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Resumen 

Resumen 

En el presente trab~jo se estudio por primera vez la actividad catalítica del 

complejo organometálico medio sándwich, Cp*RuCl(r/-CH2=CHCN)(PPh3) (3), en la 

polimerización radicálica controlada por transferencia de átomo (ATRP), con y sin aminas 

como co-catalizadores, en la polimerización de diferentes monómeros vinílicos: estireno 

(St), estirenos con grupos electro-atractores y electro-donadores y metilmetacrilato 

(MMA). 

La presentación y discusión de los resultados obtenidos han sido divididas en seis 

capítulos. En el Capítulo 4 se presentan los resultados correspondientes a la polimerización 

en solución de estireno (St) empleando el complejo organometálico (3) en estudio, el cual 

dio una excelente actividad catalítica logrando obtener poliestireno (PSt) bien controlado 

respecto al crecimiento lineal de los pesos moleculares experimentales (Mn(exp)'s), con 

estrechos valores de índices de polidispersidad (IPD) 1.04 - 1.07, la polimerización fue 

ensayada con y sin aminas como co-catalizadores, las aminas probadas en estudios 

cinéticos fueron: EtNH2, EtiNH, EtJN, BuNH2, Bu2NH y Bu3N, obteniendo mejores 

resultados con la aminas secundarias, Bu2NH y Et2NH. 

El Capítulo 5 comprende los resultados obtenidos del estudio cinético del efecto de 

la temperatura, concentración del catalizador complejo (3)y de co-catalizador Bu2NH en la 

velocidad de polimerización en solución de St, obteniendo que la temperatura óptima de 

polimerización fue de 90ºC, y la concentración óptima de catalizador [Ru]o = 16.5mM y 

co-catalizador [Bu2NH]= 165mM, para lograr un buen control del crecimiento lineal del 

Mn(exp) con estrechos valores de IPD. 

En el Capítulo 6 se estudian y se discuten las diferentes reacciones detectadas entre el 

complejo (3) con diferentes compuestos que forman parte del sistema de polimerización. 

Así la reacción entre el complejo (3) y la Et2NH en C6D6 forma diferentes productos de 

reacción: el complejo (Cp*Ru(r¡6C6D6)Cr (6), Cp*RuCl(PPh3)2 (2), PPh3 libre, sal de 

fosfonio. La misma reacción pero en CD2Ch origina el complejo paramagnético 

Cp*RuChPPh3 (7). De las reacciones llevadas a cabo bajo condiciones de polimerización, 

se logró detectar y cuantificar diferentes productos de reacción que se formaron por la 

transformación del complejo de partida (3). Los productos detectados de esta reacción 

fueron: Cp*RuCl(PPh3)2 (2) y Cp*RuCl(r¡20 2)(PPh3) (8), y los ligantes libres PPh3, 

xiv 



Resumen 

acrilonitrilo libre y una sal de fosfonio. Se realizó la cuantificación de todas aquellas 

especies por 31 P-RMN, obteniendo que ::::;7% de catalizador complejo (3) quedo integro, 

::::;l 7% del catalizador (3) generó otras especies de rutenio que contienen PPh3 coordinada, 

::::;35% generó el compuesto (6) y ::::;41 % generó especies que se presume contienen aminas 

coordinadas de Ru y que son las responsables del incremento en la velocidad de 

polimerización. Por otra parte se demostró que las reacciones de polimerización con y sin 

Bu2NH, usando como catalizador el complejo paramagnético (7), no presenta actividad 

catalítica en la polimerización de St vía ATRP. Por su parte las polimerizaciones 

empleando el complejo Cp*RuCl(PPh3)2 (2), con y sin Bu2NH dan como resultado un 

avance de polimerización sin embargo, con velocidades muy lentas. También se probó la 

actividad de (3) en las reacciones de adición tipo Kharasch con y sin Et2NH. 

Capítulo 7 comprende los resultados del estudio cinético de polimerización en 

solución de estirenos sustituido con grupos electro-atractores y donadores empleando el 

complejo (3), como catalizador activo a ATRP, obteniendo que las velocidades de 

polimerización fueron mayores para los estirenos sustituidos con electro-atractores, 

respecto a los electro-donadores, presentando el siguiente orden: 4-CI-St>4-CF3-St>St>4-

Br-St, y en el caso de los sustituyentes electro-donadores las velocidades de polimerización 

son más lentas presentando el siguiente orden; 4-CH3CO2-St>St>4-t-BuO-St>4-CH3-St 

>4-CH3O-St. Mostrando los mejores resultados en términos del control de polimerización 

el 4-CI-St y 4-CH3-St. 

En el Capítulo 8 se muestran los resultados del estudio cinético de polimerización 

de MMA en solución empleando el complejo (3), con y sin amina como co-catalizador, a 

90ºC, presentando Mn'S(exp) que crecen linealmente con la conversión con valores por 

arriba de los Mn'sccalc), debido a la baja eficiencia del iniciador. 

Finalmente, el Capítulo 9 muestra los resultados correspondientes a la obtención de 

un copolímero en bloques poliestireno-b-polimetacrilato de glicidio (PSt-b-PMAG) en 

solución empleando el complejo (3) como catalizador activo a ATRP. 
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Capítulo 1: Introducción 

, 
CAPITULO] 

Introducción 

1.1 Antecedentes y generalidades 

La síntesis de materiales poliméricos con composición, arquitectura y funcionalidades 

bien definidas han sido el motor para desarrollar nuevas metodologías de polimerización. 

En particular, las técnicas de polimerización vivientes son empleadas para este fin. Hasta 

hace unas décadas solamente se conocían métodos iónicos para obtener dichos materiales, 

sin embargo los métodos de polimerización iónicos requieren estrictas condiciones de 

reacción y tiene como limitante el número de monómeros polimerizables 

controladamente. [I 1 

El concepto de "polimerización viviente" fue introducido por primera vez por Swarcr2
,
3l en 

1956, precisamente para la polimerización aniónica de estireno, el cual fue descrito como 

un proceso en cadena, caracterizado por la ausencia de reacciones irreversibles de 

terminación y transferencia. Cuando una cadena se ha iniciado ésta crecerá hasta haber 

consumido completamente el monómero en el medio de reacción, sin embargo seguirá 
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activa, inclusive si más monómero es agregado a la reacción de polimerización, en cuyo 

caso el crecimiento de las cadenas se reestablecerá hasta que un agente de terminación sea 

adicionado. Sin embargo una polimerización viviente no necesariamente da como 

resultados polímeros con Mn 's predefinidos y valores de IPD's estrechos. 

