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INTRODUCCION

La polimerizacion radicdlica viviente via la transferencia de un atomo (ATRP por sus siglas en inglés) es un
método que ha demostrado ser efectivo, pues ha permitido obtener polimeros y copolimeros con pesos
moleculares y polidispersidades controlados.

Entre los componentes de este método de polimerizacion, el isopropoxido de aluminio ha causado gran
interés, ya que ha demostrado ser indispensable para que se lleve a cabo la polimerizacion del monémero,
pero su rol en el proceso no ha sido del todo entendido y por eso ha merecido una atencién especial para un
estudio en particular.

Los catalizadores empleados en el método ATRP son compuestos organometalicos, los cuales han sido
modificados al pasar del tiempo, tanto en sus nlcleos metalicos como en los tipos de ligantes que tienen
unidos, y se ha observado su eficacia pero en algunos casos no se conocen los mecanismos que operan
durante el proceso; por ejemplo ¢ por qué algunos catalizadores necesitan la asistencia del isopropdxido de
aluminio como aditivo, y otros no?, ¢como actla el isopropoxido de aluminio en el proceso de
polimerizacion?. Es por tal razén que en este proyecto de investigacion se hace un estudio de este proceso
con herramientas de quimica computacional. Por una parte, se estudia el papel que desempefia el alcéxido
de aluminio y por otra, se hace un estudio tedrico-sistemético con algunos de los catalizadores que como ya
se ha mencionado, han sido empleados en este proceso de polimerizacién, con la finalidad de encontrar un
descriptor de reactividad que sirva para proyectar una tendencia de acuerdo con los datos reportados
experimentalmente.

La herramienta computacional aqui empleada es la teoria de funcionales de la densidad, la cual tiene como
base el que un sistema en estudio puede ser representado en su totalidad por medio de la densidad
electrénica que posee. Es asi que, empleando esta teoria implementada en el programa Jaguar, se
incursiona en el estudio del proceso de polimerizacion via la transferencia de un atomo y con ello tratar de
dar una respuesta a las interrogantes que hasta la fecha han surgido, donde la de mayor peso es la del
papel que desempefiia el isopropdxido de aluminio.
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OBJETIVOS

Este proyecto de investigacion tiene como objetivo general:

Hacer un estudio tedrico sistematico sobre algunos de los factores que inciden en el proceso de
polimerizacion ATRP, empleando herramientas de quimica computacional utilizando la teoria de funcionales
de la densidad.

Y como objetivos particulares:

1) Investigar el papel que desempenia el aditivo Al(Oi-Pr); en el proceso de polimerizacion ATRP.

2) Calcular indices de reactividad para establecer relaciones de tipo estructura-eficiencia catalitica de los
catalizadores organometalicos empleados en el proceso de polimerizacién ATRP.

3) Relacionar datos experimentales de eficiencia catalitica con los indices de reactividad calculados.



METODOS DE POLIMERIZACION

Antes de abordar los métodos de polimerizacion, se define polimero como: macromolécula que se forma por
la union de elementos repetitivos llamados monémeros. El proceso de unirlas se llama polimerizacion [1], y
de forma general el proceso se esquematiza en la figura 1.1.

polimerizacion
monoémero polimero

Figura 1.1. Representacion del proceso de polimerizacion.

Los polimeros se pueden dividir en dos grandes grupos: los biopolimeros (sintetizados por organismos) y los
polimeros sintéticos (preparados en el laboratorio), los cuales a su vez se pueden dividir en dos clases
principales dependiendo de su método de preparaciébn como son:

e Polimeros de adicion, llamados también de crecimiento en cadena. Estos se forman por la adiciéon de
mondémeros al extremo de una cadena en crecimiento. El extremo de la cadena es reactiva porque es
un radical, un catién o un anion.

e Polimeros de condensacion llamados también de crecimiento en etapas. Se forman combinando dos
moléculas mientras que, en la mayoria de los casos se elimina una molécula pequefa, que suele ser
agua o un alcohol. Las moléculas reaccionantes tienen grupos funcionales reactivos en cada extremo. A
diferencia de la polimerizacion por adicion, donde se necesita que las moléculas individuales se
adicionen al extremo de una cadena en crecimiento, la polimerizaciébn de condensacién permite
combinar dos moléculas reactivas cualesquiera.

Polimerizaciones de adicion

La polimerizacién por adicion se efectlia por uno de tres mecanismos:

e  Polimerizacion por radicales libres.
. Polimerizacién catiénica.
. Polimerizacién aniénica.

Cada mecanismo tiene tres fases distintas: un paso de iniciacién que da comienzo a la polimerizacién; pasos
de propagacion, que hacen crecer la cadena, y pasos de terminacion que detienen el crecimiento de la

cadena. El mecanismo para una determinada reaccion de crecimiento de cadena depende de la estructura
del monémero y también del iniciador que se utilice para activar el monémero.

Polimerizacion por radicales libres

Para que se lleve a cabo esta polimerizacién debe agregarse un iniciador de radicales al monémero, lo cual
desencadena el proceso, como se muestra en la figura 1.2

-10 -



A . TN A A .
RO—OR—> 2RO* posteriormente RO+ * H,C==CH——— ROCH,CH
un iniciador de radicales
radical z z

Figura 1.2. Iniciacion del proceso de polimerizacion por radicales libres.

El radical generado en el mondmero reacciona en cadena. El radical que se encuentra al final de la cadena
se llama sitio de propagacion (figura 1.3.)

ROCH (.:H/mcg\CH — ROCH,CHCH éH Sitios de
2 I 2 I 2] 27— propagacion
z V4 4 Z
N A . et
ROCH,CHCH,CH + HZC:(I:H — ROCHZCI:HCHZCI:HCHZCI:H _—
| |
y4 z z z z z

Figura 1.3. Propagacion del proceso de polimerizacion por radicales libres.
Este proceso se repite una y otra vez. Al final, la reaccion en cadena se detiene porque se destruyen los
sitios de propagacion al ocurrir alguno de los siguientes eventos (figura 1.4):
(a) Dos cadenas se combinan en sus sitios de propagacion.

(b) Dos cadenas sufren dismutacién, una se oxida y forma un alqueno y la otra se reduce y forma un
alcano como resultado de la transferencia de un atomo de hidrogeno.

(c) Una cadena reacciona con una impureza que consume al radical.

—OR
n

2R0~[CH2c|:H]~CH2c|:H — RO—‘ CHzcle]—CHZ(I:Hcl:HcHZA[?HCH2
n n
z

@)

2RO—[CH2c|:H]~CH2c|:H — RO*[CHZCIZH—CH:(IZH + Ro—[CHZ(IZH]—CHZ(IZHZ
n n n
z z z v4 z

(b)
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2RO~[CH2C|:H]—CH2(|:H + impureza —> RO-[CHZCIZH}CHZ(':H—impureza
n n
Z Z Z

(©)

Figura 1.4. Terminacion del proceso de polimerizacion por radicales.(a) por combinacion de cadenas
(b) por dismutacién y (c) por reaccién con una impureza.

Los monomeros que se polimerizan mas facilmente por adicién mediante un mecanismo por radicales libres
son aquellos en donde el sustituyente Z es un grupo atractor de electrones o un grupo que puede estabilizar
el radical libre que se forma durante el crecimiento de la cadena, por deslocalizacion electrénica. En la figura
1.5 se muestran algunos monémeros que se utilizan en la polimerizacion por radicales libres.

H2C=CH Hzc:?H HzC:CCH(;
CH—CH;
//COCH3
(0]
estireno 1,3-butadieno metacrilato de metilo
H2C——-(|ZH H2c=(|:H H,C=CH
Cl C=N O(IECH:,
(0]
cloruro de vinilo acetonitrilo acetato de vinilo

Figura 1.5. Mondmeros comunmente utilizados en la polimerizacion por radicales libres.

Polimerizaciones de condensacion

Estos polimeros se forman por reaccion intermolecular de moléculas bifuncionales. Cuando los grupos
funcionales reaccionan, en la mayor parte de los casos se pierde una molécula pequefia, como H,O, un
alcohol o HCl y es por ello que este tipo de polimerizacion recibe el nombre de condensacion.

Existen dos tipos de polimeros de condensacion.

¢ Uno se forma por la reaccion de un solo compuesto que posee dos grupos funcionales diferentes, Ay B

en la misma molécula. El grupo funcional A de una molécula del compuesto reacciona con el grupo
funcional B de otra molécula para formar el monémero (A-X-B) que lleva a cabo la polimerizacién

A—B + A—B —> A—X—8B

-12 -



e El otro tipo de polimero de condensacion se forma por la reaccién de dos compuestos bifuncionales
diferentes. Un compuesto contiene dos grupos funcionales A y el otro contiene dos grupos funcionales
B. El grupo funcional A de un compuesto reacciona con el grupo funcional B del otro para formar el
monomero (A-X-B) (figura 1.13).

O O

1 1
HO NH
HZN’\/\/\/NHZ + \%:/\/\/C\OH . H‘eNH/\/\/\/ \C/\/\/CﬁOH

o]
nylon 66

Figura 1.13. Polimero de condensacion del tipo A-A + B-B.

La formacién de los polimeros de condensacién, a diferencia de la formacion de los polimeros de adicion, no
ocurre por reacciones en cadena.

Hasta este momento se han descrito de manera muy resumida los métodos de polimerizacién existentes,
con el fin de diferenciarlos y abordar el método considerado en el presente estudio. Dicho método es
llamado ATRP, por sus siglas en ingles (Atom Transfer Radical Polymerization), que se traduce como
polimerizacion radicélica por transferencia de atomo. Este método involucra como componentes principales
a los compuestos organometélicos (catalizadores metalicos) y principalmente las reacciones de tipo redox
que se llevan a cabo en dicho proceso, es por ello que a continuacién, se mencionan algunas caracteristicas
de estas reacciones.

-13-



ADICION OXIDATIVA Y ELIMINACION REDUCTIVA

En estas reacciones un compuesto organometalico, coordinativamente no saturado en estado de oxidacion
relativamente bajo, experimenta oxidacion formal por dos unidades (pérdida de dos electrones) y al mismo
tiempo aumenta su ndmero de coordinacién en dos unidades (ver referencia 2). Un ejemplo es la reaccién
del complejo de Vaska con hidrégeno molecular como se muestra en la figura 1.14.

H
LI/,,' (I) “\\\Cl I—I/I/,,“ |(”‘I‘)‘\\\\H
. . . Ir Ol

r + H, _—
oc” W o | \,_
CO
Figura 1.14. Adicién oxidativa del complejo de Vaska con hidrégeno molecular.

En este caso el iridio se oxida de +1 a +3 y al mismo tiempo el nimero de coordinacién del complejo,
aumenta de 4 a 6. La reaccion inversa en la cual se pierde H, del complejo, incluye la reduccién de iridio de
+3 a +1 y una disminucion del nimero de coordinacién de 6 a 4. El proceso se denomina eliminacion
reductiva. Este ejemplo especifico de adicién oxidativa y eliminacioén reductiva se puede generalizar como se
muestra en la figura 1.15.

adicion X
oxidativa

ML, + XY —_— LM
o N
eliminacion Y
reductiva

Figura 1.15. Eliminacién reductiva, proceso inverso de la adicién oxidativa.

Para que ocurra la adicién oxidativa es necesario que haya sitios de coordinaciéon vacantes. Un complejo
hexacoordinado no es buen candidato a menos que pierda el ligante en el curso de la reaccién y queden
disponibles sitios para interaccion. Un ejemplo de 18 electrones como [Fe(CO)4]2' solo tiene cuatro ligantes,
pero para que se formara el enlace X-Y seria necesario usar orbitales de antienlace, lo cual no es favorable
desde el punto de vista energético.

Los mecanismos de las adiciones oxidativas varian segun la naturaleza de X-Y. Si X-Y es no polar, como
en el caso de H,, es mas probable que se efectie una reaccién concertada que produzca un estado de
transicion con tres centros, como se muestra en la figura 1.16.

H. H
L, M el Ling,, ‘::H LI/,:,,.||r(_I‘I\|2\\\H
I + Hy — S .
oc®” W ’ o |\L ca” | v
coO Cco

Figura 1.16. Adicion oxidativa de molécula no polar concertada a tres centros.
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Cuando X-Y es una molécula polar electrofilica como CHsl, las reacciones de adicion oxidativa tienden a
proceder mediante mecanismos Sy2 en los que hay una transferencia de dos electrones, o0 mediante
mecanismos de transferencia de un electrén (fig. 1.17)

H H
LnM: * CHsl —> | LnM---C----- |]—>[ LnM———CH3]I—> LnMCHjl
H

@)

Q.- + RX —> QX + R.

(b)

R- + [rOco)ciL,] — = [irfRr(co)CILy
16 e~ 17 e~

Iniciala R* X
reaccion R- + [|r(lll)Rx(co)CIL2]
18 e~

(©)

2R+ —» R—R
(d)

Figura 1.17. Adicion oxidativa.(a) mediante mecanismo SNy, (b), (c) y (d) iniciacién, propagacion y terminacion respectivamente
del mecanismo radical de transferencia de un electron.

