2 2411 12 3252 16
3 5147 24 6900 32
4 10619 48 14196 64
5 21563 96 28788 128
6 43451 192 57972 256
7 87227 384 116340 512
8 174779 768 233076 1024
9 349883 1536 466548 2048
10 700091 3072 933492 4096

Tabla 1.1 Propiedades tedricas de los dendrimeros tipo PANAMX!

Los catalizadores dendriméricos se pueden reciclar usando técnicas similares a lo
aplicado para sus analogos monoméricos tales como precipitacion, catélisis biféasica e
inmovilizacion sobre soportes insolubles. Pero es el gran tamafio y la forma globular del



dendrimero, comparado con los substratos y productos lo que facilita la separacion
catalizador-producto por medio de técnicas como la Nanofiltracion X!, Generalmente
el numero de sitios superficiales reactivos se duplica con cada generacion (Ver Tabla

1.1) y su masa aumentan en ocasiones mas de dos veces.

1.5.1 Reacciones de acoplamiento C-C

Las reacciones de formacion de enlaces carbono-carbono constituyen en sintesis
organica uno de los mayores retos ya que suponen la construccién de esqueletos

carbonados selectivos y de gran de tamafio a partir de fragmentos mas pequefos.

Tradicionalmente para este motivo se ha empleado las reacciones de Grignard en
disolventes organicos con grupos funcionales como éteres y tetrahidrofurano, entre
otros que se caracterizan por formar complejos estables con los reactivos intermediarios.
Recientemente se han desarrollado procesos alternativos mas seguros en los que no se

requieren disolventes organicos, o la cantidad de estos es pequefia.

Probablemente las reacciones de acoplamiento catalizadas por complejos de Pd se
encuentran entre los procedimientos mas poderosos de la sintesis organica moderna. La
construccion selectiva de nuevos enlaces C-C es con frecuencia un paso fundamental
tanto en la sintesis de derivados de alto valor afiadido (quimica fina) como en la

fabricacion de polimeros convencionales y especiales.

El entendimiento preciso del mecanismo de una reaccion permite, en general, mejorar
sus condiciones de aplicacion y la eficacia de la misma. En reacciones cataliticas las
posibilidades de comprender el mecanismo de reaccion aumentan considerablemente
cuando pueden aislarse algunos intermedios y estudiarse separadamente las etapas que

componen el ciclo catalitico.
Reaccion de Heck
Desde su descubrimiento a finales de los afios 60, la reaccion de Heck sigue siendo una

de las més importantes reacciones cataliticas en sintesis organica la cual es catalizada

por complejos de paladio en presencia de una base. A ello contribuye la extension de su



aplicacion a la formacion de enlaces C-C intramoleculares y el reciente descubrimiento
de nuevos sistemas cataliticos muy activos (reduciendo la cantidad de catalizador desde
un 4% a proporciones del 0.001% e inferiores) X", En quimica organica, la reaccion
Heck o reaccién es la conjuncion de un haluro de arilo o vinilo no saturado con un

alqueno.

T Base — R2
O e 2 O
R,]://' \ Rl///\ /

Catalizador

X=Cl, Br, |
Figura 1.9 DeEsquema de reaccion de Heck!*!

El mecanismo clasico de esta reaccion implica una adicion oxidativa como primer paso,
algunos aspectos conocidos sobre el transcurso de la reaccion son los siguientes: (i) las
reacciones oxidativas de adicion son mas faciles de efectuarse cuando un par de
electrones redox estables estan implicados; (ii) cuanto mayor sea el poder reductor del
centro metalico, mayor es la reactividad hacia la adicion oxidativa; y (iii) la adicién
oxidativa de una especie A-B a un metal M dependerd de las fuerzas relativas de los
enlaces A-B, del M-A'y del M-B.