Para que una polimerización viviente sea controlada, debe de cumplir con los 

siguientes requisitos, la eficiencia del iniciador (f) sea total, que la velocidad de iniciación 

sea superior ó igual a la velocidad de propagación y que exista un equilibrio de 

intercambio rápido entre las especies activas y las desactivadas que permitan la 

propagación con velocidades razonables. [4,
5l 

Actualmente el desarrollo de los métodos de polimerización radicálica viviente/controlada 

(CRP), han sido un logro en la química de los polímeros sintéticos, debido a que el proceso 

radicálico es selectivo y tolerante ante la presencia de grupos funcionales e impurezas, 

razones por las cuales son los métodos que liderean la producción de polímeros en la 

industria. 

En la ultima década ha habido un rápido desarrollo en dichos métodos, los cuales están 

basados en un principio general formulado inicialmente por Otsu, T. en 1982, el 

establecimiento de un rápido equilibrio dinámico entre una pequeña cantidad de radicales 

libres en crecimiento y una gran mayoría de especies temporalmente desactivadas llamadas 

especies durmientes. [61 

1.2 Principios básicos de polimerización radicálica controlada/vivientes (CRP) 

A continuación se enlistan los requisitos básicos que deben de presentar los sistemas 

controlados para que actúen de manera eficaz son: 

);,, Una correlación lineal en el gráfico de ln[M]o/[M] en función del tiempo, indica 

que la velocidad de polimerización es de primer orden respecto a la concentración 

del monómero y una concentración constante de especies activas a lo largo de la 

reacción de polimerización. Una iniciación lenta, se caracteriza por una lenta 

velocidad y una desaceleración puede indicar terminación o desactivación del 

catalizador (ver Figura 1.1). 
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>" Una evolución lineal del Mn(exp) respecto a la conversión del monómero. Los 

Mn' S(exp) que se manifiesten por debajo del Mn(calac), indicaran la presencia de 

reacciones de transferencia, mientras que los Mn's(exp) ubicados por arriba del 

Mn(calac) pueden indicar una baja eficiencia del iniciador ó bien reacciones de 

terminación por acoplamiento, ( es decir el doble del Mn(exp), que puede ser formado 

por reacciones bimoleculares ó de acoplamiento). La línea recta indica solamente 

un constante crecimiento de todas las cadenas en el medio de reacción (ver Figura 

1.2). 

>" La distribución de pesos moleculares (Mw!Mn) ó índice de polidispersidad (IPD) 

deben disminuir con la conversión de monómero, para sistemas que presenten una 

eficiencia de iniciación adecuada y un rápido intercambio entre especies 

involucradas en el equilibrio reacción. 

}.> La funcionalidad terminal no es afectada por una lenta iniciación. 
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Figura 1.1: Efecto de una lenta iniciación, presencia de reacciones de terminación y comportamiento típico 
de una reacción de polimerización controlada/viviente, en una gráfica de ln[M]o/[M]en función del tiempo. 
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Figura 1.2: Efecto de una lenta iniciación, presencia de reacciones de transferencia y comportamiento típico 
de una reacción de polimerización controlada/viviente, en una gráfica de M0 en función del tiempo. 

Otros factores a considerar para obtener un buen control de Mn y valores estrechos 

de IPD' s, es la homogeneidad del medio de reacción, se ha observado que en sistemas 

catalíticos heterogéneos se presentan altos valores de IPD's, comportamiento similar 

cuando se tienen en el medio de reacción una pobre solubilidad del iniciadorY1 

En cuanto al control del Mn y los valores de IPD's, pueden ser afectados por las reacciones 

de reversibilidad de propagación y la homogeneidad del sistema. 

El control de la polimerización permite la obtención de polímeros con un grado de 

polimerización promedio en número predeterminado: 

Dpn = ~[ M] /[ 1]0 (Ecuación 1.1f1 

Donde ~[M] y [1]0 son la concentración del monómero consumido y la 

concentración inicial del iniciador respectivamente. 

En el caso ideal de una polimerización sin terminación ni transferencia, y con la etapa de 

iniciación instantánea y total, las cadenas crecen todas con la misma velocidad sin 

interrupción espontánea de su crecimiento, [SJ por consiguiente la concentración de especies 

activas ([M]*), permanecen constantes a lo largo de la polimerización, e igual a la 

concentración del iniciador ([J]o). 

La velocidad de polimerización (Vp), para las polimerizaciones radicálicas controladas esta 

dada por: 
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Integrando la Ecuación 1.2: 

Ln([M]o) = kp[I]t = -ln(l- p) 
[M] 

Caaítu[o Z· Tntraducciáo 

(Ecuación 1.2) 

(Ecuación 1.3) 

Donde kp, t y p representan constante de velocidad de propagación, tiempo y 

conversión respectivamente. 

Los pesos moleculares promedio en número (Mn), deben de ser directamente 

proporcionales a la conversión (Ecuación 1 .4): 

M =(Ll[M])M =p([M]º)M 
n [l]o [l]o 

(Ecuación 1.4) 

Donde [M]o y M0 representa la concentración inicial de monómero y monómero 

respectivamente. 

Por su parte las distribuciones de los pesos moleculares deben estar en el intervalo de 

(1.01 <1.50). Los polímeros obtenidos presentan en sus extremidades sitios activos (es decir 

polímeros funcionalizados), específicamente en una de ella queda funcionalizado con el 

halógeno proveniente del iniciador que pueden iniciar la polimerización de un segundo 

monómero con la finalidad de sintetizar un copolímero y el otro extremo de la cadena con 

el resto de la molécula del iniciador. 