Es mas facil transferir un | que un ClI; por lo tanto, el orden decreciente de transferencia es el siguiente:

Rl > RBr > RCI; y la estabilidad de R* es 3° > 2° > 10,

Hay otros factores importantes ademas de un sitio de coordinacion vacio para determinar la tendencia del
complejo a experimentar adiciones oxidativas. Deben tomarse en cuenta la facilidad de oxidacion
(generalmente de d® a d° con pérdida formal de dos electrones), la estabilidad relativa del nimero de

-15-



coordinacién (de 4 en comparacién con 5 0 6) y la fuerza de los nuevos enlaces que se crean (M—X y M-Y),
con relacién al enlace que se rompe (X-Y).

La oxidacién del metal se facilita en sistemas ricos en electrones; por tanto, la adicion oxidativa es mas
probable en metales de valencia baja. La tendencia a experimentar adiciéon oxidativa aumenta de la parte
superior a la inferior en la tabla periddica y de izquierda a derecha (figura 1.18).

13 14 15 16 1?.

Adicién
oxidativa

Adicién oxidativa e

Figura 1.18. Tendencia de la adicion oxidativa en la tabla periédica.

Debido al principio de reversibilidad microscépica, el cual establece que: En una reaccion reversible el
mecanismo en una direccién es exactamente el inverso que el mecanismo en la otra direccion, la eliminacién
reductiva es el mecanismo inverso de la adicién oxidativa, y para que ésta se lleve a cabo se necesitan altos
estados de oxidacién en el metal.

En el siguiente capitulo se describe el método ATRP que, como ya se dijo, involucra precisamente
compuestos organometalicos.

-16 -



METODO ATRP

Se ha mencionado que dentro de los métodos de polimerizacién por adicién se encuentran los métodos de
de polimerizacion via radicales libres, y dentro de éstos se encuentran los métodos de polimerizacion
radicalica viviente [3] que se pueden clasificar como:

e Transferencia de cadena por adicidon-fragmentacion reversible (RAFT)
e  Polimerizacién mediada por nitr6xidos (NMP)
e Polimerizacion por transferencia de atomos (ATRP), que es el proceso involucrado en este proyecto.

De manera general las caracteristicas del proceso ATRP son las siguientes:

e Esun proceso que se puede llevar a cabo en masa, solucion o sistemas heterogéneos.
e Es un sistema multicomponente que depende de variables como:

Iniciador con un pseudo halégeno transferible
Mondmero

Catalizador

Aditivo

Disolvente

Temperatura

O O O O O O

Atendiendo a la figura 1.19, el proceso de polimerizacion ATRP puede ser descrito de la siguiente manera
[4]: La reaccion es iniciada por la activacién (ruptura homolitica) del enlace C—X de un halogenuro orgénico
apropiado, via la oxidacion de un solo electréon del centro metalico (M"X,L,,); se forman especies radicales
(R+) y moléculas metalicas oxidadas (M™*X,.iLm). La especie Re reacciona con el halégeno del metal
oxidado para regenerar la especie R—X y por otra parte se puede adicionar al monémero, candidato para
formar el polimero, para generar la especie radical [R-CHz—C(Rl)(RZ)-]. Esto pronto se transformara en el
aducto [R-CH,-C(R")(R%)-X] de R—X, sustrayendo un halégeno de la molécula (M™*X.1L), para quedar de
nuevo como (M"X,L.). El enlace C—X del aducto es subsecuentemente activado por el complejo metélico,
similar a R—X. Este proceso se da en repetidas ocasiones originando asi el polimero.

R=—X + MPX, Lm o—=—  M™lX_ XLm Re
?1

CH2=(IZ
R,

R4 R,

R_CHz_(I:_X + MTX,Lm —~——— ML X, X Lm R—CHZ—(I: .

R, R,
— .
Especies = L
durmientes F|27

iy Ry
A —C— + - |
R CH— G X M X Lm ~———— M™X,XLm R CH,—C-*

R> R,

Figura 1.19. Proceso de polimerizacion ATRP.
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Uno de los factores clave para estas reacciones es la baja concentracion de los intermediarios radicales que
en un momento originan una rapida pero reversible transformacion en especies durmientes antes de sufrir la
adicién sucesiva de monémeros.

ATRP es un proceso catalitico, el cual no solo depende del mondmero y de las especies durmientes sino
que también puede ser ajustado por la cantidad y reactividad del catalizador agregado.

A continuacién se mencionan caracteristicas importantes de cada uno de los componentes involucrados en
el proceso ATRP.

Con respecto al iniciador

e Se utilizan halogenuros de alquilo R-X con sustituyentes que activen el C alfa como arilo, carbonilo o
alilo.

Compuestos con enlace débil R-X (N-X, S-X y O-X).

X debe migrar rapida y selectivamente entre la cadena en crecimiento y el complejo metalico.

Cuando X es Br o Cl se obtiene el mejor peso molecular.

R-F no se utiliza por ser un enlace muy fuerte para sufrir ruptura homolitica.

Existen otros pseudo halégenos como tiocianatos y tiocarbamatos que se han utilizado con acrilatos y
estirenos.

Con respecto a los monémeros

e Se han utilizado para este proceso estirenos, acrilatos, acrilamidas y acrilonitrilos.
e Tales mondmeros contienen sustituyentes que pueden estabilizar la propagacién de radicales.

Con respecto al catalizador

Este es un componente muy importante ya que éste determina la posiciéon del atomo transferido y el
intercambio dinamico entre las especies durmientes y activas.

e El atomo metalico debe tener por lo menos dos estados de oxidacién faciles de acceder.

e El metal debe tener afinidad hacia el halégeno.

e La esfera de coordinacién debe ser expandible después de la oxidacion para acomodar al pseudo
hal6geno.

e El pseudo halégeno debe complejar al metal de manera débil.

Con respecto al aditivo

Este es un punto importante en este apartado pues uno de los objetivos de esta tesis es investigar el papel
del aditivo en el proceso ATRP.

Los aditivos son algunas veces esenciales para un proceso ATRP exitoso, (ver referencia 3)

Normalmente son 4cidos de Lewis de Al e isoprop6xidos metalicos.

Se presume que los compuestos de Al pueden activar y estabilizar al catalizador.
El agua puede acelerar la polimerizacion.

Nucledfilos fuertes como fosfinas algunas veces terminan el proceso.

Por otra parte se ha mencionado que la adicion de un isopropéxido de aluminio permite una polimerizacion
suave, produciendo polimeros con polidispersidades estrechas e incremento del peso molecular con la
conversion del monémero [5].
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Se cree que el aditivo, que es un compuesto de aluminio, muy probablemente interacciona con complejos de
metales de transicién como el rutenio, incrementando su actividad catalitica.

Con respecto al disolvente y temperatura:

Para poder llevar a cabo las polimerizaciones ATRP se han utilizado como disolventes al benceno, tolueno,
anisol, difenil éter, acetato de etilo, acetona, DMF, alcohol, agua y CO, supercritico (ver referencia 4).

Por otra parte deben tomarse en cuenta los siguientes puntos:

e Debe de considerarse la interaccion entre el disolvente y el sistema catalitico.

e Se dan reacciones como eliminacion de HX de halogenuros de poliestiril; lo cual sucede en disolventes
polares.

e La posibilidad de que la estructura del catalizador también pueda cambiar en diferentes disolventes
debe tomarse en consideracion.

e Disolventes de polaridad media pueden ayudar a disolver el catalizador, por ejemplo, CuBr(bpy)s se
logré disolver con 10% v/v de DMF.

e La velocidad de polimerizacion aumenta con la temperatura debido a la propagacién de radicales y a la
transferencia del atomo X.

Revision de algunos de los catalizadores empleados en ATRP

Después de haberse establecido la polimerizacion del sistema RuCl,(PPhs)s/metacrilato/ iniciador/aditivos,
(ver referencia 5), se aplicé a otros sistemas polimerizables via radicales como estirenos y acrilatos. Se
observo que los sistemas con RuCl,(PPh3); como catalizador daban lugar a un menor control de pesos
moleculares para los metacrilatos. Todo indicaba que el enlace C—X de las especies durmientes derivadas
de estireno y acrilato tenian una menor reactividad que las de los metacrilatos debido a sus enlaces
secundarios C—X en comparacién a un terciario de los anteriores. Si la activacion de las especies
durmientes es dificil, la interconversién entre las especies durmientes y radicales llega a ser lenta en
comparacion a la propagacion, y eso conlleva a una oportunidad de crecimiento desigual para la cadena de
polimero y finalmente a una distribucion de pesos moleculares ancha.

Una solucion a este problema es el uso de un enlace débil C—X ya sea con Br o | [6]. Otra solucion puede
ser el uso de un catalizador mas activo, que disocie mas eficientemente el enlace C—CI y permita una
rapida interconversion entre especies durmientes y especies radicales. Asi, un catalizador debe tener una
actividad alta por lo menos para poder disociar el enlace C—Cl aunque no garantice una rapida
interconversion.

Debido a lo antes mencionado, los catalizadores empleados para el proceso ATRP han evolucionado en
forma constante. A continuacién se presenta una breve revision de algunos de los sistemas cataliticos
utilizados en este proceso.

* Ru(Ind)CI(PPhz); induce una polimerizacion mas rapida de metacrilato de metilo que RuCl,(PPhs)s, y
también se ha aplicado a polimerizaciones de estireno, lograndose un buen control del peso molecular
(Mw/Mn ~ 1.1) junto con un diversos iniciadores los cuales han sido clorados o bromados [7].

* Ru(Cp*)CI(PPhg), controla polimerizaciones de metacrilatos, acrilatos y estirenos, incluso con un
iniciador clorado. Este fue uno de los primeros catalizadores que permitieron un control de
polimerizaciones por radicales libres con los tres tipos de mondmeros diferentes bajo las mismas
condiciones [8].

= Un complejo con un grupo aminoindenilo, el cual es denotado como Ru(2-Me,N-Ind)CI(PPhs),, demostré

tener una actividad mayor que Ru(Ind)CI(PPhs); para llevar a cabo la polimerizacion de metacrilatos y
estirenos con un iniciador clorado [9].
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Otro método para incrementar la actividad es promover la formaciéon de un sitio vacante activo en los
complejos.

= Una rapida polimerizacion radicalica viviente fue lograda por la adicion de aminas y aminoalcoholes a los
sistemas Ru(Ind)CI(PPh3); y RuCly(PPhs)s;, donde los aditivos muy probablemente coordinaron al centro
metalico para incrementar la actividad catalitica [10-12].

= Se hicieron ademas modificaciones de ligantes donadores de electrones para incrementar la versatilidad
y actividad de los complejos de hierro; asi, FeBr,(PPhs), puede ser empleado para polimerizar
metacrilato similarmente al complejo RuCl,(PPhs); [13].

» Los catalizadores de cobre han sido empleados para la polimerizacidn de estireno y posteriormente para
una amplia gama de monémeros, el primer catalizador de cobre consistié de CuCl y 2,2"-bipiridina como
ligante, acompafiado con un iniciador clorado [14].

Posteriormente se fueron modificando los tipos de ligantes unidos al cobre, los cuales se caracterizan
por ser bases nitrogenadas.

Se han utilizado catalizadores con Cu(l) como CuCl, CuBr y CuSCN entre otros; con Cu(ll) como por
ejemplo CuS, CuCl, y CuBrs».

Cabe mencionar que para controlar la polimerizacion de estireno, con un catalizador a base de Cu(ll),
también se ha utilizado el isopropoxido de aluminio, (ver referencia 5).

= Fe(CO),ICp es efectivo en el control de las polimerizaciones de acrilatos y estireno en compafia de un
iniciador con yodo [15-18].

= Se han utilizado otros complejos metélicos, como son NiBr,(PPhs),, NiBr,(Pn-Bus),, Ni(PPhs),, [19-21], vy
Rel(O),(PPhs), [22-24], para llevar a cabo polimerizaciones de metacrilatos, acrilatos y estirenos junto
con un iniciador apropiado y un aditivo.

Es asi como se han desarrollado una gran variedad de catalizadores metalicos para polimerizacion radicalica
viviente de varios monémeros que ahora incluyen metacrilatos, acrilatos, estirenos, acrilamidas y acetatos de
vinilo, entre otros (ver referencias 4 y 5).

En el afio 2000, [25], Sawamoto y colaboradores hicieron un estudio sobre los isopropéxidos metalicos como
aditivos para los complejos de rutenio, al catalizar la polimerizacion del metacrilato de metilo en tolueno a 80°
C y se encontré que si la polimerizacion ocurre de una manera lenta y con anchas distribuciones de pesos
moleculares, al adicionar isopropéxidos metalicos como Al(Oi-Pr)s;, Ti(Oi-Pr),, Sn(Oi-Pr), se acelera la
polimerizacion, produciendo asi polimeros con estrechas distribuciones de pesos moleculares y, de acuerdo
con andlisis de voltamperometria ciclica y RMN se concluye que el Al(Oi-Pr); tiene una interaccién con el
complejo de rutenio o muy probablemente con especies de Ru(lll).

Por otra parte, en el afio 2004, Poli y colaboradores [26] hicieron un estudio tedrico sistematico empleando
teoria de funcionales de la densidad (DFT) sobre el mismo isopropédxido con el catalizador RuCly(PPhs)s, vy
diferentes iniciadores, ademas de otros catalizadores, revelando asi que el complejo de Ru(ll) es capaz de
coordinar al halogenuro organico RX en un proceso débilmente exotérmico para producir una especie
diamagnética saturada [RuCl,(PPhs)s,(RX)].