Acordando con su posicion en la tabla periddica, los metales de transicion generalmente
empleados en complejos cataliticos pueden ser clasificados como: metales ligeros de un
mismo subgrupo que son menos nucleofilicos que los elementos mas pesados y en
aquellos metales de la tercera serie de transicion con estados de oxidacion bajos son

presumiblemente los mas propicios para realizar adiciones oxidativas ™!,
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SINTESIS DE DENDRIMEROS



2.1 PREPARACION DE DENDRIMEROS

2.1.1 Generacion cero

Para la preparacion de materiales de primera generacion (G1) se empleo la metodologia
divergente de un solo paso en condiciones anhidras en atmdsfera de nitrégeno. Las
series de poliéster hiper-ramificados se efectian por policondensacién de cantidades
estequiométricas del mondémero &cido 3,5-dihidroxibenzoico (DHBA) con un mol de
acido 1,3,5-tris(2-hidroxietil)ciandrico (THECA) como un nucleo central trifuncional, la
reaccion de acoplamiento procedié sin proteccion de los grupos hidroxilos

simplificAndose:

o) OH H
o N o]
3 + 1 Y \~’/
N N
HO/\/ V\OH
HO OH
0
DHBA
THECA
pTsA | 220°C
en volumen de
difenileter
OH OH
o
OV\ )J\ /\/O
HO N N OH

Figura 2.1 Esquema de reaccion de para la policondensacion de estructuras

hiperamificadas de Generacion cero (G0) PM 669 uma.



La reaccion de polimerizacion fue tratada con un volumen de difeniléter como diluyente
inerte a una temperatura maxima de 220°C. Despues de 20 minutos, la temperatura fue
reducida a 180 °C y la mezcla de reaccion permanecié a esta temperatura durante 10
minutos empledndose acido p-toluen sulfénico (PTSA) como un catalizador &cido en un
2% en peso en relacion a la cantidad de mondmero, al término de la reaccion el
producto final es separado por cromatografia de capa fina empleando acetona como

medio acarreador obteniendo rendimientos del 95 % ¥,

2.1.2 Primera y Segunda Generacion

Para la formacion de las siguientes generaciones su preparacion se efectud de acuerdo al
procedimiento descrito de la primera generacion con la variante de una adicion pausada

de cantidades estequiométricas del mondmero en relacién a los grupos del nacleo y

terminales de la moléculal! siguiéndose el progreso de las reacciones mediante

HO\?/OH

cromatografia de capa fina.

HO\?/OH

0o 0o
HO o o~ Ay ~o0 o OH
O T

OH \ OH

2% Generacion
Figura 2.2 Estructura hiperamificada tedrica de 1ra Generacion (G1) por
policondensacion de DHBA en THECA.
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Figura 2.3 Estructura hiperamificada tedrica de 2da Generacion (G2) por
policondensacién de DHBA en THECA.

2.2 Analisis Espectrométricos

Los andlisis infrarrojos se realizaron en un equipo de Infrarrojo por Transformada de
Fourier EQUINOX 55S empleando laser He-Ne por método de transmitancia a
temperatura ambiente y en atmdsfera de nitrdgeno. Para los de absorcion de UV-vis fue
empleado un espectrometro Cary-WINUV 50Bio. mientras que los espectros de
emisién fueron hechos en un espectrometro de luminiscencia Perkin-Elemer LS
50B.Los espectros 'H y '*C de Resonancia Magnética Nuclear se empled un
espectrometro Bruker CRX400 a 400MHz a 25 °C en DMSO-ds. Mientras que las
imagenes de microscopia electronica de transmision fueron realizadas en un equipo
Philips CM12 a 80-100 kV.

Infrarrojo (IR)



Para obtener un comparativo a cerca de la realizacion o no de la reaccion de
condensacion se realizaron los analisis de infrarrojo de los reactivos, cuyos espectros se

muestran en la siguiente Figura 2.4.
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Figura 2.4 Espectros de infrarrojo de a) acido 1,3,5-tris(2-hidroxietil)cianurico b) 3,5-

dihidroxibenzoico.