La CRP tiene la posibilidad de controlar arquitectura, composición y funcionalidad de 

polímeros y copolímeros. A la fecha se consideran tres diferentes métodos importantes que 

han logrado que la polimerización radicálica controlada actué de manera eficaz, los cuales 

son:C4,5l 

a) Polimerización mediada por radicales estables tipo nitróxido (SFRP).c9
,
101 

b) Polimerización por transferencia de adición-fragmentación reversible (RAF7).c11
,
121 

c) Polimerización radicálica por transferencia de átomo (ATRP).c13
,
14l 

La CRP ha incursionado satisfactoriamente en la extensa área de los copolímeros, 

presentando innumerables aplicaciones, como en: la obtención de nuevos cristales líquidos 

obtenidos por ATRP presentando propiedades ópticas, ¡isJ en la síntesis de materiales 

compuestos (híbridosi161 presentando propiedades mejoradas en cuanto resistencia al 

impacto, compatibilizadores de mezclas,l' 7
•
181 en emulasificantes,l'9•

201 elastómeros 

termoplásticos,l211 síntesis de copolímeros tipo estrella con aplicaciones especializadas,l221 
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en óptica, [231 biosensores, [241 en medicina en la síntesis de aminoácidos, [251 agricultura 

como surfactantes, [261 etc. 

No cabe duda que una de las grandes contribuciones en el campo de la química de 

polímeros sintéticos es el desarrollo de las metodologías de CRP, r271 que a través de estas 

se pueden llegar a obtener una gran variedad de materiales poliméricos, (Figura 1.3)_[5
,
4

,
281 

COMPOSICIÓN TOPOLOGÍA 
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FUNCIONALIDAD 
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específico 

Multifuncionalizados 

Figura 1.3: Materiales poliméricos preparados mediante polimerización radicálica controlada. 

1.3 Polimerización radicálica por transferencia de átomo (ATRP) 

La polimerización por ATRP es un método novedoso, publicado en el año de 1995 de 

manera independiente los grupos de Krzysztof Matyjaszewski¡131 y Mitsuo Sawamoto[14l 

empleando diferentes sistemas catalíticos, basado en complejos Cu (I) y Ru (II) 

respectivamente. 

A TRP es una técnica muy flexible en cuanto a la tolerancia que tiene a la presencia de 

varios grupos funcionales y a la gran variedad de monómeros vinílico polimerizables de 

manera controlada como lo son: esteres acrílicos y metacrilatos, acrilamidas, acrilonitrilo, 

estireno y sus derivados, entre otros. ¡281 Es considerado un sistema multicomponente ya 

que esta formado por: 

6 



>- Monómeros 

>- Iniciadores 

>- Complejos organometálicos (Catalizadores) 

>- Ligantes 

>- Aditivos ó Ca-catalizadores 

>- Disolventes 

1.3.1 Monómeros 

Capítulo 1: Introducción 

Los monómeros que pueden ser polimerizables por ATRP satisfactoriamente son los 

vinílicos básicamente los conjugados con el grupo éster como los acrilatos y los 

metilacrilatos así como los estirénicos. También se ha logrado polimerizar otro tipo de 

monómeros como aquellos que contiene grupos dienos, cianos y acrilamidas N,N

disustituidas. Un aspecto importante dentro de ATRP es la constante de equilibrio (keq) de 

la reacción de polimerización que es única para cada monómero. Los monómeros más 

comunes que han sido polimerizados de manera controlada son: 

>- Estireno y sus derivados: Monómeros ampliamente estudiados en ATRP, con 

diferentes sistemas catalíticos como: Cu,l291 Fe,l3°1 Ru,l3 11 y Rh,(321 presentando 

mejores resultados con Cu. Los derivados estirénicos son atractivos para ser 

polimerizados por ATRP, debido a sus múltiples aplicaciones al obtener polímeros 

funcionalizados ya sea con grupos electro-atractores o electro-donadores, (Figura 

1.4). 

F Br CI 

AcO 

Figura 1.4: Ejemplos de monómeros estirénicos polimerizables controladamente por ATRP. 
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~ Acrilatos: Se han reportado excelentes resultados empleando diferentes sistemas 

catalíticos como: Cu,[331 Ru,[341 Fe,[351 aparentemente el sistema de Cu fue el que 

presentó mejores resultados, esto debido a una rápida desactivación entre el radical 

acrilato en crecimiento y el haluro cúprico. Generalmente este tipo de 

polimerizaciones se realizan en masa (Figura 1.5). 

NC 

Figura 1.5: Ejemplos de monómeros acrilatos polimerizables controladamente por ATRP. 

~ Metacrilatos: MMA ha sido polimerizable por medio de ATRP empleando 

sistemas catalíticos de Ru,l1 41 Cu,l1 31 Fe,l361 Ni,l371 Pd,[381 Rh_[39l Típicamente el 

MMA es un monómeros dificil de polimerizar controladamente por A TRP debido, 

principalmente a su alto valor de kp. La mayoría de las polimerizaciones reportadas 

han sido llevadas a acabo en solución usando temperaturas de polimerización entre 

70 y 90ºC. Los iniciadores en las polimerizaciones de MMA juegan un papel muy 

importante, se han reportado que los mejores iniciadores para este caso son los 

haloesteres. Otros monómeros metacrílicos han sido polimerizados 

controladamente por ATRP, como el n-butilmetacrilato, 2-hidroxietil-metacrilato, 

etc., [5l (Figura 1.6). 

8 



Capítulo 1: Introducción 

~e=<; CH3 ~e=<: HzC=s: H,C=<; -o -O -O 
-O 

o o o o 

5 ~CH3 < < CH CH3 3 
OH NMez 

H3C 

Figura 1.6: Ejemplos de monómeros metacrilatos polimerizables controladamente por ATRP. 

~ Acrilonitrilos: Este tipo de monómeros han sido polimerizados controladamente 

con sistemas catalíticos de Cu, l40l para este tipo de polimerización es necesario el 

uso de disolventes ya que el poliacrilonitrilo no es soluble en su mismo monómero. 