Los célculos llevados a cabo por Poli y colaboradores sugieren que el efecto acelerador causado por el
isopropoxido Al(Oi-Pr); en el proceso ATRP esta relacionado con la interacciéon acido-base tipo Lewis con el
halégeno. Posteriormente, éste es transferido desde el iniciador organico al catalizador metéalico més
electropositivo.

Dado que el presente proyecto de investigacion fue dirigido hacia el estudio tedrico-sistematico del papel que
juega un aditivo en el proceso de polimerizacion ATRP, a continuacién se da un breve panorama de la
guimica computacional con la cual se trabajo. Se describira el método de DFT, como la herramienta utilizada
para llevar a cabo los calculos computacionales de este proyecto.
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QUIMICA COMPUTACIONAL

Este campo de conocimiento aparece a finales de los afios setenta, impulsado por las compafiias
farmacéuticas del mundo, interesadas en la quimica medicinal y por el vertiginoso desarrollo del cémputo
[27].

En esencia, la quimica computacional implica el uso de modelos matematicos para la prediccién de
propiedades quimicas y fisicas de compuestos, empleando computadoras.

Una de las muchas definiciones que existen de Quimica computacional es la siguiente: La quimica
computacional es el modelado cuantitativo de los fenémenos quimicos con técnicas computacionales. [28]

Es necesario destacar que la quimica tedrica estd asociada con la blUsqueda de mejores teorias para
describir cantidades determinadas experimentalmente e incluye los desarrollos de la quimica cuéntica, la
mecanica cuéantica y la mecéanica estadistica en modelos tendientes a explicar la realidad fisica del
fendbmeno de la reactividad, por otra parte, estos desarrollos se pueden transformar en algoritmos
susceptibles de programarse, asi que la quimica teérica es proveedora de los métodos aplicables en quimica
computacional, enriquecidos con los desarrollos generados por el modelado molecular, la mecanica
molecular, la dinamica molecular, el desarrollo de interfaces graficas, etc.

La quimica computacional esta integrada por dos grandes areas dedicadas al estudio de la estructura de las
moléculas y su reactividad:

e  Mecanica molecular (MM).
e Teoria de estructura electrénica.

Estas areas difieren principalmente en las aproximaciones que se hacen para describir un sistema
molecular. A continuacion se describen a grosso modo estas aproximaciones.

Mecdnica molecular (MM)

Estos métodos fueron desarrollados principalmente por Westheimer, Hendrickson, Wiberg, Allinger, Warshel,
quienes elaboraron bases de datos de propiedades fisicas y quimicas experimentales de familias de
compuestos, lo cual se conoce como parametrizacion, que es aplicable a moléculas en su estado
fundamental [29]. La mecéanica molecular (MM) posee las siguientes caracteristicas:

Utiliza leyes de la mecanica clasica.

No esta basada en la mecanica cuantica.

No tiene relacién con el hamiltoniano electrénico.

No tiene relacion con la funcién de onda y tampoco con la densidad electrénica.

La MM usa como modelo una molécula compuesta por atomos, considerandolos particulas puntuales
dotadas de masa y carga, los cuales estan unidos por enlaces que se pueden comparar con resortes. A
partir del uso de varios parametros como las constantes de fuerza de alargamiento de enlace y de la
introduccién de términos que permiten considerar interacciones entre los atomos no enlazados, el método
construye una expresion para la energia potencial que es funcion de las posiciones atomicas V(x, y, z). Por
medio de la iteracion de esta funcién, para varios conférmeros moleculares, los métodos de MM predicen
geometrias en el equilibrio y energias relativas.

La energia potencial de las moléculas en estos métodos tienen las siguientes contribuciones:

e Alargamiento del enlace. (Vv ¥
e Deformacién del &ngulo de enlace. ()
e Deformacion fuera del plano. (VP
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¢ Rotacion interna alrededor de un enlace

(También llamada torsion). (A
¢ Interacciones entre estas clases de movimientos.

(Estas interacciones dan origen al término cruzado). (V")
e Atracciones y repulsiones de Van der Waals

(Esto ocurre entre los &tomos no enlazados). (V)
e Interacciones electrostaticas entre los a&tomos. (V&)

La suma de estas contribuciones genera la energia potencial, V, para una conectividad y conformacion
molecular determinada. Las expresiones explicitas para cada término de la ecuacion 1.1 que se muestra
abajo, definen lo que se llama campo de fuerzas en mecanica molecular y las derivadas de la energia
potencial determinan las fuerzas que actian en cada atomo. Un campo de fuerzas contiene férmulas
analiticas para los términos en la ecuacién 1.1, asi como los valores para todos los parametros que
aparecen en estas férmulas.

V :Valarg +Vdef +Voop +Vtor +Vcruz +Vvdw +Ve|ec (1.1)

Debido a que existen métodos diferentes de mecanica molecular, cada método tiene un campo de fuerza
especifico, el cual tiene las siguientes caracteristicas:

e Un grupo de ecuaciones (describen como varia V para una molécula de acuerdo con la ubicacion de los
atomos que la componen).

e Una serie de tipos de &tomo (dependiendo de su hibridacién, carga y diferentes tipos de &tomo a los
cuales estan unidos).

e Uno o mas conjuntos de parametros que relacionan las ecuaciones y los tipos de atomo con los datos
experimentales.

En esta area, los calculos computacionales se basan en las interacciones entre nucleos. Los efectos
electrénicos se incluyen implicitamente en los campos de fuerza a través de la parametrizacion, esto se
refiere a los valores que toman las constantes de fuerza y los valores geométricos al equilibrio. Por esta
aproximacion los calculos son econémicos computacionalmente y se aplican a sistemas de miles de atomos.
A continuacidn se enlistan algunos campos de fuerza disponibles en programas que utilizan MM:

Campo de fuerza Autores
MM2 Allinger y colaboradores, 1982
MM3 Allinger y Yan, 1993
MM4 Allinger y Nervins, 1996
AMBER Kollman y colaboradores,
CHARMM Karplus y colaboradores
MMF94 Halgren
CFF93 y CFF95 Hwang, Stockfish y Hagler

Las principales aplicaciones de los calculos de MM son:
Geometria molecular.

Energia conformacional.

Barrera torsional.

Energia de interaccidn intermolecular.

Frecuencias vibracionales.

Calor de formacion y otras propiedades termodinamicas.

Algunas propiedades y sistemas quimicos que la MM no puede abordar son:

o Polarizabilidad.
. Cargas atomicas parciales.
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. Procesos que impliquen cambios electrénicos.
o Estudio de metales de transicion.

La mecanica molecular es usualmente fiable para aquellos tipos de moléculas para los que el método ha
sido parametrizado apropiadamente, pero existen algunos campos de fuerza que no son muy fiables. Para
compuestos organicos pequefios y medios, MM2, MM3, MM4 y MMF94 son generalmente fiables [30].

Debido a que en MM existen las limitantes del estudio de metales de transicion y del estudio de procesos
que implican cambios electrénicos, este modelo fue insuficiente para el presente proyecto en el que se
estudiaron catalizadores organometalicos, susceptibles a reacciones redox. Por lo anterior, es necesario
abordar la otra gran area de la quimica computacional que contempla la estructura electrénica.

Teoria de estructura electronica

Esta teoria (ver referencia 27 y 30) sienta las bases para los métodos ab initio o métodos de primeros
principios, y es muy conveniente trabajar con el sistema denominado de unidades atémicas, en el cual la

masa del electron m, la carga del electron e, y la constante de Planck 7, son iguales a 1, lo que conlleva a
que otras cantidades sean consideradas como multiplos o submudltiplos de éstas, y se enfoca a la prediccion
de sistemas atdmicos y moleculares.

Esta teoria esta basada en las leyes de la mecdanica cuantica, la cual considera una serie de postulados
[31,32], con base en los cuales se puede obtener informacion del sistema en estudio.

Dada la ecuacién de Schrodinger:

HWY, (X, %y 1eees X R Ry e Ry ) = B (R, Xy Xy R Ry ey Ry ) (1.2)

Si se asume que los nucleos y los electrones son particulas puntuales con masa y carga, se puede escribir
el hamiltoniano molecular que representa la energia total de la manera siguiente:

2
h? K2 1 7 e? e? Z Z.e
SRS YD Y S0 002 D20 2 A0 2 W @9
2m, 5 2 T m, @ 1 i > B o e Ry
Energia cinética Energia cinética Energia potencial Energia Energia
de los electrones de los niicleos entre niicleos y potencial entre potencial entre
Tee Tan electrones electrones niicleos
VNe Vee VNN

Donde Ay B denotan a los nlcleos e i y j a los electrones en el sistema.

La funcion de onda depende de 3N coordenadas espaciales, N coordenadas de espin las cuales son
colectadas en X;, y 3M coordenadas espaciales de los nicleos R, . La funcién de onda contiene toda la

informacidn necesaria para describir el sistema cuantico en estudio. Finalmente, E; es el valor numérico de la
energia del estado descrito por la funcién de onda.

Ya que la resolucion del hamiltoniano de una molécula es muy complicada, se recurre a simplificaciones,
como la aproximacion de Born-Oppenheimer, que establece que los ndcleos son mucho mas pesados que
los electrones y por consiguiente los electrones se mueven mas rapido que los nudcleos, considerando a
estos Ultimos como fijos en el espacio. De esta manera se puede omitir el término de energia cinética de los
nucleos y asi el hamiltoniano se simplifica para obtener la ecuacion de valores propios siguiente:

(Hel +VNN)\PeI ZUlPeI U = ETotal = EeI +VNN (1'4)
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Con su respectivo hamiltoniano electrénico:

H. = h? 2 Ze e’ (1.5)
el oy yy By e -
m, 5 2 1l i 5 B
Energia cinética Energia potencial Energia
de los electrones entre niicleos 'y potencial entre
Tee electrones electrones
VND Vm:

El término V,, representa la repulsion entre los nucleos.

La solucion de la ecuacion de Schrodinger con H,, proporciona la funcién de onda electronica W, y la E,,
, ademas ‘¥, depende solamente de las coordenadas de los electrones, mientras que las coordenadas

nucleares entran paramétricamente y no aparecen explicitamente en ‘¥, . La energia total E; ,, sera la

Tota
suma de E, y el término de repulsion nuclear, que como se ha mostrado anteriormente, esta representado
2
Z,Z,e

por la siguiente ecuacion: Vi = Z z
R

a p>a

ap
Algunos autores llaman a V,, energia nuclear.

Para poder encontrar la energia del estado fundamental se necesita encontrar una funcién de onda que
minimice esta energia, y ello se consigue buscando a través de todas las funciones de onda aceptables de
N-electrones. Dicha funcion de onda debe ser continua y tener cuadrados integrables para poder ser
elegible.

Dado que no es posible una busqueda sobre todas las funciones de onda, es aqui donde entra la
aproximacién de Hartree-Fock, donde el conjunto de funciones de onda son productos antisimétricos
compuestos de N espin-orbitales plasmados en determinantes de Slater, lo cual implica definir un conjunto
de funciones que sean una aproximacion razonable a la funcion de onda exacta, sin llegar a ser
inmanejables en la practica. Por lo tanto, la funcién de onda de N-electrones, en el esquema de Hartree-

Fock (HF), cambia por un producto antisimétrico construido de funciones espin-orbital y,(X.);

X(X)=¢(F)a(s), o=a,fp

Un espin-orbital estd compuesto de un orbital espacial ¢ (X, Y, z) y una de las dos funciones de espin a(s) o
B(s), los cuales toman los siguientes valores:

a(+19)=1 p+1)=0

al-1)=0 p-1)=1

Este producto es usualmente llamado determinante de Slater el cual tiene la siguiente forma:

a() M) .. (1)

AR 40 - 4

Y(nr,..r,) (1.6)

¢1(rn) ¢2(r2) ¢n(rn)
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El principio de Pauli establece que dos electrones no pueden tener todos sus nimeros cuanticos iguales.
Esto es consecuencia directa del requerimiento de antisimetria. Cada columna de este determinante
contiene a un espin-orbital, mientras que las coordenadas se ubican a lo largo de cada renglén.

Resumiendo, se ha sustituido la funcién de onda verdadera por un determinante de Slater, y el hamiltoniano
exacto es sustituido por el operador de Fock: F¥ = EV. La diferencia entre el operador de Fock y el
hamiltoniano exacto es que, en lugar de considerar que los electrones interaccionan uno a uno mediante un
potencial coulémbico como lo hace el hamiltoniano, éstos mantienen una interaccién promedio con todos los
electrones del sistema. Lo anterior se logra al sustituir el operador coulombico por uno que describe el
promedio de la interaccion, de tal manera que las ecuaciones HF parecen ser un conjunto de ecuaciones
independientes para cada electrén. El hamiltoniano y la funcién de onda verdaderos involucran las
coordenadas de todos los electrones, mientras que el operador de HF, operador de un electrén, involucra las
coordenadas de un solo electréon. El método HF consiste en buscar orbitales que minimizan la energia del
sistema, dada la siguiente ecuacion:

FO4@) =64@) 1.7
Donde &, es la energia del orbital y F es el operador de Fock, el cual tiene la siguiente forma:
N/2

F@) =h@) + Z[ZJ (O-K, ] (1.8)

Este operador consiste en tres términos (para moléculas de capa cerrada), el primero; h, define la suma de
la energia cinética para un electron, mas la energia potencial de la atraccién entre el electrén 1 y los
ndcleos, J; es el operador couldmbico y K es el operador de intercambio. Las expresiones de los

términos anteriores son las siguientes:

1 z
h=-——"Vi-> "= (1.9)
2 il
‘¢ (2)‘ resa la energia potencial entre el electron 1y otro
JOf@ =@ =y, o gap y (1.10)
r, electron dentro de la densidad electronica.
*(2)f (2 No tiene una interpretacion cldsica, se origina en el
K. (1) f (l) — ¢ (1)J' ¢j ( ) ( ) dv requerimiento de que la funcion de onda debe ser (111)
1 1 r, 2 antisimétrica con respecto al intercambio de electrones.