Los resultados de la espectrometria de infrarrojo de cada una de las generaciones de
dendrimeros se muestran en la Figura 2.3. Para la primera generacion se tiene una
banda ancha de absorcién con pico a los 3382 cm™ atribuidos a las vibraciones de
estiramiento y doblez de los grupos hidroxilo terminales de la estructura.
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Figura 2.5 Espectros de infrarrojo de las estructuras hiperamificas de las
Generaciones 0, 12, y 2%,

La banda a 1697 cm™ corresponden a los grupos v(C=0); de la triazina del core de la
estructura mientras asimismo la presentada a los 1456 cm-1 es atribuida a las
vibraciones de estiramiento de las vibraciones (C3Ns3). Las absorciones intensas a 1602
y 1396 cm™ son atribuidos a los aniones carboxilatos para las vibraciones simétricas y
asimétricas respectivamente. Las bandas a 1338 y 763 cm™ son originados por los
movimientos asimétricos de los grupos éster de la molécula. Las bandas 1238 y 1164 y
669 cm™ provienen de las vibraciones de los anillos arométicos de la molécula del 4cido
3,5 dihidroxibenzoico mientras que las absorciones a 1112 y 1006 cm™ se atribuyen a
las generadas por los movimientos simétricos y antisimétricos de la amida. Al
realizarse las posteriores sustituciones o aumento generacional se siguen observando las
bandas asignadas a las vibraciones de los grupos hidroxilo, carboxilos y de los anillos
aromaticos con una notable disminucion de bandas debajo de los 600 cm™ pudiendo ser
los movimientos vibracionales del interior del nucleo al encontrarse menos sean

excitadas y en consecuencia la deteccion de alguna vibracién mas intensa de éstas.
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Figura 2.6 Espectrometria de masas de primera generacién de la estructura

hiperamificada G1.

En la segunda generacién se tiene un en general un incremento de 2cm™ en el
corrimiento de ndmero de onda atribuido principalmente al encapsulamiento
tridimensional y las interacciones entre los grupos hidroxilo de los grupos terminales de
cada una de las generaciones. En la tercera generacion las bandas correspondientes a
los grupos hidroxilo y &cido son mucho mas amplias debido a mayores interacciones
intermoleculares que existen nuevamente atribuido a la esfera envolvente del

dendrimero haciendo menos robusto la identificacion.
Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los analisis de espectroscopia de *H y **C son los métodos mas convenientes para la
determinacion estructural de las moléculas organicas, la muestra fue disuelta en
DMSO-dg, a partir del espectro de resonancia es facil determinar que s6lo una especie
estd presente por lo que se descarta la posibilidad de existir materiales provenientes de

alguna contaminacion.

Del espectro *H NRM (Figura 2.7.a) se pueden diferenciar los protones terminales de
los grupos fenilicos cuyas sefiales se encuentran en 7.9, 7.8 'y 7.4 ppm para los casos de
las posiciones orto, para y meta respectivamente. Las intensidades mostradas en 4.4 y
3.8 ppm son asignadas a los protones de las ligaduras CH,-O mientras que a las
exhibidas a los 4.1 y 3.4 ppm corresponden a hidrégenos correspondientes a los enlaces
CH,-N respectivamente con trazas de DMSO-ds a los 2.5 ppm. En la Figura 2.7.b se



muestra el espectro de **C muestra en la regién entre 160 y 168 ppm es asignafa a los
grupos carbonilos mientras que la sefial a los 149 ppm se relaciona los carbonos de los
enlaces N-C=0 del centro de la molécula. El grupo de sefiales caracteristico de los
carbonos arométicos se pueden identificar a los 158, 132 y 107 ppm mientras que las

presentadas de 40.9 a 40 ppm se asignan a los carbonos alifaticos de las cadenas etilo.
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Figura 2.7 Espectros de Resonancia Magnética Nuclear del dendrimero de primera

Generacion, a) °C, b) 'H.