La DFM es un buen disolvente, sin embargo se ha reportado que con algunos 

sistemas a base de Cu, este disolvente desactiva al catalizador. El monómero de 

acrilonitrilo ha sido copolimerizado con St vía ATRP, obteniendo copolímeros 

controlados. [4ll 

~ Metilacrilamidas: Los polímeros de acrilamidas y sus derivados son de gran 

interés debido a sus diferentes aplicaciones en la industria, en la agricultura, y en la 

medicina, por su gran solubilidad en el agua y por su biocompatibilidad, es por eso 

que son monómeros atractivos y han sido polimerizados mediante A TRP, 

empleando sistemas catalíticos de Cu/biPi, con iniciadores el orados. [421 

~ Derivados del ácido metacrílicos: Este tipo de monómeros presenta un serio 

problema como la acidez debido a su carácter ácido, puede desactivar al 

catalizador, en estos casos se recurren a ligantes protonados como los 

nitrogenados. [43l 

1.3.2 Iniciadores 

Los iniciadores en A TRP son pieza importante para que una polimerización proceda de 

manera controlada a una velocidad aceptable. Estos compuestos deben de contener un 

halógeno capaz de ser transferido al complejo metálico para que pueda llevarse a cabo 

satisfactoriamente la reacción de polimerización, el enlace carbón-halógeno (C-X) del 

iniciador es activado homolíticamente por el metal de transición ( catalizador), para generar 

las especies radicálicas ó activas (radicales en crecimiento), que iniciaran la 

polimerización. Solo los iniciadores (halogenuros de alquilo) activos, son los que son 

9 



Capítulo 1: Introducción 

activados por el complejo metálico, es decir, aquellos halogenuros que contienen un grupo 

electro-atractor en el carbón a, su activación depende de los sustituyentes ( ciano, 

carbonilos, alquílicos, arílicos, etc.) los cuales estabilizan a las especies activadas por 

efecto inductivo y/o de resonancia. Sin embargo la estabilidad de la especie activa puede 

ser influenciada por el monómero a polimerizar y dar como resultado una lenta iniciación, 

causando incremento en los pesos moleculares y dando valores de IPD's amplios, este paso 

es primordial en la etapa de iniciación ya que la relación molar monómero/iniciador (M/1) 

en ATRP determina el peso molecular deseado, por lo que una iniciación rápida es 

importante para obtener polímeros con estructuras bien definidas. Sin embargo algunos 

iniciadores actúan satisfactoriamente y otros no dependiendo del monómero a polimerizar. 

Una guía experimental de utilidad consiste en seleccionar iniciadores de estructura química 

análoga al del monómero a polimerizar, además se considerar el sistema catalítico a 

emplear y la reactividad de los halogenuros de alquilo que siguen el siguiente orden R

Cl<R-Br<R-1. [5l 

Dentro de los iniciadores activos en A TRP existen diferentes familias, a continuación 

se exponen las más importantes con algunos ejemplos:[4l 

~ Alcanos Polihalogenados: Por ejemplo como el CC14 fue el primer iniciador usado 

en la polimerización radicálica de MMA en conjugación con el catalizador 

RuCh(PPh3) 2 como catalizador obteniendo Mn 's controlados los cuales se 

incrementaron conforme avanzaba la conversión de monómero. Se asume que una 

molécula de CC14 genera una cadena en crecimientoY 31 Otro compuesto 

polihalogenado muy usado como iniciador ha sido el CHCb que ha sido reportado 

satisfactoriamente como iniciador en la polimerización de MMA por 

A TRP¡291(Figura l. 7). 

1-1 1-2 1-3 1-4 

1-6 1-7 

Figura l. 7: Ejemplos de iniciadores alean os polihalogenados, activos en A TRP. 
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~ Halocetonas: La formación de la especie activa (ó radical en propagante) en 

algunos sistemas se ve más favorecida que en otros, y el indiciador influye en esto. 

En el caso de los iniciadores tipo halocetonas la formación de las especies activas 

es favorecida por la conjugación, quedando centradas en el carbón a. al carbonilo 

favoreciendo la estabilidad por resonancia. La mayoría de las halocetonas usadas 

como iniciadores activos en A TRP muestran excelentes resultados en la 

polimerización de MMA, en conjunción de catalizadores a base de Ru y Ni[44l 

(Figura 1.8). 

CH3 
1 

Cl-C-Cl 
1 

C=O 

H C-C-Br 
3 1 

O=C 

1-8 6 ó 
1-9 

1-10 

Figura 1.8: Ejemplos de iniciadores halocetonas activos en ATRP. 

~ Halogenuros Bencílicos: Son iniciadores activos para la polimerización de 

estireno y sus derivados, en el caso del cloruro de bencilo, éste induce la 

polimerización controlada de St en conjunción con CuCl en la polimerización en 

masa a 130°C,l291 sin embargo también han sido usados para polimerizar MMA con 

catalizadores de RuCh(PPh3) 2 empleando Al(O-i-Pr)3 como co-catalizador se han 

obtenido excelentes resultados/451 (Figura 1.9). 

H 

Q 1 H,cóx 
C!-CH-Cl 

HC-CJ 

ó ó X= CI, Br, I 

1-11 1-12 1-13 

Figura 1.9: Ejemplos de iniciadores halogenuros bencílicos, activos en A TRP. 
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~ a-Haloesteres: Algunos iniciadores de este tipo han sido usados en la 

polimerización de acrilatos y metacrilatos, l45l en conjunto con catalizadores a base 

de Ru, Fe, Cu, Ni, etc. Por ejemplo para el caso del 2-bromo-isobutirato fue 

estudiado en la polimerización controlada de MMA, obteniendo un PMMA 

funcionalizado con Mn 's controlados e IPD' s estrechos. Este tipo de iniciador es 

muy versátil para las polimerizaciones de metacrilatos, acrilatos y estirenos. En 

general este tipo de iniciadores producen rápidamente radicales iniciantes que 

propagan la cadena en crecimiento (Figura 1.10). 

HC-CH-X 
3 1 

C=O 
1 

OC2H5 

X=CI, Br, I 

1-14 

CH3 
1 

HC-C-X 
3 1 

C=O 
1 

OC2H5 

X= Br, I 

1-17 

HC-HC-X 
3 1 

C=O 

1 
OCH3 

H C-CH-Br 
3 1 

C=O 

1 
OC2H5 

X=CI, Br 
1-16 

1-15 

CH3 CH3 
1 1 

H C-C-CH -C-·X 
3 1 2 1 

C=O C=O 

1 1 
OCH3 OCH3 

X=Cl,Br 

1-18 

Figura 1.10: Ejemplos de iniciadores a-halesteres, activos en ATRP. 

~ Halonitrilos: Presentan buenas propiedades como iniciadores en conjunto con 

catalizadores a base de Cu, en la polimerización del monómero acrilonitrilol401 

(Figura 1.11). 