Las ecuaciones de Hartree-Fock deben ser resueltas por un proceso iterativo, esto se debe a que el

operador F depende de funciones propias que no son conocidas inicialmente. Este procedimiento se
conoce con el nombre de campo autoconsistente SCF (Self Consistent Field).

La expresion de la energia de los orbitales, la cual se muestra en la siguiente ecuacion, se obtiene al
multiplicar la ecuacion 1.7 por ¢i*(1) , se integra sobre todo el espacio y, partiendo del hecho de que ¢ esta

normalizada, es decir <¢. M >:1, se tiene:

& = [# WF D4 Odv, (1.12)
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Sustituyendo al operador de Fock por su expresién completa se obtiene:

& = (AORAD)+ X4 @), o) (113

0)- B0k,

=h+n/2[2J ~K, ]

j=1

La suma sobre los n/2 orbitales ocupados produce la siguiente expresion:
&= h+ [ZJ K, (1.14)

Para evitar el hecho de contar la repulsion interelectronica dos veces, se resta el tercer término de la
ecuacion 1.14 a la suma de energias, obteniéndose asi la expresion para Eyr de la siguiente manera:

n/2 n/2n/2

Eve _Zzgl ZZ[ZJ (1.15)

i= i=1 j=1

Para hacer factible el calculo de orbitales moleculares, Roothaan en 1951 propuso la expansion de orbitales
¢, como una combinacion lineal de un conjunto de funciones de base y, de un electron, como se muestra a

continuacion:
b

¢| :zcsils (116)
s=1

Si b es un namero suficientemente grande y las funciones y, son correctamente elegidas, se pueden
representar los orbitales moleculares con un error despreciable.

Si se sustituye la ecuacién 1.16 en la ecuacién 1.7 se obtiene la siguiente expresion:

ZCSiFZS = 8iZCSiZS (117)
Si se multiplica la ecuacién anterior por ;(: y se integra en todo el espacio se obtiene:
chi(Frs £S,.)=0 Conr=1,2,..,n (1.18)

Donde F, :<;(Y\F\;(S> Y Si = (X Xs)

-26 -



Estas ecuaciones forman un conjunto de b ecuaciones simultdneas con b incégnitas, para describir los
orbitales moleculares. Para obtener una solucion no trivial debe cumplirse la siguiente expresion:

det(F, - ¢S, )=0 (1.19)

Las raices de la ecuacion secular anterior proporcionan las energias de los orbitales ¢, .Las ecuaciones de

Hartree-Fock-Roothaan también deben ser resueltas en un proceso iterativo, (SCF), debido a que la integral
F, depende de los orbitales ¢ y éstos a su vez dependen de las incognitas C. El objetivo de este

procedimiento es obtener valores para las incognitas C  que no cambien después de dos iteraciones mas
alla de un limite establecido denominado parametro de convergencia.

Un resumen de lo ya mencionado se muestra en el siguiente diagrama de flujo:

Se proponen orbitales iniciales ¢ = 3 C ———
(R siXs
A
lcula ef dor de N
Se calcula el operador de Fock, F(l) — h(l) + 2[2‘]](1) _ KJ(].)]
j=1
\ 4 No

\4

Con los valores del operador se
resuelve [a ecuacion secular det(Frs — & srs) =0
\ 4
Se obtiene nuevo conjunto de Zb:C (F _eS ) -0 Si
valores G para comenzar de nuevo SIATS s pi ¢Converge? » Fin

s=1

el cdlculo si no se ha llegado a la convergencia
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Teoria de funcionales de la densidad (DFT)

Los métodos DFT se basan en la premisa de que la energia de una molécula puede determinarse a partir de
la densidad electrénica en lugar de usar la funcién de onda, lo cual es computacionalmente mucho mas
eficiente.

En 1964 (ver referencia 27 y 30), Hohenberg y Kohn probaron un teorema que establecia que para
moléculas con estados fundamentales no degenerados, la energia del estado fundamental, la funcion de
onda y las demas propiedades electronicas son determinadas Unicamente por la densidad electrdnica de ese
estado py(x,y,z), una funcion solamente de tres variables independiente del nimero de particulas, por lo
gue se puede decir que la energia del estado fundamental E, es funcional de la densidad electrénica, es
decir, Eq = Eg[po].

Cabe mencionar que un funcional es una funcién de una funcion. Ya que una funcién necesita un niumero de
entrada para dar un namero, un funcional necesita una funcion de entrada para dar un namero. Lo anterior
se puede ver con el siguiente ejemplo:

Sea f(x) =x*+1 para x = 2 se tiene f(x) =5

Por otra parte si se tiene el funcional F[f(x)] = fol[f(x)]2 dx y al utilizar la f(x) anterior, el funcional
desarrollado quedara de la siguiente manera:

1
Flf(x) =x%+1] =f [x%2 + 1] dx
0

Flfx)=x*+1]= fl(x“ +2x2+ 1) dx (1.20)
0

x5 2 !
F[f(x) =x*+1] =?+§x3 +x]
0
) 1 2 7
Flf(x) =x*+1] =—+—+1]
5 3 0
Lo cual conlleva a que el valor del funcional aplicado a la funcién sera un valor numérico:

FIf() =x?+1]=2 (1.21)

Si se considera el hamiltoniano de una molécula de n electrones, este tiene la siguiente forma:

n

H = %;v? + Zv(n-) + ZZ% (1.22)

=1 i>j
Energia cinética Energia potencial Energia
de los electrones entre niicleos y potencial entre
T electrones electrones
Vie Vee
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Donde

v(r) =— ) — (1.23)

Tia

El término anterior es la energia potencial debida a la atraccion entre el nicleo y los electrones; i,j se refiere
a los electrones, a,r; se refiere a los nlcleos y a las coordenadas (x;, v;, z;) del electrén i respectivamente.

Al término anterior se le denomina potencial externo, esto se debe al hecho de que se esta utilizando un
sistema de nucleos fijos lo cual implica que las coordenadas nucleares dejan de ser variables y la energia
potencial v(r;) solamente depende de las coordenadas electrénicas, por lo tanto, este potencial tiene un
origen externo al sistema de electrones.

La funcion de onda y la energia de la molécula se pueden determinar al solucionar la ecuacion de
Schrodinger, una vez que se ha establecido el potencial externo y el nimero de electrones en el sistema.

Hohenberg y Kohn demostraron que para sistemas con un estado fundamental no degenerado, la densidad
de probabilidad electronica del estado fundamental p,(r) determina el potencial externo y el nimero de
electrones y por tanto la funcién de onda del estado fundamental y la energia de la molécula. Dicho de otro
modo, “todas las propiedades de un sistema se definen por un potencial externo el cual estd determinado
por _una densidad del estado fundamental” y “la_densidad electrénica contiene toda la informacién para
describir al sistema”.

Debido a lo anterior se puede escribir la energia del estado fundamental de las siguientes maneras:

E=T+Vy+V, (1.24)

Pero como la energia es funcional de la densidad electrénica del estado fundamental se tiene:

EO = Eu [Po] = T[Po] + V;le [pO] + Vee [Po] (1_25)
Energia que depende del Ve = f poMu(r)dr
potencial externo Suma de todas las interacciones niicleo-electron

Cada una de las cantidades son propiedades promedio obtenidas de la densidad electrénica.
Al sustituir la nueva expresion de V. se tiene:

Ey = Eylpo] = Tlpol + f po(Mu(P)dr + V. [po] (1.26)

Fug = Tlpol + Veelpol (1.27)

El término Fyk es definido como el funcional de Hohenberg y Kohn. Este funcional es alimentado con
algunas densidades, y contiene al funcional para la energia cinética y para la interacciéon electrén-electron;
por otro lado, la ecuacion anterior es la parte medular de la teoria de funcionales de la densidad. Si se
conociera la forma explicita de ambos funcionales, la ecuacién de Schrodinger tendria una solucién no
aproximada sino jexacta! y dado que este funcional Fyx es completamente independiente, podria ser
aplicado tanto para el &tomo de hidrogeno como para moléculas de ADN; lamentablemente la forma explicita
de los funcionales contenidos dentro de F,, permanece completamente en la oscuridad.
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Para transformar la ecuaciéon 1.26 en una herramienta practica se precisa de un segundo teorema
demostrado por Hohenberg y Kohn, y una aproximacion desarrollada por Kohn y Sham

Hohenberg y Kohn demostraron que se puede encontrar la energia molecular empleando el método
variacional mediante la siguiente expresion:

7@wamm+@mz&m]

Tlol + | podr + Vielpl = By (1.28)

Elp] = E,

En principio se puede calcular la energia sin requerir el calculo de la funcion de onda, sin embargo el
teorema no indica como calcular E, partiendo solamente de p, cuando se conoce el funcional E[p]. Para
resolver tal conflicto Kohn y Sham proponen un método para encontrar p, y con ello E,, este método
solamente arroja resultados aproximados pues opera con funcionales desconocidos.

Kohn y Sham consideran un sistema de referencia ficticio (denotado por la letra “s”) denominado sistema no
interactuante de electrones (electrones que no interactian entre ellos) los cuales experimentan el mismo
potencial externo vs(r;) que es una cantidad elegida de manera tal que la densidad sea igual a la densidad
electrénica exacta de la molécula en estudio, esto esta definido por:

Ps = Po (1.29)

Por tanto se tiene un nuevo hamiltoniano correspondiente al sistema de particulas no interactuantes, el cual
tiene la siguiente forma:

H, = Z [—%vg + vs(rl-)] - Zn: hks (1.30)

n
i=1

hXS es denotado el hamiltoniano de Kohn y Sham de un electrén y debido a que es un sistema de particulas
no interactuantes, no aparece un término que pueda representar a V,,, por otra parte, es posible separar el
efecto de cada una de las particulas, dado el principio de exclusién de Pauli, es posible obtener una funcion
de onda del sistema de referencia en el estado fundamental W, la cual se puede escribir como un
determinante de Slater construido de espin-orbitales de Kohn y Sham, denotados por uXS. La parte espacial,
6/, de cada espin-orbital es funcion propia del hamiltoniano, que depende solamente de un electrén, por
consiguiente la expresidn para la funcion de onda es la siguiente:

l.IJS,O = |u11u21 luI (131)

Donde u; = 6/5(r;)a;, en estos espin-orbitales o; es la funcion de espin ya sea a o f.

Por consiguiente, es posible construir una nueva ecuacién de Schrodinger pero ahora con las aportaciones
del segundo teorema ya expuesto, los orbitales y el hamiltoniano de Kohn y Sham.

hKSQKS = kSgks (1.32)
XS es la energia del orbital de Kohn y Sham.
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Para poder dar una expresion al funcional de energia de intercambio y correlaciéon E,., que es un término
desconocido hasta este momento se hicieron dos aseveraciones, una que involucra a la diferencia de
energias cinéticas y otra que involucra a la diferencia de energias potenciales de la molécula real y la del
sistema de referencia de electrones no interactuantes con densidad electrénica igual a la de la molécula real,
las expresiones son las siguientes:

AT[,DO] = T[pg] - T [po] o] AT[po] + T [,Dg] = T[po] Diferencia entre energias cinéticas (133)

1
AV,e[pol = Veelpol — Eff%dﬁdrz

Diferencia entre energias potenciales (1 . 34)

1
AV,elpol + gﬂ%dﬁdrz = Veelpol

z . 1 .z ;. , . ., L.
El término Effwdﬁdrz es la expresion clasica para la energia potencial de repulsion electrostatica
1,2

entre electrones, y como se puede observar, se tiene ahora una nueva expresion tanto para el término T[p,]
como para el término V,.[p,], al sustituir estas nuevas expresiones en la ecuacion 1.26 se tiene nueva
expresion para E, como se muestra a continuacion:

1 1 2
Bo = Blps) = 07 ps) + Tl + [ pouar +5 [ 202D arar, + av [ (1.39)

Es en este punto donde se introduce lo ya mencionado anteriormente, la expresion para E,. que como ya se
dijo, es el funcional de energia de intercambio y correlacién del sistema el cual tiene la siguiente expresion:

Exc = AT[po] + AVe[po] (1.36)

Debido a la anterior definicion la ecuacion 1.26 se puede reescribir como:
1 (1 po(r1)po (1)
Ey = Eylpo] = Tslpol + j po(Mu(r)dr +§jj%dr1drz + Exclp] (1.37)
1,2

Los términos que definen a E,. son desconocidos, los términos restantes de la ecuacién 1.37 pueden ser
evaluados facilmente a partir de la densidad electrénica y en ellos se incluyen las contribuciones mas
importantes a la energia del estado fundamental. La clave para efectuar un calculo con precision de
propiedades moleculares es tener una buena aproximacion para E,..