UV-vis y Fluorescencia

Las pruebas de UV-vis se realizaron en el intervalo de 200 a 800 nm, para la emision

para la primera generacion se presentan dos bandas intensas a los 268 y 298 nm con



una tercera de baja intensidad a los 350 nm, estas bandas son superpuestas en el
espectro de la segunda generacion con un corrimiento a los 277 y 304 nm con crestas
mas anchas debido a la gran nube electrénica que inmersa la estructura globular. Para la
tercera generacion aparece una banda ancha e intensa a los 350 nm lo que implica que

esta estructura conforma a fuerzas intermoleculares mayores.
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250 300 350 400 450 500

b)

- T T T — T T — T T . wl
300 400 500 600 700 800

Figura 2.8 Espectros de Absorcion UV-vis (a) y Emision Fluorescencia (b) de las
estructuras hiperamificas de 1ra, 2da y 3ra Generacion.

Los resultados de emisidn de los espectros fluorescencia (Figura 2.9) consideran que las
posiciones de los picos 369 y 714 nm, 369 y 446 nm, 366 y 582 nm y una pequefia
cresta a los 304 nm presente en cada una para los casos de la primera, segunda y tercera
generacion respectivamente a partir de estos resultados se deduce una relacion directa
entre la cantidad de energia absorbida con el crecimiento generacional de los
dendrimeros mientras mayor sea el volumen se amplia el intervalo de absorcion de la

molécula asimismo la intensidad de la banda de absorcibn es esencialmente



proporcional al nimero de unidades es por ello que estas especies pueden ser

considerados para ser empleados como materiales fluorescentes.

2.3 Sintesis de Nanoparticulas de Paladio

Actualmente existen muchos métodos para la sintesis de nanoparticulas, la sintesis
mediante la reduccién quimica de una sal de paladio en la presencia de un agente
encapsulante es uno de los mas recurridos actualmente por su facilidad y bajo costo
ademas de otros como la sintesis por ultrasonido!™. La utilidad de estas nanoparticulas
crece dia con dia en mas areas de investigacion y en el area médica como
transportadores de principios activos de algin farmaco prometiendo grandes avances en
la remediacion del medio ambiente y la disminucion o control de gases invernadero asi
como el tratamiento de aguas. Para comprender el potencial de esta tecnologia es clave
saber que las propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian a escala nanométrica

implicando efectos cuénticos.

La conductividad eléctrica, el color, resistencia, elasticidad, reactividad, entre otras
propiedades se comportan de manera diferente que en los mismos elementos a mayor
escala. Recientemente este interés en la sintesis y ensamble de nanoparticulas metalicas,
asi como en el control del tamafio y la forma de las mismas se enfocan en obtener un
cambio significativo en las propiedades épticas, electrénicas, magnéticas y cataliticas
que presentan las nanoparticulas con diferentes geometrias. La sintesis de estos sistemas
por métodos de dispersiones quimicas, incluyen alambres, rodillos, cubos y prismas
para ello se utiliza una estrategia general para promover crecimiento anisotrépico del

cristal induciendo diferentes velocidades de crecimiento de las caras cristalogréaficas.

El crecimiento anisotropico de las nanoparticulas en disolucion es llevada a cabo
normalmente por la presencia de moléculas en el sistema que tienen una afinidad

preferencial en diferentes planos cristalograficos.

HO 0
Pd(CH5CH,),Cl, + \/\OH —> Pd" + OH

Figura 2.9 Reaccidn de reduccion para la obtencion de nanoparticula de Paladio.