X= CI, Br 

1-19 

Figura 1.11: Ejemplo de iniciador halonitrilo, activo en ATRP. 
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).a, Haluros del Sulfonilos: Presentan excelentes resultados tanto en sistemas 

catalíticos con Cu y Ru, al polimerizar controladamente un gran número de 

monómeros¡46
'
471(Figura 1.12). 

o 
11 

H3C-S-Cl 
11 o 

o o o 
11 

Cl3-C-S-Cl 
11 o -0-11 

Me íl-Cl -0-11 
OMe g-CI 

o 

-0-R 
F g-CI 

CQ-I O 
11 
g-Cl 

CJ 

Figura 1.12: Ejemplo de iniciador haluros sulfonilos, activo en ATRP. 

).a, Otra ruta de iniciación en A TRP es por medio de iniciadores típicos de la 

polimerización radicálica convencional (Figura 1.13), es decir al emplear 

iniciadores que generan radicales libres como el AIBN, en conjunto con un 

catalizador donde el metal de transición se encuentra en un estado de oxidación 

alto, por ejemplo el Cu (II). Este tipo de iniciación es llamada polimerización 

radicálica por transferencia de átomo inversa, y la principal diferencia y a su vez 

ventaja es la etapa de iniciación, la cual es más rápida. La primera polimerización 

radicálica por transferencia de átomo inversa fue en masa obteniendo PSt 

controlado, empleando el AIBN como iniciador a 130ºC, los M0 's obtenidos se 

incrementaron en proporción directa a la conversión del monómero obtenido IPD's 

de 1.3-1.6. r4sJ 

H3C CH 
1 1 

3 

[H. C-C-N=N-C-CH 
3 1 1 3 

CN CN 

1-20 

QQ o-,-,-0 
OH OH 

1-21 
o o 

0-11 11-0 C-0-0-C \ § 

1-22 

Figura 1.13: Ejemplo de iniciadores usados en la polimerización radicálica por transferencia de átomo 
inversa. 
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1.3.3 Complejos organometálicos (Catalizadores) 

En este tipo de polimerización el papel más importante lo desempeña el catalizador, 

que determina la posición de equilibrio en la transferencia de átomo y la dinámica del 

intercambio entre las especies activas y las durmientes. 

Estos complejos se encuentran generalmente en bajo estado de oxidación. 

Para que un complejo metálico presente buena actividad catalítica en A TRP, debe mostrar 

ciertas características, como: 

~ El centro metálico de transición debe de tener dos estados de oxidación fácilmente 

accesibles por un electrón. 

~ El centro del metal debe de tener afinidad por el halógeno (procedente del 

iniciador). 

~ El metal debe expandir su número de coordinación sobre la oxidación y acomodar 

selectivamente un halógeno. 

~ El ligante o los ligantes deben de acomplejar al metal de una manera relativamente 

fuerte. 

Actualmente existe una extensa variedad de compuestos organometálicos usados como 

catalizadores activos en ATRP, a partir del desarrollo de ATRP en el año de 1995, se 

abrieron diferentes líneas de investigación en el desarrollo de catalizadores involucrando 

diferentes metales de transición. A la fecha se han empleado diversos compuestos de 

coordinación y/o organometálico conteniendo metales de transición de los grupos: seis 

(Mo),C49l siete (Re),CSºl ocho (Ru),(1 41 (Fe),CS 1l (Os), r52l nueve (Rh),CS31 diez (Ni),r37l (Pd),(381 

y once (Cu).r54
,
55l A continuación se abordan los antecedentes enfatizando un poco más en 

los compuestos organometálicos de Ru, que son de interés. 

~ Catalizadores con Ru como metal de transición activos en ATRP 

Los primeros ensayos de polimerización vía ATRP, fueron llevados a cado por por 

Sawamoto y colaboradores, [I 4l empleando catalizadores de rutenio RuCh(PPh3h 
(Ph=C6H5) (Ru-1) (Figura 1.14). El sistema estudiado fue una polimerización de MMA en 

solución de tolueno a 60ºC con CCl4 como iniciador, en presencia del alcóxido 

MeAl(ODBP)i (metilaluminio-bis-(2,6-di-tert-butilfenoxido) como aditivo ó co

catalizador, obteniendo Mn's controlados con valores de IPD's estrechos. A partir de este 

ensayo se desarrollaron diferentes catalizadores, por ejemplo para polimerizar MMA y St, 

el complejo (Ru-2) resultó más activo que su análogo con los dos átomos de cloro (Ru-1), 

manteniendo un buen control de la misma. [56l La serie de complejos de Ru de tipo 
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metalocénico medio sándwich (Ru-3, Ru-4 y Ru-5), que poseen una configuración 

electrónica de 18 electrones y con geometría octaédrica distorsionada, han mostrado ser 

importantes catalizadores en ATRP. El catalizador con el derivado indenilo (Ru-3) da una 

alta velocidad de polimerización de MMA.[57
•
581 el catalizador (Ru-4) es versátil en las 

polimerizaciones radicálicas controladas de diferentes monómeros como: MMA, St, y 

MA, usando iniciadores clorados y Al(O-i-Prh como co-catalizador obteniendo Mn's 

controlados y valores de IPD' s estrechos (Mw!Mn= 1.1-1.2) en polimerizaciones en 

solución de tolueno a 80ºCP91 La actividad catalítica de estos tres complejos tipo 

metalocénico medio sándwich incrementa en el siguiente orden Ru-3< Ru-4< Ru-5. 1601 El 

complejo con el ligante hidro- tris -pirazoloil borato (Tp) (Ru-6), que es isoelectrónico ( de 

18 electrones) a los medio sándwich anteriormente comentados, induce la polimerización 

radicálica viviente de MMA.[60
•
611 La serie de complejos basados en p-cimeno diclorados 

de Ru, con varias fosfinas (Ru-7) fueron usados en polimerizaciones controladas con 

diferentes monómeros obteniendo resultados interesantes tanto en polimerización 

controlada, como en la reacción de adición tipo Kharasch.r581 Otros complejos similares 

con benceno(Ru-8) ó con tetralina (C10H8) (Ru-9) han sido estudiados, observado que la 

actividad catalítica decrece en el siguiente orden: p-cymeno> benceno >tetralina.[621 El 

compuesto (Ru-10), es una especie dinuclear en donde uno de los fragmentos poseen 

estructura medio sándwich y la otra un carbeno metálico donde del rutenio es 

pentacoordinado, ambos fragmentos se esperaban fueran activos en ATRP y en efecto 