Cabe mencionar que el funcional E,. contiene lo siguiente:

e Energia de correlacion cinética.
e Energia de intercambio originada del requerimiento de antisimetria.
¢ Energia de correlacion coulombica.
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Para poder evaluar los términos de la ecuacion 1.37 se necesita primero determinar la densidad electrénica
del estado fundamental. Anteriormente se definié la densidad electronica del sistema de referencia como la
densidad electrénica de la molécula real en su estado fundamental asi: ps; = py.

La densidad electrénica para un sistema de n particulas se puede representar como un determinante de
Slater compuesto de espin-orbitales de la siguiente manera: u; = 855(r;)o;, por consiguiente se tiene la
siguiente relacion:

n

po = ps = ZIB{‘SI2 (1.38)

i=1

Para valorar los términos de la ecuacién 1.35 se vuelve a escribir y se observa la dependencia de sus
términos con las aseveraciones ya mencionadas.

1
E, = Eylpo]l = Tslpol + fpo(r)u(r)dr + Eﬂ‘%dﬁdrz + Exclp]

T

1 2
- E (l'pslzt Vi |lps> _Zzafp(rl) dT'1

Ma

a

\ 4

—> Yo vlers )

4

La expresion de la energia cinética T,[p,] corresponde a una suma de energias cinéticas individuales lo cual
esta dado por las siguientes relaciones:

L

Lipol = Y. [0/ (-5 05 ) dn = -3 ¥ (OF DIV |or 1) (1.39)

Al reescribir la ecuacion 1.35 se observa que se puede determinar E, partiendo de la densidad, siempre y
cuando se puedan encontrar los orbitales de Kohn y Sham 6/ y se conozca el funcional Ex., la forma final
de la ecuacion 1.35 es la siguiente:

1

Eo = Ey[po] = —% (6% (1)|v?|0Xs (1)) — Zzaf—p"r(lrl) dry + Ef Porpe(ra)

iz r1dry + Exc[p] (1.40)

La energia electrénica, incluyendo la repulsion nuclear, se obtienen afladiendo la repulsion internuclear a la
ecuacion 1.40.

Ahora surgen dos grandes interrogantes y estas son:

1.-¢,Cuales seran los orbitales de Kohn y Sham que permitan obtener a E;?
2.-¢,Cémo se puede obtener a Ex?
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Respondiendo la primera, se sabe que los orbitales:

e Son orbitales para un sistema de referencia ficticio de electrones no interactuantes.
¢ No tienen un significado fisico.
e Permiten calcular la densidad exacta del estado fundamental a partir de la ecuacion 1.38

Para poder obtener dichos orbitales se sigue el teorema de Hohenberg y Kohn el cual propone que se puede
encontrar la energia del estado fundamental variacionalmente, es decir, cambiando la densidad con el fin de
minimizar E,[p,]. De forma equivalente en lugar de variar a p, se pueden variar los orbitales 6% que
determinan a p,. Los orbitales deben ser ortonormales y deben satisfacer la siguiente relacion:

hES(1)6F5 (1) = €[50/ (1)
(1.41)

1
=5 Vi ()| 6/°(1) = 26/ (1)

El hamiltoniano de Kohn y Sham hXS para un electrén es similar al de Fock, utilizado en las ecuaciones de

.z . . 1 .
Hartree-Fock, a excepcion de que el operador de intercambio -3 "—1k; esreemplazado por el potencial
de intercambio y correlacion Vi, quedando la ecuacién 1.41 de la siguiente manera:

1 Z T
[—Evf - Z = f Pora) 4 4 VXC] 0K5 (1) = ef50K5(1) (1.42)
la

71,2

El potencial V. se define como la primera derivada del funcional de la energia de intercambio y correlacion
Exc quedando de la siguiente forma:

0Exc[p(r)] (1.43)

Vic() = ap(r)

Respondiendo la segunda, el término Ex. se evalla por aproximaciones como son:

e Aproximacion local de la densidad (LDA)
e Aproximacion local de la densidad de espin (LSDA)
e Correccién por gradiente generalizado (GGA)

Usualmente E$¢4 se divide en dos partes, una corresponde a intercambio y otra a correlacion para las cuales
se han desarrollado varias aproximaciones a estos funcionales haciendo algunas consideraciones teoéricas y
en algunos casos incorporando algunos parametros empiricos. En la tabla 1.1 se muestran algunos de los
funcionales propuestos.

Tabla 1.1. Ejemplos de funcionales utilizados por correccién de gradiente generalizado.

GGA GGA
EX EC

ESSA se divide en: Perdew y Wang de 1986 (PW86) Lee-Yang-Parr (LYP)

Becke de 1988 (B88) Perdew de 1986 (P86)

Perdew y Wang de 1991 (PW91) Perdew-Wang de 1991 (PW91)
Becke (B96)
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También se sabe que estos funcionales se pueden combinar como por ejemplo:

BLYP/6-31G(d), lo cual implica que se combiné un funcional de intercambio de Becke 1988 con un funcional
de correlacion de Lee-Yang-Parr, y que los orbitales de Kohn y Sham se expanden con un conjunto de
bases 6-31G(d).

Al final de esta tesis se encuentra un apéndice acerca de bases y funcionales.

Resumiendo lo anterior

1) Se inicia el célculo con una densidad p de partida, esta se encuentra usualmente superponiendo las
densidades calculadas de los atomos individuales en la geometria molecular.

2) De la p inicial se estima Vy.(r) para poder obtener los orbitales 8%5 con una ecuacion secular que
tiene la siguiente forma:

b
Y Calhls = ef55,) = 0 Conr=12,...b
s=1

3) Con los orbitales 8%° se obtiene una nueva p y se inicia el ciclo nuevamente.
4) Las iteraciones contindan hasta que no exista una diferencia en la densidad y en los orbitales. Y una
vez que el célculo converge se puede calcular la energia, ya que se conoce p y el funcional

aproximado Ey..

El diagrama de flujo que representativo de este proceso es el siguiente:

p
0Exc[p(r)]
V, = ——
xc(1) ap(r)
hKS(l)BiKS(l) = 85(59{(5(1) No
2 . , St | calculo de
p= Z|9i | ¢Converge’ > propiedades
=1
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Hasta este momento se han revisado conceptos y definiciones que son importantes para lograr la
comprensidn de este proyecto, se han visto algunos de los diferentes tipos de polimerizacidon que existen
para poder diferenciar el proceso ATRP de otros procesos, por otra parte, fue necesario abordar de forma
breve las reacciones de adicién oxidante y eliminacion reductiva, ya que estas reacciones son una parte
esencial en el proceso de polimerizacion ATRP. Ademas, se ha visto la cronologia de este proceso de
polimerizacion resaltando las caracteristicas de los diversos catalizadores que han sido empleados y como
se han hecho cada vez mas eficientes los polimeros obtenidos con diversos catalizadores y por Ultimo y no
menos importante, se han visto las caracteristicas de la quimica computacional y la teoria de funcionales de
la densidad, DFT, ya que con esta herramienta computacional se llevé a cabo el estudio tedrico sistematico
del proceso de polimerizacion ATRP. Es por ello que se han tratado diversas partes en los antecedentes de
este escrito.

En el siguiente capitulo se mostrara la metodologia seguida en el presente proyecto de investigacion, para
poder cumplir con los objetivos establecidos.

-35-



} ,‘..,‘ \.f,‘\,
w0, s
el
i
.‘wl“ :v W

LG :

ALES

-36 -



DETALLES COMPUTACIONALES

Con base en los objetivos propuestos en el capitulo anterior, en este capitulo se hace mencion del nivel de
teoria utilizado para abordar el proceso de polimerizacién ATRP, asi como también las moléculas que fueron
tomadas en cuenta para realizar los céalculos tedéricos y los programas utilizados.

El proyecto de investigacion consta de dos partes. La primera se refiere al estudio del papel que desempefa
el isopropoxido de aluminio, Al(Oi-Pr); en el proceso de polimerizacion ATRP y la segunda se refiere al
célculo de descriptores quimicos que podrian asociarse con la eficacia (en términos de reactividad) de
algunos de los catalizadores que han sido utilizados en el mismo proceso ATRP.

De acuerdo con el esquema de reaccién de la figura 1.19, se llevo a cabo el modelado molecular de las
especies que estan involucradas en el proceso de polimerizacién ATRP, pues como se ha mencionado en
los antecedentes, la presencia de cocatalizadores o aditivos como Al(Oi-Pr); da como resultado la obtencién
de polimeros con pesos moleculares mas altos y polidispersidades mas bajas. El objetivo del modelado es
elucidar de qué manera actta dicho cocatalizador o aditivo y, para ello, se plantearon una serie de semi-
reacciones de las cuales fue posible determinar las energias libres de Gibbs de formacién de las especies
participantes.

Dado que las polimerizaciones via ATRP se llevan a cabo en benceno o tolueno como disolventes
(constantes dieléctricas de 2.3 y 2.4 respectivamente), la simulacién en este proyecto de investigacion se
realiz6 en vacio.

Para la obtencion de resultados, cada molécula se construyé con el programa Chem 3D [33]. Todos los
célculos se llevaron a cabo empleando la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT), implementada en el
programa Jaguar v.7. [34].

De esta manera, con criterios energéticos se tratan de descartar sitios de interaccién del isopropéxido de
aluminio con el resto del sistema catalitico. Las semi-reacciones estudiadas se muestran en las ecuaciones
2.1a2.10.

En las siguientes reacciones, cuando se esquematiza el radical R » se debe tener en cuenta que su forma es
la siguiente, pero cabe mencionar que los célculos computacionales se llevaron a cabo con sus coordenadas
y geometria adecuada.

e
CHS_?_CHZ_C‘:‘ Re
CO,CH;  CO,CHs

De manera anéloga, al hacer referenciaa R—Cl se esta hablando de la molécula siguiente:

fe
CHy~C—CH,—C—l R—CI
CO,CH;  CO,CHs
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CH
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La eleccidn del catalizador de rutenio, asi como la consideracién de un catalizador de niquel a modo de
comparacion (reaccion 2.10) se discuten en el capitulo de resultados.

Todas las estructuras fueron optimizadas con un nivel de teoria PBEO/LACVP [35 a, b, 36].

Para calcular las energias libres de Gibbs (G) de cada molécula con un alto nivel de teoria se aplico la
siguiente ecuacion:

G= ETot + GCorr (2'11)
Donde
GCorr = EBase_chica _GPBEO (2.12)

Erotr Egase chicar ¥ Gpgeo fueron calculadas con los niveles de teoria mO5/LACVP***[37, ver referencia 36],
mO5/LACVP y PBEO/LACVP respectivamente.

En la medida en que aumenta el nimero de enlaces, angulos de enlace y angulos torsionales en una
molécula, se incrementa la dificultad para calcular con precision una superficie de energia potencial. Por otra
parte, una superficie de energia potencial se puede visualizar como una zona de montafias donde existen
crestas y valles, las cuales son asociadas a una geometria determinada. Por lo tanto, si el valle asociado a
dicha geometria es profundo, se tendra una estructura estable y bien definida, ya que esta superficie
describe la energia de la molécula en funcién de su geometria (ver referencia 27).

El obtener esta superficie de energia potencial con una base grande implica un gran costo computacional.
Para obtener la geometria optimizada de cada molécula, se realizaron calculos con la base LACVP sin incluir
funciones polarizadas o difusas, lo cual permitid realizar un célculo relativamente més répido. Asi se
consigue estimar Eg,., .- Para mejorar el valor de energia de la molécula, se hizo el célculo de energia
en un solo punto (single point) sobre la superficie de energia potencial de la molécula pero con una base

ahora mas grande, E;,,, (base LACVP*").

Otra parte de los calculos corresponde al calculo de frecuencias. En el programa utilizado en este trabajo
(Jaguar v.7) no esta implementado el funcional m05 para calculos de frecuencias; por lo tanto, las energias

libres de Gibbs, se obtuvieron con el funcional PBEO (GPBEO) que representa un nivel de teoria méas bajo,
por lo cual se tuvo que hacer una correccién a esos valores de G como se muestra en la ecuacién 2.13. Al

sumar G, a E;,, se obtiene la energia libre de Gibbs total de la molécula.

Este proyecto de investigacién también involucré el estudio tedrico-sistematico de moléculas de diversos
catalizadores metalicos que han sido empleados experimentalmente en procesos de polimerizaciéon
radicalica viviente, con la finalidad de estudiar su estructura electrénica y con ello tratar de establecer
algunas relaciones de tipo estructura-reactividad mediante el célculo de descriptores quimicos que se
pueden asociar a la reactividad de estos sistemas.

Las estructuras de los catalizadores estudiados se presentan en la parte de resultados.

Para modelar estas moléculas se llevé a cabo una validacién del método a utilizar, probando varios
funcionales como son: B3LYP, BLYP, [38] PBEO, BP86 [39 a, b] y M05. Posteriormente fueron comparadas
las geometrias optimizadas obtenidas de cada funcional con datos cristalograficos de la molécula de
RuCl,(PPhs); [40].

De la validacién se concluy6 que el funcional apropiado para la optimizacion era el BP86.

En el apéndice se detallan las caracteristicas de las funciones base y funcionales utilizados.
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ROL DEL ISOPROPOXIDO DE ALUMINIO

El isopropdxido de aluminio tiene varias posibilidades de interaccion con los diferentes componentes del
sistema de polimerizacién via ATRP, como se muestra en las semi-reacciones establecidas en el capitulo
anterior. El sitio de interaccion podria determinar el grado de polimerizacién y control del peso molecular.