La sintesis de las nanoparticulas de paladio(0) se realizo partiendo de la sal compleja de
bis-acetonitrildicloro paladio(ll) [Pd(CH3CH,CN)CI,], este complejo de coordinacion
fue disuelto en etilenglicol que sirve ademas como agente reductor dandose una
reaccion redox donde el paladio se reduce de Pd** a Pd®, esta transformacion se presenta
en la siguiente reaccion. Al inicio de la reaccion la dispersion es de color amarillo
palido que al término de unas horas se torna al Paladio metalico indicando la formacion
de nanoparticulast'™. Al finalizar la reaccién (12 h aprox.), la dispersion es transferida a
tubos de ensaye para su separacion mediante centrifugacién a 3000 rpm durante 6

minutos.

La dispersion es enjuagada con acetona y vuelta a centrifugacion, este procedimiento es
repetido cuatro veces mas para asegurar la eliminacion de cualquier remanente de
etilenglicol, una vez seco el producto es colocado en refrigeracion. Se realizé el estudio
de reduccion y obtencion de nanoparticulas de paladio en 4 sistemas de disolventes,
Dimetilformiamida (DMF), en etilénglicol, en Dimetolsulféxido (DMSO), agua
dejandose reaccionar en diferentes tiempos de reaccion diferentes.

A partir de las imagenes de microscopia electronica (Figura 2.10) se deduce que el
mejor disolvente para realizar una reduccion mas eficiente del Pd(ll) es el etilenglicol,
aunque en agua también se tiene una buena dispersion implica de forma directa mayor
tiempo de “maduracion” de las nanoparticulas siendo éstas de un tamafio de 20nm en

promedio.



DMF H,0

Etilenglicol DMSO

Figura 2.10 Imagenes de microscopia electronica de transmision para diferentes

sistemas de solventes para la reduccidn y obtencion de nanoparticulas de paladio.

Por otro lado, cuando se obtienen las nanoparticulas en disolucién de dimetilsulfoxido o
dimetilformamida éstas se mantienen en dispersion sin precipitar lo que involucra una
mayor estabilidad de disolucion por mas tiempo. En la Figura 2.12 se observa bandas de
absorcion UV-vis inmediatas a la adicion de la materia prima en el disolvente, se
registraron los datos del espectro caca 10 horas para seguir la evolucién del sistema de

reaccion para la reduccién de Paladio empleando DMF y DMSO.
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Figura 2.11 Imagenes de microscopia electronica para diferentes sistemas de solventes

para la reduccion y obtencion de nanoparticulas de paladio empleando ultrasonido.

En el caso de la reaccion empleando DMF como agente reductor el plasmén se
identificd claramente cumplidos los 60 horas de reaccién a los 333.6 nm mientras que
en el caso de DMSO éste se identificd en un principio a los 416.8 nm y posterior a las
60 hrs en los 399.6 nm confirmando la formacién del Pd(Il) que con el tiempo
disminuye la intensidad por la formacion de las nanoparticulas se ha reportado que una
de las ventajas de realizar esta formacion en condiciones de aire es que estas particulas

presentan una alta reactividad por la gran area superficial y a una vasta densidad de

defectos superficiales que son rapidamente oxidados por el oxigeno™!.
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Figura 2.12 Espectos UV-vis de la evolucion de bis acetonitrilo dicloruro de
paladio(ll) [Pd(CHsCN)(Cl);] en (a) DMF (b) DMSO.

En los casos de reduccion del Paladio en diferentes disolventes mediante la sonificacion
con una de ultrasonido a 200 KHz y 200W el perfil de absorcion al término de 60 hrs de
reaccion se muestra en la presentan la Figura 2.13 donde se nota una menor cantidad de
nanoparticulas formadas en comparacion donde no se emplea ultrasonido sin embargo
existe una correspondencia del uso de esta técnica para obtener una mejor dispersion de

la sal metalica en las disoluciones y con ello un tamafio de particula mejor distribuido.
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Figura 2.13 Espectros UV-vis después de 60 horas de tratamiento con ultrasonido para
la reduccion de Paladio en diferentes disoluciones.