(Ru-10) resultó activo a la polimerización controlada de MMA y St.¡631 Sin olvidar 

mencionar (Ru-11, Ru-12) que presentan buen control de polimerización en MMA y St.C641 

Existen complejos catiónicos como (Ru-13), que han presentado buen control en las 

polimerizaciones de St.¡641 La serie de complejos conteniendo la función carbeno (Ru-14, 

Ru-15, Ru-16) conocidos como catalizadores de Grubbs de lª, 2ª y 3ª generación que son 

ampliamente usados en las reacciones de metátesis de olefinas y en la polimerización por 

metátesis, han resultado ser activos en ATRP para St y MMA, obteniendo valores de IPD's 

de l. 12. [651 Sawamoto y colaboradores[661 han reportado complejos de Ru con ligantes de 

fosfinas iónicos (Ru-18), los cuales presentan buena solubilidad en agua y metanol los que 

permiten polimerizar de manera controlada el 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA). Por último 

tenemos el complejo dinuclear con grupos de nitrógeno (Ru-19), este ha sido empleado en 

la polimerización controlada de MMA iniciada con CC14 dando polímeros con valores de 

IPD de 1.4-1.6, ¡671 Figura 1.14. 
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1.3.4 Ligantes 

En las polimerizaciones conducidas con sales de Cu (1), es frecuente que el complejo 

se forme in situ durante la polimerización, basta con adicionar la sal de cobre (1), el ligante 

deseado y los demás componentes de la polimerización para que el complejo se forme. Por 

lo que para esta manera de iniciar la polimerización es de crucial importancia la selección 

de los ligantes para lograr ajustar el potencial redox del centro metálico para que posea una 

apropiada reactividad y una dinámica transferencia de átomo. Existen diferentes 

compuestos que actúan como excelentes Iigantes en ATRP (Figura 1.15). 

~ Ligantes Nitrogenados: Este tipo de ligantes han sido usados con sistemas 

catalíticos de cuC301 y de Fe,C681 hasta el momentos son los más efectivos. Es 

importante considerar los efectos electrónicos y estéricos, ya que se ha comprobado 

que dichos efectos reduce notablemente sobre la reactividad y eficiencia del 

sistema catalítico. La actividad de los ligantes nitrogenados decrece con el número 

de sitios de coordinación que ocupen, observándose la siguiente tendencia en 

actividad: ligantes tetradentados (N4)>tridentados (N3)>bidentados 

(N2)>>monodentados (Nli51 y con el número de carbonos C2>C3>>C4,(Figura 

1.15). 

H3C 

~ 
~«\d 

~ 
~N~_) 

Figura 1.15: Ejemplo de ligantes usados en ATRP. 
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~ Ligantes Fosforadados: Son usados en sistemas catalíticos de Ru, Cl 4l Re, c5o1 Fe, C691 

Rh, [?OJ Ni[7
' 1 y Pd [381 con buenos resultados, como la trifenilfosfina (PPh3), que es 

el ligante más frecuentemente usado con estos metales. En contraste con Cu, donde 

la PPh3 inhibe la polimerización. Otro ligante fosforado usado comúnmente para 

sistemas de Ni y Fe, es la tri(n-butil)fosfina, P(n-Bu)3• 

~ Otros ligantes tipo: los ligantes Ciclopentadienilo, indenilo,CS61 

pentametilciclopentadienilo y 4-isopropil-tolueno,CS71 son típicamente empleados 

para formar estructuras sándwich y medio sándwich con metales de transición del 

centro y de la izquierda de la tabla periódica. En particular los sistemas catalíticos 

con Fe, Ru y Mo, han formado complejos medio sándwich con nuevas propiedades 

catalíticas en ATRP. También se han usado otros ligantes conteniendo oxígeno 

central como los fenoles y ácido carboxílicos, dando buenos resultados. [81 

1.3.5 Aditivos ó Co-catalizadores 

Una característica importante en ATRP es la tolerancia a una gran variedad de 

grupos funcionales presentes tanto en monómeros como en los disolventes usados, por el 

contrario se ha observado que la adición de agua, fenol y alcoholes alifáticos han 

presentado un marcado efecto en el incremento de la velocidad y a veces en el control de la 

polimerización al usar sistemas catalíticos de Cu. C55
l ATRP es moderadamente sensible a la 

presencia de oxígeno, cuando éste está presente puede ocasionar que el catalizador pierda 

su actividad, sin embargo en algunos casos la presencia de oxígeno puede promover la 

producción de peróxidos que pueden actuar como iniciadores en la reacción de 

polimerización. El uso de aditivos o co-catalizadores tiene como finalidad acelerar la 

velocidad de reacción de polimerización, aunque no se ha establecido con presición el 

mecanismo de acción de los diferentes compuestos que actúan como co-catalizadores 

dentro del ciclo catalítico que involucra ATRP. C72
l Aminas, alcoholes, fenoles, 

hidroquinonas, ácidos carboxílicos, ácidos de Lewis, entre otros han sido reportados como 

aditivos ó catalizadores activos en ATRP. 

1.3.6 Disolventes 

Las polimerizaciones por ATRP pueden llevarse a cabo en masa, solución ó en 

sistemas heterogéneos (emulsión y suspensión). Existen diferentes disolventes usados en 

ATRP como benceno, tolueno, ansiol, difenil éter, acetato de etilo, acetona, agua, DMF, 
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alcoholes, dióxido de carbono, etc. El disolvente en casos especiales es necesario cuando el 

polímero es insoluble en el monómero, sin embargo existen algunos factores que se deben 

tomar en cuenta en la selección del disolvente para tratar de minimizar las reacciones de 

transferencia al solvente que puedan presentarse. 