En la tabla 3.1 se muestran los valores de AG obtenidos para cada una de las semi-reacciones.

Tabla 3.1. Valores de AG de semi-reacciones que representan las interacciones del isopropéxido de aluminio. a:
primer paso de la reaccién; b: segundo paso de la reaccion; c: AG global

Reaccion | AG / Kcal mol™ | AG / Kcal mol™ | AG / Kcal mol™

2.1 73.85

2.2 52.87

2.3 41.20

2.4 16.63

25 16.18

2.6 -15.68

2.7 -32.21

2.8 269 % 2.42° 5.11°
2.9 2.00° 66.54° 68.55 ¢
2.10 547% 66.54° 61.07°

La reaccion 2.1 considera la incorporacion inicial del isopropéxido de aluminio, en su caracter de acido de
Lewis. Una vez incorporado en la esfera de coordinacién del rutenio, se propone que el isoprop6xido de
aluminio sea desplazado por un &tomo de cloro proveniente del monémero, generando una especie
radicalaria inestable, y el isopropoxido de aluminio libre. De acuerdo al valor positivo de AG que se obtiene,
este proceso no es favorable, y esto puede racionalizarse si se toma en cuenta que la especie de rutenio (lll)
que se forma, es una especie con un nimero impar de electrones (15), en comparacion con la especie de
rutenio (1) de los reactivos, cuyo nimero de electrones es par (14). La pérdida de electrones por parte del
aluminio, al regresar a su forma libre, presumiblemente tampoco abona a la espontaneidad del proceso.

La reaccién 2.2 sugiere la disociacién de una fosfina de la esfera de coordinacion del rutenio, lo cual
energéticamente tampoco es favorable, pues esto se puede atribuir a que el rutenio pasaria de una especie
de 16 electrones a una especie de 14 electrones, y se sabe que los metales de transicion tienden a cumplir
la regla de los 18 electrones, entonces la disociacién de tal fosfina no ayuda a que se cumpla dicha regla, lo
cual también queda demostrado con su valor de AG altamente positivo y muy poco favorable.

El valor de AG de la reaccion 2.3, que representa la interaccion del isopropdxido de aluminio con el iniciador,
muestra claramente que la formacién del radical del iniciador no puede provenir de esta reaccion, pues tal
proceso implicaria que el &tomo de aluminio fuese mas electronegativo que el atomo de carbono como para
poder competir y ganar el atomo de cloro, lo cual no es asi.

Las reacciones 2.4 y 2.5 que muestran la interaccion del catalizador, ya sea con el monémero o con el

iniciador, no son favorecidas energéticamente (tienen valores de AG positivos); en ambas reacciones el
rutenio pasaria de ser una especie de 16 electrones a una de 17 electrones.
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Con respecto a la reaccion 2.6, la propuesta inicial era la formacion de una especie tricéntrica en donde no
ocurriera el desplazamiento de una fosfina, y se estableciera una interaccién simultanea entre el Al(Oi-Pr)s,
el cloro como ligante del rutenio y el rutenio mismo; pero al optimizar la estructura, se pudo observar que la
distancia entre el cloro propuesto como puente y el aluminio es de 5.29 A, mientras que la distancia entre el
aluminio y el rutenio es de 4.64 A. Estas distancias en promedio caen en el rango de interacciones
electrostaticas de mediano alcance y propician un entorno electronico que resultd en un valor de AG
favorable (-15.68 kcal/mol). En este sentido, si bien es cierto que, como se vera mas adelante, la interaccion
propuesta por Sawamoto entre el isopropoxido de alumnio y el monémero (via el carbonilo) es muy
favorecida, en cierto grado la interaccion entre este aditivo y la esfera de coordinacion del catalizador
también puede estar ocurriendo; lo cual estaria favoreciendo la oxidacion del rutenio hacia especies de
Ru(lll). Al calcular cargas atémicas de Mulliken para algunas de las especies involucradas en esta semi-
reaccion, se observa que el rutenio pasa de -0.9 a -0.6.

Como se menciond anteriormente, la reaccion 2.7 da cuenta de la interacciéon del Al(Oi-Pr); como acido de
Lewis hacia el oxigeno del grupo carbonilo del monémero, siendo ésta una interaccion favorable, de acuerdo
al valor de AG.

La reaccién 2.8 contempla una interaccion isopropéxido de alumnio-Ru-cloro similar a la propuesta en la
reaccién 2.6; sin embargo, en este caso se evalla el efecto de la salida de una trifenilfosfina de la esfera de
coordinacién del rutenio, como ha sido propuesto por Sawamoto (ver referencia 24). En el primer paso de la
reaccion 2.8 se presupone la formacién de un intermediario suficientemente estable como para participar en
una reaccién subsecuente con el halogenuro de alquilo para formar la especie viviente. El segundo paso de
esta reaccién muestra que el aluminio se encuentra mas cerca del cloro del rutenio que del rutenio mismo, lo
cual sugiere que seria, energéticamente hablando, més favorable un enlace Al-Cl que Al-Ru.

El valor de AG global de la reaccién 2.8 es ligeramente positivo y por ello no se descarta como posible
interaccién entre el isopropéxido de aluminio y el catalizador de rutenio, pero cabe mencionar que en este
Gltimo producto de la reaccion se cuenta con una especie de Ru(lll) de 15 electrones; por consiguiente, el
hecho de que una fosfina se disocie del rutenio es poco factible.

En las reacciones 2.9 y 2.6 se observa la interaccién del isopropdxido de aluminio con los ligantes de la
esfera de coordinacion del rutenio, en particular con un cloro. Como se puede ver en la tabla 3.1, si bien es
cierto que el valor de AG de la primera etapa de la reaccién 2.9 es de aproximadamente 2 kcal, esta barrera
energética podria en un momento dado ser sobrepasada por efecto de temperatura. Si esto llegara a ocurrir,
la segunda etapa de esta reaccion se ve muy favorecida, dando lugar a una especie en donde el
isopropoxido de aluminio ha sustraido un cloro de la esfera de coordinacién del rutenio. Como se observé en
la reaccién 2.3, esta especie de aluminio no es muy estable y daria lugar a la regeneracion de la especie
durmiente, liberando al cloro.

Ahora, para comparar los sistemas cataliticos de rutenio y niquel, se hace el andlisis de las reacciones 2.9 y
2.10.

La reaccion 2.9 se refiere a la simulacién de la interaccion del isoprop6xido de aluminio con el compuesto
organometalico de rutenio, y la 2.10 simula lo mismo pero con el compuesto de niquel. En la tabla 3.2 se
presenta esta comparacion donde se esquematizan las reacciones antes descritas con sus correspondientes
valores de energia libre de Gibbs.

Estas dos reacciones resultaron ser, de acuerdo a los valores de AG obtenidos, las interacciones mas
favorables entre el isopropéxido de aluminio y el compuesto organometélico. Los valores de AG global de
ambas reacciones, del paso C al paso A indican que las reacciones son favorables energéticamente. Por
Gltimo, el valor de AG de ambas reacciones, del paso C al paso B indica que es energéticamente mas
favorable dicho proceso para el compuesto de rutenio que para el compuesto de niquel, lo cual esta de
acuerdo con los datos experimentales de polimerizacién reportados en la literatura que se verdn mas
adelante.

Se muestra entonces que el isopropdxido de aluminio, al coordinarse con un cloro del catalizador, y éste a
su vez pasar de un estado de oxidacién Il a lll, modula la reversibilidad del estado de oxidacién del rutenio
mediante dos efectos que operan simultdneamente: por un lado la naturaleza del aluminio como &cido de
Lewis, avido de densidad electronica, atrae electrones del rutenio via el cloro como puente; y por otro, los
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sustituyentes del isopropdxido, los cuales tienen un efecto inductivo, donando densidad electrénica, dando
lugar a la rapida interconversion del rutenio entre los estados de oxidacion Il y I, permitiendo asi que el
catalizador en el siguiente paso del proceso ATRP pueda generar de nuevo a las especies durmientes.

Tabla 3.2. Valores de AG para las ecuaciones 2.2 y 2.3. Los valores de AG(.x) corresponden a los valores globales.

Resultados para el compuesto de rutenio
Al(Oi-Pr); | RuCl,(PPh3), R-CI S R- [RUCI3(PPhy)s]AI(QI-Pr); | & R- RuCl,(PPh3); | CI-Al(Oi-Pr);
A s B s C
-516691.12| -2585612.20 |-722722.67 -434067.26 -3390956.73 -434067.26| -2585612.20 | -805413.08
Ga= -3825026.00 Gg= -3825023.99 Gc= -3825092.54
AGg.a= 2.005
AGc.a= -66.545
AGcp)= -68.550
Resultados para el compuesto de niquel
Al(Oi-Pr); | NiBr,(PPhj3), R-Cl hary R- [NiCIBr,(PPh,),]AI(Oi-Pr); | & R- NiBr,(PPhs), | CI-Al(Oi-Pr);
A s B s c
-516691.12| -1422360.96 |-722722.67 -434067.26 -2227712.96 -434067.26| -1422360.96 | -805413.08
Ga= -2661774.75 Gg= -2661780.22 Gc= -2661841.30
AGg.= -5.469
AGca= -66.545
AGcp)= -61.076

Y es asi que en esta parte del trabajo se propusieron reacciones con distintas combinaciones de interaccion
entre el aditivo y las especies involucradas en el proceso ATRP, resultando en aquellas altamente
desfavorables (2.1 a 2.5), a aquellas con una alta probabilidad de ocurrencia (2.6 a 2.10) dados sus valores
negativos de AG.
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EFICIENCIA DE LOS CATALIZADORES

Para poder abordar la segunda parte del proyecto de investigacién, es necesario introducir los conceptos de
indices de reactividad [41]. A partir de la década pasada, la teoria de funcionales de la densidad se ha
enfocado en la definicién y aplicaciéon de nuevos descriptores de reactividad, los cuales han ayudado a
entender, analizar y predecir la reactividad quimica.

Debido a que en DFT la energia puede ser expresada en términos del nimero de electrones N y el potencial
externo V(F), entonces E[p(F)]E E[N,V(F)]. Las derivadas de E[N,V(F)] con respecto a N y V(F)
producen un conjunto de cantidades globales y locales que permiten cuantificar el concepto de reactividad y
selectividad del sitio. El potencial quimico electronico (,u) y la dureza molecular (77) son definidos como
sigue:

(&) -l
N, S P

El potencial quimico es una propiedad global que caracteriza la tendencia de los electrones a escapar desde
un sistema en equilibrio; formalmente es el multiplicador de Lagrange asociado con la constante de
normalizacién de DFT que integra la densidad electrénica con respecto a N. También esta relacionado con la
electronegatividad de Mulliken a través de la expresion g =—y . Por otra parte, la dureza molecular puede

ser entendida como una resistencia a la transferencia de carga del sistema. Ambos  y 7 son propiedades

globales del sistema y dependen de Ny V(F).

En muchas aplicaciones numéricas, 4 y 1 son calculados con el potencial de ionizacion (I) y la afinidad

electrénica (A). Las siguientes ecuaciones son una version aproximada de las ecuaciones anteriores, las
cuales son utilizadas ampliamente y estan basadas en la aproximacion de diferencias finitas de tres puntos y
el teorema de Koopmans.

1 1 1 1
px=_(1+A) ~ Z(& +&,) y n=_(1-A) ~ (& -&,)
2 2 2 2
Donde &, y &, son las energias de los orbitales moleculares HOMO y LUMO (maés alto ocupado y mas
bajo desocupado, respectivamente). El indice de electrofilicidad @ puede ser determinado a partir de £ y
n de la siguiente manera:

@ se define como la energia de estabilizacién energética del sistema cuando es saturado por electrones
que provienen de los alrededores.

Como se menciono en el capitulo anterior, se tomaron en consideracion para un estudio tedrico-sistematico
a una serie de catalizadores que han sido utilizados en el sistema de polimerizacién ATRP, (ver referencia
4). Se escogieron tales catalizadores debido a su trascendencia en el proceso de polimerizacion, mostrando
su eficacia a medida que han ido evolucionando, como se ha mencionado en el capitulo de antecedentes.
Dichas estructuras se muestran en la figura 3.1.
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Figura 3.1. Catalizadores empleados en el proceso de polimerizaciéon ATRP y considerados para el presente estudio

Para poder elegir el funcional apropiado, se llevé a cabo la validacion del mismo, y para ello primeramente
se tuvieron en cuenta los datos cristalograficos de una de las moléculas en cuestién; RuCl,(PPhs)s, cuya
estructura cristalografica se muestra en la figura 3.2. La optimizacion de geometria se realizd con varios
funcionales, y después se compararon los resultados obtenidos con los datos cristalograficos de la

molécula.
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C41

Figura 3.2. Identificacion de atomos en la molécula de RuCl,(PPhg)s.

En la tabla 3.3 se muestran las desviaciones entre los datos obtenidos de cada funcional y los datos
cristalograficos de la molécula RuCl,(PPhs)s, siguiendo las etiquetas atdbmicas mostradas en la figura 3.2.
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Tabla 3.3. Desviaciones entre los valores cristalograficos y los valores de cada funcional.