De acuerdo a las imagenes de microscopia electronica (Figura 2.11) se puede observar
particulas méas uniformes y dispersas que los analogos pero con un tamafio de particula
menor siendo las soluciones en H,O y DMO donde se obtuvieron las mejores

dispersiones.

Ademas estas nanoparticulas amorfas cuentan con un mayor nimero de aristas y
vertices, lo que podria ayudar en cierto sentido a obtener una mejor actividad catalitica
con una mejor dispersion de los conglomerados. Las imagenes muestran que la mayoria
de las particulas tienen formas geomeétricas definidas y ligeramente cristalinas con
morfologias identificables como esféricas, pero la mayoria planares careciendo de un
arreglo preferencial. Para la funcionalizacion de los dendrimeros se mezclaron con las
nanoparticulas en solucién donde se supone que existe una interaccion intramolecular

sirviendo estas macromoléculas acarreadores de los centros activos del metal.

Un esquema de las posibles interacciones y arreglo estérico entre las particulas
metalicas y las estructuras hiperamificadas en solucion son presentados en la siguiente
Figura 2.14, debido a la falta tiempo disponible no se realizaron los estudios
correspondiente que ayudaran a determinar cual o de qué tipo de interacciones los
materiales dendriméricos con las particulas de paladio ya que como se ha pudieran ser



encapsuladas en el seno de la molécula o en la periferia donde se encuentra un mayor

numero de grupos funcionales ademas de un menor impedimento estérico.

Figura 2.14 Posibles interacciones entre los dendrimeros obtenidos y el paladio.
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EVALUACION CATALITICA



3.1 Oxidacion Catalitica

Las pruebas cataliticas se realizaron en un equipo In-Situ-Research R16-150 Cat
Caracterization System el cual esta conectado a un cromatégrafo de gases GC-X-24 de
Agilent Technologies, la configuracion de este sistema se presenta en siguiente

diagrama.

Figura 3.1 Configuracién del equipo de reaccion para las prueba cataliticas.

La muestra es colocada en el reactor, el cual puede ser tratado con o sin tratamiento
térmico de acuerdo a los programas de calibracion o setup asignados. Para la realizacién
de reaccién catalitica heterogénea de oxidacion de mondxido de carbono los gases
empleados en el sistema son CO, O, y Na.

El tratamiento térmico consiste en hacer pasar un flujo de 100 mL/min de aire o H,
sobre la muestra, seguido de una rampa de calentamiento (2°C/min), hasta alcanzar una
temperatura de 300°C, una vez alcanzada la temperatura permanece constante

aproximadamente 2 h.

Cuando los catalizadores presentan una actividad a bajas temperaturas la muestra debe
de ser enfriada hasta -6°C con el propdsito de poder estudiar las de una mejor manera
las actividades y posteriormente aplicar un calentamiento a 300°C sin embargo, si el
catalizador no es activo a bajas temperaturas no es necesario este enfriamiento

realizandose el calentamiento hasta la temperatura propuesta.



Posteriormente a la reaccion se hace pasar un flujo de 20cc/min de monéxido de
carbono (CO), seguido de una mezcla con 20 cc/min de oxigeno (O,) diluidos con 60
cc/min de nitrogeno (N,), el gas resultante pasa a través de un “By Pass” para poder
obtener la concentracién real de flujo de CO que fluiréa en el reactor. Una vez obtenida
este parametro los gases son dirigidos al reactor, calentando a razén de 2°C/min con o

sin tratamiento térmico. En el siguiente diagrama se muestra el proceso en general.

Gas acarreador Panel controlador Panel controlador
proveniente del flujo de aire o del flujo de CO Panel controlador
directamente de los ARRIER del flujo de O2

H2
tanques. ONE TWO THREE
Flujo cc/min ) )
Tiempo :] [: :} g;rlneme de Flujo
transcurrido
Tiempo restante D [: D
) )
] ] )

Valvula de paso del
gas acarreador\/

Valvula de paso del
Reactor

Salida al
Cromatdégrafo

Figura 3.2 Proceso de oxidacion catalitica de CO.