1.3.7 Temperatura y tiempo de reacción 

La velocidad de polimerización en A TRP aumenta conforme se incrementa la 

temperatura de polimerización, debido al incremento de los valores de la constante de 

propagación del radical (kp) y en la constante de equilibrio de la transferencia de átomo 

(keq)- Obteniendo un mayor valor de la relación de kp/k1 y un mejor control en el 

crecimiento del Mn. No obstante, las reacciones de transferencia de cadena y otras pueden 

ser más pronunciadas a altas temperaturas. l73l La temperatura óptima de polimerización 

depende principalmente del monómero y del catalizador, así como del peso molecular 

deseado. l74l 

A conversiones altas, la velocidad de propagación disminuye considerablemente, no 

obstante la velocidad de cualquier reacción lateral no cambia significativamente, debido a 

que son independientes de la concentración del monómero. Tiempos prolongados dan 

conversiones casi completas y pueden no incrementar el valor de IPD ó bien los Mn's(exp) 

pero si puede inducir la pérdida de los grupos terminales. l75l Se recomienda que para 

obtener polímeros con alto contenido de grupos funcionales terminales ó para la 

consecuente síntesis de copolímeros en bloques, la conversión no debe exceder el 95%. l74l 

1.4 Fundamentos de ATRP 

Una ATRP exitosa no solamente tendrá una pequeña contribución de cadenas 

terminadas, sino también un crecimiento uniforme de todas las cadenas, lo cual estará dado 

a través de la rápida iniciación y la rápida desactivación reversible de las especies 

propagantes. Cuando la iniciación es más rápida, ó por lo menos comparable a la magnitud 

de la propagación, los polímeros obtenidos tendrán distribuciones estrechas de pesos 

moleculares (MwlMn= 1.01 <1.05)_[4U5l 
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1.4.1 El peso molecular (Mn) y la distribución de los pesos moleculares 

(Mw/Mn) 

El Mn de un material polimérico sintetizado vía ATRP, puede ser predeterminado 

mediante la relación del consumo de monómero y la concentración inicial del inicaidor [1]0 

Ecuación 1 (Sección 1.1 ), mientras se mantiene una distribución estrecha de los pesos 

moleculares (1.01 <1.05). Se han sintetizados satisfactoriamente polímeros y copolímeros 

bien definidos con M0 de 1000 a 150,000 y en algunos casos arriba del millón han sido 

satisfactoriamente sintetizados. [761 No obstante, las reacciones de terminación y otras 

reacciones laterales también están presentes en ATRP y se vuelven más importantes 

mientras más alto sea el M0 _[
4
,
5l 

El IPD, se refiere a la distribución de las longitudes de las cadenas poliméricas formadas. 

En una polimerización bien controlada el valor de IPD es usualmente menor a 1.5, la 

Ecuación 1.5, determina como varía el IPD suponiendo una baja o nula presencia de 

reacciones de terminación o transferencia.P41 

:w = 1 + ( ([/]o -[JL )':;:
1 
)[~ -1) 

n kdesact[X -M, ] P Ecuación 1.5 

Cuando se alcanza una conversión completa (p=l) con una iniciación total, la Ecuación 1.5 

se simplifica a la Ecuación 1.6. 

Mw=l+( kp[/]0 ) 

Mn kdesac,[x -M,n+I] 
Ecuación 1.6 

Donde [1]0 es la concentración inicial del iniciador, [X-Mrn+I] es la concentración de la 

especie desactivadora ( catalizador en estado de oxidación n+ 1 ), kp y kdesact, son las 

constantes de propagación y desactivación respectivamente. 

De esta manera, para un monómero dado, un catalizador que desactiva las cadenas en 

crecimiento rápidamente, (menor la relación de kp/kdesacr) resultará un polímero con valores 

de IPD's bajos. Otras predicciones de la Ecuación 1.6 son la obtención de valores de IPD's 

altos para cadenas cortas (mayor la [1]0) y la disminución de los valores de IPD's conforme 

incrementa la conversión del monómero. 

La constante de velocidad de desactivación (kdesact) es afectada por una serie de factores, 

tales como el metal de transición comprendido en el catalizador, el contraión y el ligante. 
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Para el mismo sistema catalítico un factor importante es la labilidad del enlace halógeno

metal (X-U) en la especie desactivadora, siendo la encargada de transferir el halógeno a la 

especie activa para convertirla posteriormente en la especies durmiente, este proceso 

ocurre con una constante de activación (kact) y una constante de desactivación (kiesacd5
•
771 

en A TRP la concentración de la especie desactivadora se incrementa notablemente al inicio 

de la polimerización y después lentamente hasta alcanzar una concentración estacionaria 

con la conversión del monómero. l7SJ 

1.4.2 Mecanismo de ATRP y velocidad de polimerización 

Una de las principales características de ATRP, es que involucra complejos 

organometálicos y de coordinación los cuales actúan como catalizadores o controladores 

de reacción. ATRP esta basado en un ciclo catalítico (Figura 1.16), que involucra un 

rápido equilibrio entre los radicales propagantes (Pn) y la especie durmiente (Pn-X), cuya 

concentración esta determinada por las constantes de activación (kact) y desactivación 

(kdesact)- Este equilibrio se establece en función de una reacción reversible de oxidación

reducción en el metal que esta comprendido en el complejo, el cual activa homolíticamente 

el enlace C-X del iniciador y posteriormente de las especies durmientes, para generar un 

radical propagante y el complejo metálico en un estado de oxidación mayor. En la reacción 

inversa, el complejo metálico en estado de oxidación Mn+l desactiva el radical en 

crecimiento por la transferencia del átomo de halógeno. Es importante comentar que las 

reacciones de terminación, no se eliminan completamente sino que se minimizan 

notablemente, no más de un 5% de éstas estarán presentes en una CRPP9
J,[SOJ 

+ M¡° /ligante 
O

",• Mooóm"' 

P" + X-M¡"+ 1 /ligan te 

kdesact 
k, 1 To,móoa<ióo 

+ p =¡p H 
n m 

Figura 1.16: Reacción general de acción catalítica del complejo metálico en ATRP. 
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En la Ecuación 1.7 se representa el equilibrio dinámico de la Figura 1.16, donde 

conociendo los valores de la constante de activación (kact) y constante de desactivación 

(kctesact) se puede calcular la constante de equilibrio (keq), (Ecuación 1.8) y a su vez, 

relacionarla con la ley de velocidad para obtener la ecuación de la velocidad de 

polimerización (Vp), (Ecuación 1.9). 

kact . 
P-X + ~n p + ~n+I 

kdesact 

Ecuación 1. 7 

kact [P.][~n+1] 
k = eq ---

Ecuación 1.8 

kdesact [P-X][~n] 