Angulosy Datos Funcionales utilizados
distancias | Cristalografi
isancias [Lrsialogralicos e Ve T gL yp | PBEO | BP86 | MO5
P3-Rul-P2 98.27 204 | 220 | 114 | 150 | 0.65
P2-Rul-P1 101.08 311 | 273 | 225 | 3.03 | 0.09
P3-Rul-P1 160.12 472 | 444 | 289 | 403 | 1.09
Cl1-Rul-P3 86.29 307 | 344 | 384 | 367 | 451
Cl1-Ru1-P2 107.46 12.32 | 999 | 12.93 | 11.38 | 10.66
Cl1-Rul-P1 83.63 278 | 227 | 325 | 2.75 | 3.07
Cl2-Ru1-P3 92.05 655 | 735 | 733 | 725 | 7.05
Cl2-Ru1-P2 93.27 11.13 | 11.73 | 11.50 | 10.67 | 13.13
Cl2-Rul-P1 91.36 096 | 106 | 071 | 078 | 1.36
Cl1-Rul-CI2| 15924 | 116 | 1.74 | 1.35 | 065 | 2.44
Rul-P3 2.36 013 | 016 | 0.07 | 008 | 0.06
Rul-P2 2.21 008 | 026 | 004 | 003 | 0.05
Rul-P1 2.43 004 | 015 | 0.03 | 002 | 0.06
Rul-Cl1 2.39 005 | 007 | 002 | 004 | 011
Rul-CI2 2.37 011 | 013 | 007 | 009 | 0.18

De la tabla anterior, se pueden considerar dos funcionales que son el m05 y el BP86 pero debido al costo
computacional se tomod la decisiéon de trabajar con el BP86, ademas de que el funcional BP86 reprodujo
mejor las distancias entre atomos que el funcional m05.

Cabe mencionar que a pesar de que BLYP y BP86 fallan un poco en la prediccién de las energias de enlace,
al igual que B3LYP (ver referencia 38) en esta ocasion, BP86 mostré dar una mejor aproximacion que los
otros funcionales.

Una vez elegido el funcional adecuado, se optimizé la geometria de cada catalizador, y se determinaron las
cargas de Mulliken [42], las cuales se pueden definir como valores que indican si los &tomos que componen
a la molécula presentan un exceso o deficiencia de carga, es decir, permiten caracterizar de una forma
cuantitativa las regiones de la molécula donde se acumula la carga electronica (susceptibilidad de ataque
electrofilico) y las regiones que se encuentran despobladas de carga (susceptibilidad de ataque nucleofilico).

Para poder llevar a cabo el estudio tedrico-sistematico de los catalizadores, y asi poder establecer una
relacion entre el catalizador y su eficiencia en el proceso de polimerizacion ATRP, se consulto en la literatura

la eficiencia de cada catalizador, tomando en cuenta parametros como la polidispersidad (MW/ IVFn) y peso

molecular (Mn) del polimero obtenido. Como se ha mencionado anteriormente, el sistema de polimerizacién
aqui estudiado involucra a las siguientes moléculas:

e Iniciador: Cada compuesto organometalico posee un iniciador diferente
e  Mondmero: Para todos los compuestos organometalicos se ha utilizado el metacrilato de metilo
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e Catalizador: Son los compuestos organometalicos mostrados anteriormente

e  Aditivo: Este comprende al Al(Oi-Pr)s.

Con respecto a los iniciadores del proceso ATRP, en la figura 3.3 se muestran algunos de ellos, cuyas
etiquetas numéricas se utilizan en tablas posteriores.

Cl H -
I | | 3 CH3 CC|3
CI/C”””"m 3 /C’””"CI CH3—(|3—‘—CH2—C—CI
Cl Cl CO,CH3 CO,CH;
1 2 2a 3
Br ﬁ 0
< >_ I
t|:' 13 Cl3¢—C—0—CH; ClHC—C—0—CH;
o N\
Cl
3a 2] 5 6
o] H O 0 0
I Ll I Il
CIH,C—C—0Q—CH; CH3—(i':— —O0—CH; Cl3C—C—CH; Cl,HC—C
Cl
7 8 9 10
CH; CO7C3Hs5 CHj CH3
CH;—C—=—Br CH;—C—-Br CH;—C——CH;—C—FBr
CO,C5Hs CO7C5Hs CO,CH; CO;CH3
11 12 13

Figura 3.3. Iniciadores empleados en el proceso ATRP con diferentes catalizadores metélicos.

En la tabla 3.4 se muestran los datos obtenidos de la literatura para el catalizador RuCl,(PPhs);, pues sera
éste el que en repetidas ocasiones se comparard con los demas catalizadores organometalicos, debido a
que es uno de los primeros catalizadores y es el mas estudiado. En dicha tabla existe la leyenda para
algunos iniciadores de “No reportados para este iniciador” la cual se refiere a que son datos no reportados
para el iniciador con el compuesto de RuCl,(PPhs)s, pero son datos que si estdn reportados para otros
compuestos organometalicos considerados en este proyecto.
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Tabla 3.4. Datos de polimerizacién para el compuesto RuCl,(PPhs);.con diferentes iniciadores.

Numero del .

L Mn (Mw/Mn) Condiciones Ref.

iniciador
1 6000 1.24 Disolvente = Tolueno 43
2 11000 1.64 Temp = 80° 43
2a 10100 1.20 [MMA], =2,0M 44
3 22900 122 [Iniciador]g = 20 mM 43
3a No reportados para este iniciador  [[RuCl,(PPhg)s]o = 10 mM
4 25500 1.18 [Aditivo]o = 40 mM 43
5 6600 1.19 w del catalizador = 4.374 43
6 7800 1.21 43
7 No reportados para este iniciador
8 25400 2.81 43
9 8900 1.17 43
10 10100 1.15 43
11 9100 1.34 43
12 13600 1.24 43
13 10300 1.19 43

En las tablas 3.5 a 3.11 se muestran datos tanto teéricos como experimentales de diferentes catalizadores y
su uso en ATRP, con la finalidad de tratar de establecer relaciones de tipo estructura-actividad. Datos como

carga de Mulliken sobre el metal, peso molecular promedio en numero(Ian) del polimero obtenido,

polidispersidad (IVFW/ Ian), electrofilicidad @, caracteristicas particulares y condiciones de reaccion, son
incluidos en las tablas, ademés de las referencias bibliogréficas.

La columna “Caracteristicas particulares” se refiere a alguna diferencia en las condiciones de reaccion, pues
los datos reportados en la literatura en realidad no son muy homogéneos; por tanto las tablas comparativas
se han elaborado de tal manera que involucren la mayor cantidad de datos similares para los catalizadores.

En las tablas 3.5 a 3.8 se muestran datos para un mismo metal en la misma tabla. Por ejemplo, la tabla 3.5
comprende solamente a catalizadores de hierro. Por otra parte, las tablas 3.9 a 3.10 involucran
comparaciones entre catalizadores de diferentes metales tratando de que las condiciones sean lo mas
homogéneas posibles

Tabla 3.5. Datos de polimerizacion para catalizadores con Fe.

SRR Caracteristicas
Catalizador Mulliken en el Mn (Mw/Mn) (w) . Condiciones Ref.
particulares
metal
FeCl;(PPhs), -0.24 10100 142 343 [MMA[;=20M Disolvente = Tolueno
[Iniciador]g =20 MM |[Temp = 80° C
Iniciador = 2a [Catalizador]o = 10 mM
45
FeBra(PPhs), -0.35 12800 2.34 3.45 [MMA]o=4,0M
[Iniciador]y = 40 mM
Iniciador = 13

De la tabla anterior se puede ver que la presencia de bromo en la esfera de coordinacion del Fe, le confiere
a éste una carga ligeramente méas negativa. Esta mayor densidad de carga sobre el metal podria ser
asociada con una actividad catalitica mayor, reflejada en un mayor peso molecular promedio; sin embargo,
la polidispersidad se dispara a 2.34, lo cual va en detrimento de la eficiencia del proceso de polimerizacion.
El otro descriptor; w (electrofilicidad) apenas varia en la segunda cifra decimal. De acuerdo a la literatura, en
el caso de catalizadores de Fe, la adicion de aditivos como el isopropéxido no parece contribuir a la
eficiencia de la polimerizacion, y es por ello que normalmente no se utiliza.
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En la siguiente tabla se muestran datos para diferentes catalizadores de niquel.

Tabla 3.6. Datos de polimerizacién para catalizadores con Ni.

Carga de Caracteristicas
Catalizador Mulliken en el Mn (Mw/Mn) (w) . Condiciones Ref.
particulares
metal

NiBr,(Pn-Bus),-cp -0.74 11000 1.31 10.88 ninguna Disolvente = Tolueno 20
Temp =80° C
[MMA]o = 2,0 M

NiBrz(PPhs), -0.58 15848 1.4 3.57 ninguna [Iniciador]o = 20 mM 19
Iniciador = 3a
[Catalizador]p = 10 mM

NiCl2(PPhs) -0.51 Polidispersidad bimodal  3.49 ninguna [Aditivo]o = 40 mM 19

al 70% de conwversion
NiBry(Pn-Bus),-Th -0.47 No tiene datos reportado: 1.53 ninguna

Analizando en primera instancia el efecto de la geometria del complejo, se puede observar que el catalizador
NiBr,(Pn-Bus), posee muy diferentes valores para los descriptores de reactividad; carga y electrofilicidad,
dependiendo de su geometria cuadrada plana (cp) o tetraédrica (Th). El complejo cuadrado plano posee una
mayor densidad de carga sobre el metal y una alta electrofilicidad (w) y esto se refleja en un alto peso
molecular y una polidispersidad relativamente baja. La eficiencia de la polimerizacion, en términos de la
polidispersidad, baja conforme la carga sobre el metal y la electrofilicidad del complejo disminuyen.

A continuacion se presentan dos tablas que contienen informacion de catalizadores de rutenio, divididas asi
por las condiciones especificas de reaccién para cada grupo.

Tabla 3.7. Datos de polimerizacion para catalizadores con Ru.

CEI Gl Caracteristicas
Catalizador Mulliken en el Mn (Mw/Mn) (w) . Condiciones Ref.
" particulares
Ru(2-Me2N- -0.32 11600 1.07  3.18 ninguna Disolvente = Tolueno 9
Ind)CI(PPh3), Temp = 80° C
[MMA]o = 4,0 M
Ru(Ind)CI(PPh3), -0.55 9800 1.09 4.87 ninguna [Iniciador]o = 40 mM 7
Iniciador = 2a
[Catalizador]g = 4 mM
Ru(Cp*)CI(PPh3), -0.59 9600 1.17 5.18 ninguna [Aditivo]o = 40 mM 8

De la tabla 3.7, si se lleva a cabo el andlisis con base en los descriptores de carga y electrofilicidad (), el
catalizador metalico con mayor potencial catalitico deberia ser el Ru(Cp*)CI(PPh3)2 ya que posee una
densidad electrénica sobre el centro metélico ligeramente mayor en comparacion con los otros dos
catalizadores, lo cual estd asociado con un aumento en la actividad catalitica; asimismo, la electrofilicidad
también es mayor en este caso, lo cual redunda en la facil accesibilidad de electrones por parte del
complejo; no obstante, de acuerdo a los datos experimentales (Mn y polidispersidad), aunque resultan muy
parecidos, se observa una mayor eficacia para los dos primeros catalizadores. En este caso, podemos
racionalizar estos datos en funcién de pequefias variaciones experimentales, ajenas a la reactividad del
catalizador.
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Tabla 3.8. Datos de polimerizacién para catalizadores con Ru.

Carga de Caracteristicas
Catalizador Mulliken en el Mn (Mw/Mn) (w) . Condiciones Ref.
metal particulares

RuH,(PPh3), -1.54 14800 1.18 3.04 ninguna Disolvente = Tolueno
Temp = 60° C
[MMA]p=2,0M
[Iniciador]o = 20 mM 46
RuCl,(PPh3); -0.93 12800 1.20 4.37 ninguna Iniciador = 10
[Catalizador]g = 10 mM
[Aditivo]g = 40 mM

En la tabla 3.8 se muestra que la carga de Mulliken sobre el metal correlaciona con el mayor peso molecular
obtenido (mayor carga, mayor Mn). La polidispersidad en ambos casos resulta muy similar. En el caso del
catalizador RuH,(PPhs),, la mayor densidad de carga sobre el metal limita la electrofilicidad (w) del complejo,
siendo menor para el proceso de polimerizacién mas eficiente, a diferencia de otros casos antes analizados.
Al comparar las tablas 3.7 y 3.8 se puede ver claramente que la presencia de ligantes deslocalizados
confiere una densidad de carga menor al centro metalico y eso va en detrimento del peso molecular
obtenido; sin embargo se obtiene una mayor homogeneidad en las cadenas poliméricas, como se aprecia en
las polidispersidades mas estrechas obtenidas al utilizar catalizadores como los descritos en la tabla 3.7.

En las siguientes tablas (3.9 y 3.10) se hace una comparacion entre catalizadores con diferentes nucleos
metalicos, y se observa que el complejo de rutenio RuCl,(PPhs)s, en comparacion con los compuestos de
hierro y niquel, siempre presenta un valor de indice de electrofilicidad mayor, mayor densidad de carga
sobre el metal, y un valor de polidispersidad menor.

Tabla 3.9. Datos de polimerizacién para comparar a diferentes catalizadores.