La reaccién de oxidacion de monodxido de carbono es la siguiente:

CO + 1/20, —> CO,

El dioxido de carbono que sale del reactor es inyectado cada 10 minutos al
cromatografo, donde son detectados los picos de CO y CO, siendo el area del pico
proporcional a la concentracion del gas. Finalmente cuando el reactor alcanza la
temperatura méaxima programada (300°C), se detiene el flujo de gas procediendo al

programa de enfriamiento para dar terminacion al proceso de reaccion.



3.1.1 Pruebas cataliticas heterogénea de Dendrimeros puros

Para la realizacion de la reaccion de catalisis al dendrimero de primera generacion se
pesaron 30 mg del dendrimero y se colocaron en el reactor, debido a que el punto de
fusion del dendrimero de primera generacion es de 120°C se calentd hasta 100°C para
evitar que se fundiera, asi mismo para el dendrimero de segunda generacion se calenté a
130°C, cuyo punto de fusion es de 157 °C y finalmente el dendrimero de tercera

generacion se calentd hasta 150°C con punto de fusion de 163°C.

En todos los experimentos se hizo pasar un flujo de 20cc/min de monoxido de carbono
(CO) los cuales fueron mezclados con 20 cc/min de oxigeno (O,) y diluidos con 60
cc/min de nitrégeno (N.), la mezcla anterior se hizo pasar por el “By Pass” para adquirir
la concentracion real de CO. Una vez hecho este proceso se dispuso a transitar el flujo
por el reactor aplicAndose un calentamiento a razén de 1°C/min. Como resultado, los
dendrimeros analizados no presentaron actividad catalitica sirviendo estos experimentos

como blanco catalitico.

3.1.2 Pruebas cataliticas heterogéneas de Dendrimeros con nanoparticulas de
paladio(0)

Para la realizacion de experimentos se colocaron en el reactor 5mg de dendrimero mas
0.002g de Pd° calentandose a 100°C, 130 °C y 150 °C para la primera, segunda y tercera
generacion respectivamente. A cada una de las muestras se les hizo pasar la misma
cantidad de flujo de CO y O, calentadas gradualmente a razén de 1°C/min. Al término
de los tiempos establecidos no hubo ninguna actividad catalitica por parte de las
nanoparticulas, utilizando como soporte las moléculas dendriméricas esto se debe a que
las nanoparticulas de paladio son activas cataliticamente a temperaturas mayores de 200
°C y sin poder llegar por este valor debido al riesgo de que los dendrimeros alcanzaran
su punto de fusion en cada prueba. La reaccién de oxidacion del mondxido de carbono
procede de la siguiente manera: el O, y el CO se adsorben a la superficie del
catalizador, el enlace O-O se rompe dando lugar a &tomos de oxigeno adsorbidos, estos

emigran al CO adsorbido y se unen al &tomo de carbono, al formarse el nuevo enlace C-



O la adsorcion de la molécula a la superficie del catalizador disminuye liberdndose una

nueva molécula de CO;tal como se muestra en la siguiente figura:

Figura 3.2 Esquema del ciclo catalitico de oxidacion de CO por O,.

3.2 Reaccion de Heck

Recientemente el empleo de dendrimeros con ligantes fluorados!”, de iones liquidos y
con polyvinilpriridina™ han sido especies estudiadas para la estabilizacién de
nanoparticulas de paladio y ser empleados como catalizadores en reacciones de
acoplamiento carbono-carbono. Para la realizacion de las reacciones se dispuso de la
reaccion efectuada entre bromobenceno con estireno. Para ello se emplearon 5mmol de
bromobenceno, 6mmol de estireno, 6mmol de Na,COs, 3.5 X10™° mmol de catalizador
en 3ml de N,N-dimetilformamida (DMF) como medio solvente. La Unica variante fue el
tipo de catalizador empleandose en primer lugar los dendrimeros de la primera, segunda
y tercera generacion hiperamificados y posteriormente se evalud la reactividad catalitica
con sus analogos conteniendo nanoparticulas de Paladio como metal activo. Una vez
afiadidas las cantidades especificas de reactivos dentro de matraces tipo Schlenk (cada
uno con agitador magnetico) se hizo pasar en bafio de aceite de silicon a 200 °C
dejandose reaccionar por 18 hrs. Al término de la reaccion se afiade Diclorometano

(HPLC) para disolver los productos y es filtrado mediante celita a vacio.