Carga de Caracteristicas
Catalizador Mulliken en el Mn (Mw/Mn)  (w) ; Condiciones Ref.
particulares
metal
RuCl,(PPh3); -0.93 6000 1.24 4.37 ninguna Disolvente = Tolueno 43
Temp = 80° C
[MMA]o =2,0M
NiBr,(PPh3), -0.58 al 86% presenta 3.57 Disolvente= Benceno |[[Iniciador]o = 20 mM 19
polidispersidad bimodal Iniciador = 1
[Catalizador]p = 10 mM
NiCl,(PPhjz), -0.51 al 33% presenta 3.49 Disolvente= Benceno |[Aditivo]o = 40 mM 19
polidispersidad bimodal
FeCl,(PPhs), -0.24 9200 3.07  3.43 ninguna 13
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Tabla 3.10. Datos de polimerizacién para comparar a diferentes catalizadores.

o Caracteristicas
Catalizador Mulliken en el Mn (Mw/Mn) (w) . Condiciones Ref.
metal particulares

RuCl,(PPh3)3 -0.93 9100 1.34 4.37 ninguna Disolvente = Tolueno 43
Temp =80° C
[MMA]p = 2,0 M

NiBr(PPhs), -0.58 13000 1.38 3.57 Disolvente= Benceno |[Iniciador]o = 20 mM 19
Iniciador = 11
[Catalizador]p = 10 mM

FeCl2(PPhs), -0.24 13700 1.48 3.43 no tiene aditivo [Aditivo]o = 40 mM 13

Considerando la Figura 1.18 en donde se ilustraba en qué direccion se favorece la adicion oxidativa en la
tabla periédica, se puede establecer el siguiente orden de reactividad, de acuerdo a los resultados de carga,
que coincide con la tendencia hacia la adicién oxidativa: Ru >Ni>Fe.
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El isopropoxido de aluminio interacciona con los ligantes del catalizador y no con el nlcleo metélico
directamente, de acuerdo a datos energéticos tanto para Ru como para Ni.

Mediante este estudio se confirma la propuesta de interaccion catalizador-aditivo sugerida por Sawamoto,
con la ventaja de haber asociado un valor de energia a dicha interaccién que en un momento dado se puede
utilizar de parametro para predecir la eficiencia de otros catalizadores.

El isopropdéxido de aluminio como aditivo, modula la reversibilidad del estado de oxidacion del rutenio
mediante dos efectos que operan simultdneamente: la naturaleza del Al como acido de Lewis y el efecto
inductivo donador debido a los sustituyentes del isopropéxido, permitiendo al rutenio la interconversion
rapida entre los estados de oxidacion Il y 11

El AG de la reaccidn de interaccién del catalizador de rutenio con el isopropoxido es mas favorable que para
el caso de la reaccidn de interaccién del niquel, lo cual esta de acuerdo con los datos experimentales.

Para una las series de catalizadores con un mismo nucleo metalico de rutenio y niquel existe una relacion
entre sus valores de electrofilicidad (o) y polidispersidad.

Se puede establecer el siguiente orden de reactividad, de acuerdo a los resultados de carga, que coinciden
con la tendencia hacia la adicion oxidativa: Ru >Ni>Fe.

Al tenerse condiciones homogéneas de reaccién se puede establecer una relacion entre los datos
experimentales y los datos computacionales mediante algin indice de reactividad. En este trabajo, el indice
con mayor coincidencia fue la carga de Mulliken pero no en todos los casos se pudo correlacionar.

La no correlaciéon de las cargas atémicas de Mulliken con algunos datos experimentales puede explicarse en
términos de la deslocalizacién electronica presente en los sistemas estudiados. Las cargas atomicas
describen una propiedad local, mientras que el indice de electrofilicidad es un descriptor global y por ello
éste Ultimo representa de manera mas adecuada estos sistemas.

DFT resulta conveniente para simular procesos como el de ATRP.
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BASES Y FUNCIONALES.

BASE

Un conjunto de funciones base permite obtener una representacion de los orbitales de un sistema quimico.
La eleccién de la base de célculo es muy importante, pues las bases pequefias, que permiten célculos
rapidos y poco demandantes de recursos de cOmputo, no son precisas, dado que implican una
representacién pobre de la realidad fisica. Asi, el tipo de funciones empleadas influye directamente en la
precisiéon de un calculo. Por lo tanto existe el compromiso de emplear el nUmero de funciones de base
adecuado para lograr un cierto nivel de precision deseado.

Los dos tipos mas utilizados de funciones, también llamados orbitales atdmicos (OA), aun cuando no son
solucion de la ecuacion de Schrodinger de un atomo, son los orbitales de tipo Slater (STO) y los de tipo
Gaussiano (GTO) (ver referencia 27).

Caracteristicas de las funciones STO:

e Estas funciones dependen exponencialmente de la distancia entre el ntcleo y el electrén en cuestion.
e La dependencia exponencial asegura una rapida convergencia aun cuando se incrementa el nimero de
funciones necesarias.

e Este tipo de orbitales son utilizados para calcular propiedades de sistemas atomicos y diatdbmicos donde
se requiere una elevada precision.

Cabe mencionar que con frecuencia se emplean las funciones Gaussianas debido a que las integrales
bielectrénicas involucradas siempre se pueden calcular en forma analitica.

La base méas pequefia disponible se denomina base minima ya que solo incorpora las funciones de base
necesarias para contener todos los electrones de los &tomos neutros.

Para mejorar una base se puede aumentar su tamafio, duplicando todas las funciones para producir lo que
se llama bases doble zeta (DZ). Duplicar el nimero de funciones de base permite una mejor descripcion del
hecho de que la distribucién electrénica es distinta en diferentes direcciones.

Existen bases mas completas como las triple zeta (TZ), bases cuadruples (QZ) y quintuples (52).

Existe un tipo de bases desarrolladas por Pople las cuales se describen de la siguiente manera:

k-nimG;

Las cuales pertenecen al tipo de valencia dividida;

K indica numero de funciones gaussianas primitivas utilizadas para representar a los orbitales internos (de
core).

nim indican tanto el nimero de funciones en que se dividieron los orbitales de valencia, asi como la cantidad
de funciones gaussianas primitivas que son empleadas para su representacion.

Por ejemplo la base de Pople 3-21G es de valencia dividida, con electrones de core representados por el
producto de contraccion de tres gaussianas primitivas, seguidas de funciones de base de dos tamafios
diferentes para representar cada orbital de valencia. La primera parte de los orbitales de valencia es el
producto de la contraccion de dos gaussianas primitivas, mientras que la segunda parte se representa
mediante la contraccion de una.
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BASES POLARIZADAS

La division de valencia permite cambiar el tamafio de los orbitales pero no su forma. Las bases con
polarizacion evitan esta limitacion al adicionar un mayor momento angular respecto al requerido para la
descripcion del estado fundamental de cada atomo. Esto se representa en la base con un simbolo de
asterisco (*).

BASES CON FUNCIONES DIFUSAS

La incorporacion de funciones difusas permite a los orbitales ocupar un espacio mayor. Son importantes
porque al describir mejor la parte final de la funcién de onda también describen mejor a los electrones que se
encuentran distantes del nlcleo. Esto se representa en la base con un simbolo de mas (+).

BASES QUE INCORPORAN POTENCIALES EFECTIVOS

Antes de poder abordar este subtema es necesario definir que son los efectos relativistas. Estos efectos se
presentan principalmente en sistemas quimicos con atomos pesados en donde los electrones pueden
comportarse de forma relativista [48]. Este comportamiento involucra tres efectos que son los siguientes:

Correccion masa-velocidad, la cual es debido al incremento de la masa del electron debido a su
dependencia con la velocidad

Correccion de Darwin, la cual estéa relacionada con el movimiento oscilatorio de alta frecuencia del electrén.
Este término es simplemente una correccién para que el electron no esté en el ndcleo. Para los orbitales s,
existe una probabilidad no nula de que r=0, es decir, que el electrén esté en el nlcleo. Para evitarlo, se
afiade este potencial de Darwin que no es mas que una delta de Dirac para r, con lo cual este potencial se
hace infinito para r=0.

Correccion espin-orbita, la cual implica la interaccion del espin con el campo magnético generado.

El hamiltoniano atémico no contiene al espin electronico. En realidad, la existencia del espin supone la
inclusién de un término adicional usualmente pequefio en el Hamiltoniano; este término llamado interaccién
espin-orbita desdobla los términos atdmicos en niveles. Esta interaccion se puede vislumbrar de la siguiente
manera: imaginese que una persona va montada sobre un electron de un atomo, desde el punto de vista de
la persona, el nlcleo se mueve alrededor del electron (como el sol parece moverse alrededor de la tierra).
Este aparente movimiento del ndcleo produce un campo magnético que interacciona con el momento
magnético intrinseco (espin) del electron dando lugar al termino interaccién espin-orbita.

POTENCIALES EFECTIVOS DE CORE (ECP)

Esta es una estrategia para tomar en cuenta a los efectos relativistas ya mencionados producidos por los
electrones de core, es decir, el ECP so6lo actlia sobre los electrones de core mientras que los electrones de
valencia son tratados de manera no relativista.

Los ECP pueden ser afiadidos tanto a un funcional como a una base y en este caso las bases que contienen
a estos ECP son las utilizadas en este proyecto, las LACVP. Las bases que comienzan con “LA” indican el
lugar de su descubrimiento pues para este caso fue en “Los Alamos National Laboratory” (ver referencia 36).

Por consiguiente, una base que comienza con “LACV” indica que la base incluye orbitales de core mas
externos por ejemplo 5s5p6s5d6p para W.

Cuando una base cuenta con los signos de * o + indica que se estan utilizando bases polarizadas o difusas
respectivamente, y también indica si se estan utilizando para atomos pesados o para el hidrogeno, llamese
atomo pesado a todo aquel &tomo que no sea hidrogeno. Asi por ejemplo para la base LACVP**+ sus signos
indican que se trata de una base polarizada tanto para atomos pesados (primer *) como para hidrégenos
(segundo*) y que también contiene funciones difusas para atomos pesados (signo +)
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FUNCIONALES

PBEO

Perdew, Burke y Ernzerhof introdujeron un funcional GGA llamado PBE en el cual todos los parametros son
constantes fundamentales y por otra parte Adamo y Barone han realizado un nuevo funcional hibrido
HF/DFT a partir del PBE GGA llamado PBEO. Este funcional ha tenido un papel determinante en la correcta
evaluacion de las propiedades magnéticas, asi como también predice energias de interaccién y distancias al
equilibrio con valores muy cercanos a los experimentales (ver referencia 35 a y b).

Mo05

Este funcional fue parametrizado tanto para metales como para no metales, destaca dentro de una gran
cantidad de funcionales con una amplia aplicabilidad a la quimica, desarrolla un buen papel tanto para los
grupos principales como para los metales de transicion, proporcionando muy buenos valores cinéticos,
termodindmicos, interacciones no covalentes, energias de enlace entre metales de transicion, potenciales de
ionizacion, afinidades electronicas, entre otros.

Este funcional es conveniente ademas para problemas que involucran a enlaces entre dos metales de
transicion o enlaces metal-ligante donde se puede tratar a metales y moléculas organicas e inorganicas en el
mismo sistema.

Este funcional puede ser llamado hibrido de aproximacion de gradiente meta-generalizado (hibrido meta-
GGA) ya que incorpora la densidad electronica del espin, gradiente de densidad, densidad de energia
cinética electronica, e intercambio de Hartree-Fock. (ver referencia 37).

BP86

Este es un funcional tipo GGA que combina el funcional de intercambio de Becke de 1988 (B88) con el
funcional de correlacion no local de Perdew (P86), dado que un funcional de intercambio puede ser
combinado con uno de correlacion, es por ello que la notacion de este funcional es BP86, donde ambos
funcionales son de correccidn por gradiente.

Con respecto al funcional de Becke, él propone una nueva expresion para un funcional de intercambio
corregido por gradiente, el cual tiene la siguiente expresion:
2

_ [ELDA 413 X, 3
Bx = Ex ﬁ;I”“ (1+6,8xasinh’1xa)d '

Donde ¢ denota al espin y B es un parametro de ajuste. Este funcional se aproxima a una gran variedad de
energias de intercambio de HF y proporciona energias de disociacion molecular muy parecidas a las
experimentales cuando el parametro B es elegido adecuadamente, ademas de que dicho funcional también
ha sido aplicado a una gran variedad de problemas de metales de transicion.

Con respecto al funcional de Perdew (P86), propone un nuevo funcional el cual surge de haber realizado
algunas modificaciones al funcional de Lngreth y Mehi, dicho funcional tiene la siguiente forma:

Ec[n..n,]= [d*me,(n.,n,)+ [drd e "C(m)Vn/n**  con ®=1.745F[C(ec)/C(m)]Vn|/n"'®
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Donde &, (nT, n¢) se refiere a la energia de correlacién por particula del gas uniforme de electronesy f es
un parametro con valor de 0.11 para un mejor ajuste del funcional.

Este funcional predice energias de correlacion de atomos y iones muy cercanos a los experimentales, y tiene
aplicaciones generales incluyendo calculo de densidades y energias de enlace tanto para moléculas como
para solidos y por otra parte, este funcional puede ser utilizado spin-unrestricted Hartree-Fock u otros
métodos de intercambio, (ver referencias 39 a y b).
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