Desafortunadamente estos filtrados no pudieron ser analizados por cromatografia de
gases para la identificacion y resultados de reaccion por lo que solamente se tiene una

descripcion cualitativa de los resultados obtenidos a partir de la observacion de las

apariencias de disoluciones resultantes de las reacciones.

Figura 3.3 Reaccidn de Heck entre bromobenceno con estireno.

Con la realizacién de las reacciones catalizadas no hubo reaccion de acoplamiento con
las muestras dendriméricas puras por lo que resultan inertes a este sistema, pero como
era de esperarse, las muestras funcionarizadas con paladio si tuvieron una actividad
catalitica al existir un cambio de en las propiedades coloidales de la solucion resultante
asi como del color atribuyéndose a la formacion de cualquiera de las estructuras E o Z
de la Figura 3.3.

Tabla 3.1 Resultados de la evaluacion catalitica homogénea de dendrimeros puros y

funcionarizados con Pd.

Identificacion Base Apariencia del filtrado Reaccién
Gl Na,COs Incoloro No
G2 Na,COs Incoloro No
G3 Na,COs Incoloro No
G1 ¢/ Pd(0) Na,CO3 Coloide rosado Si
G2 ¢/ Pd(0) Na,COs Coloide rosa translucido Si
G3 ¢/ Pd(0) Na,CO3 Coloide morado Si

' C. Rocaboy, J.A. Gladysz, Org. Lett. 4 (2002) 1993.
" S. Pathak, M.T. Greci, R.C. Kwong, K. Mercado, G.K.S. Prakash, G.A. Olah, M.E.
Thompson, Chem. Mater. 12 (2000) 1985.
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4. CONCLUSIONES

A partir de este estudio se pudieron obtener estructuras dendriméricas mediante la
condensacion de poliéster siendo el acido 1,3,5-tris(2-hidroxietil)ciandrico el nucleo
central de las estructuras dendriméricas usandose la metodologia divergente para su

obtencion

El empleo de técnicas espectrométricas de Infrarrojo, UV-vis, Fluorescencia, masas y
resonancia magnética nuclear ayudaron al analisis e identificacion de las estructuras
siendo el dendrimero de la primera generacion G1 del que se obtuvo una mayor
caracterizacion quedando ambiguo el resultado de la formacion de la segunda y tercera
generacion por falta de caracterizacion empleando la metodologia divergente por

policondensacion.

Se obtuvo la sintesis de sistemas de nanoparticulas de paladio mediante la via de
reduccién de la sal metalica bis-acetonitrildicloro paladio(ll) empleando diferentes
disolventes siendo en DMF el més éptimo para la obtencion de los materiales en
relacion a los resultados obtenidos de microscopia electronica mostrando una mejor

distribucion de tamarfio de particula.

La evaluacién catalitica heterogénea de las estructuras dendriméricas puras y
funcionarizadas con nanoparticulas de paladio de las cuales ninguna present6 actividad

catalitica para la reduccion de CO

Para las reacciones de acoplamiento carbono-carbono no existié cambio cuando se
empelo los materiales dendriméricos puros y se presume que los funcionarizados con
nanoparticulas de paladio presentaron actividad por un supuesto en el cambio de textura
y color de los sustratos careciendo de analisis quimico que identificase las conversiones

y selectividades debido a la transformacion de los reactivos.
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