=k ªPP[M] 
p 

Ecuación 1.9 

~ Velocidad de polimerización 

De la Figura 1.16, y suponiendo que la contribución de terminación (combinación 

y desproporcionación), sean insignificantes (5 a 10%),l51 debido al efecto del radical 

persistente[SIJ y usando la aproximación de un rápido equilibrio, que es necesario para 

observar bajos valores de IPD' s, la ley de velocidad de reacción para A TRP viene 

expresada por la Ecuación 1.9. Estudios cinéticos de la polimerización vía ATRP para 

St,[55l MA[33l y MMA¡821 bajo condiciones homogéneas, empleando catalizadores a base de 

Cu, indican que la velocidad de polimerización es de primer orden respecto a la 

concentración de monómero, iniciador y catalizador. En la etapa de la transferencia de 

átomo es generado un radical orgánico reactivo junto con una especie estable de (X-Mt+I _ 

Y) que puede ser nombrada un meta/o-radical persistente.l831 Si en la polimerización la 

concentración inicial del descativador (X-Mt+1-Y), no es suficientemente alta para 

asegurar una rápida velocidad de desactivación (kctesact [X-Mt"+1-Y]), entonces se llevara a 

cabo el acoplamiento de los radicales orgánicos, dando un cambio en la relación [M]o/[I]o. 

Por lo tanto, la terminación de los radicales ocurrirá rápidamente en las primeras etapas, 

hasta que se acumule suficiente cantidad de desactivador (X-Mt"+1-Y) y actúe para 

desactivar a los radicales tendiendo a bajar su concentración para después mantener una 
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concentración estacionaria. Típicamente una pequeña fracción (~5%) del total de las 

cadenas poliméricas en crecimiento terminarán durante la etapa primaria de 

polimerización, pero la mayoría de las cadenas (>90%) continuarán creciendo 

eficientemente. 

Las constantes de equilibrio dependerán directamente de diferentes componentes del 

sistema como: monómero, catalizador, iniciador, además de las condiciones de reacción, 

como temperatura, disolvente, concentración de catalizador e iniciador, los cuales pueden 

alterar el equilibrio dinámico del sistema de polimerización, reflejándose en los Mn 'scexp) y 

en los valores IPD' s. [&4J 

1.4.3 Efecto del radical persistente en A TRP 

El efecto del radical persistente (PRE) es un principio que explica la alta 

selectividad observada para formar el producto de acoplamiento cruzado entre un radical 

persistente (ó de larga vida) y un radical transeúnte cuando ambas especies son generadas 

en iguales proporciones. Este tipo de efecto se presenta en diferentes reacciones como; 

reacciones de ciclación mediadas por complejos de Co, reacciones de Adición tipo 

Kharasch, catalizadas por metales de transición, reacciones mediante nitróxidos y 

reacciones de polimerización radicálica catalizadas con metales de transición ATRP.¡ssJ 

En años 60's Perkins publicó el primer reporte acerca PRE, en un artículo sobre la 

descomposición térmica del fenil-azotrifenil-metano en benceno.[86l Años más tarde 

Fischer retoma y sigue investigando sobre dicho efecto. [&7l 

En el caso de las reacciones radicálicas catalizadas por metales de transición, los radicales 

generados presentan alta quimioselectividad minimizando las reacciones de terminación 

bimolecular. Tal es el caso del meta/o-radical (Cu(II)_halógeno) ó radical persistente 

generado en el mecanismo de ATRP, este meta/o-radical es generado por la disociación 

del halógeno procedente del iniciador el cual interacciona con el centro metálico del 

catalizador sufriendo una oxidación de Cu(I) a Cu(II) generando así el meta/o-radical, 

permaneciendo latente a lo largo de la reacción de polimerización, dicha especie también 

se le conoce como especie desactivadora, la cual es generada junto con los radicales 

alquílicos (radical del iniciador) estos a su vez reaccionarán con el monómero, iniciando 

así la polimerización_[s3J 

El PRE esta presente en la reacción de adición radicálica por transferencia de átomo 

(ATRA), la cual es considerada pieza fundamental en el mecanismo de reacción en ATRP. 
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En la Figura 1.17, se muestra las etapas básicas de ATRA en presencia de un 

catalizador metálico. Un halogenuro de alquilo (1), reacciona con el metal de transición 

(6), el cual pasa a un estado de oxidación mayor (7), formando un radical (2) reaccionado 

con (3) para formar un nuevo radical ( 4), que será desactivado por la transferencia del 

átomo de halógeno del complejo (7) para formar el producto de adición (5) y regenerar el 

catalizador inicial (6). 

H
2
C " (3) Y'-------.. _____ ~ 

R" (2) 

RX 
(1) 

Adición 

Mt"/L 

(6) 

R 

~y 

Desactivación 

(7) r X-Mt"+1/L 

R X 

~y 

Figura 1.17: Etapas básicas en la reacción de A TRA en presencia de un catalizador metálico. 

A mitad de los años '90, Sawamoto¡ssJ y Matyjaszewski¡891 consideraron que la reacción de 

adición radicálica por transferencia de átomo (A TRA) podía ser extendida de activación

desactivación para generar cadenas poliméricas como se muestra en la Figura 1.18 donde 

se esquematiza el mecanismo de ATRA con su correspondiente extensión hacia ATRP.l901 

El mecanismo consiste en numerosos ciclos de activación y desactivación. El haluro de 

alquilo (1) es activado por el complejo metálico (3) para producir la especies radicálica (2) 

y una especie con un estado de oxidación mayor ( 4) la cual contiene el halógeno 

procedente del haluro, (2) reaccionara con la doble ligadura de (5), en presencia de (4) 

quien le transfiere el halógeno formando (6) y por consecuencia se produce (3). (6) es 

nuevamente activado por (3) para formar una especie radicálica activa (7) que reacciona 

con (5) en presencia de (4), para producir (9). (4) es activado y desactivado por la 

transferencia del halógeno sucesivamente para producir (8). 
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HzC~ 
(5) R' 

Figura 1.18: Mecanismo de ATRA y su extensión a ATRP. 

La adición radicálica por transferencia de átomo (A TRA), se lleva acabo empleando una 

relación de 1: 1 del haluro de alquilo y del alqueno. El complejo de metal de transición se 

adiciona en 1 % respecto al sustrato. 

1.5 Materiales obtenidos por ATRP 

Aunque ATRP, es una técnica de polimerización relativamente reciente (en el año 

de 1995 fue reportada la primera publicación), el número de contribuciones de los 

diferentes materiales sintetizados mediante ATRP, es muy grande. 

La obtención de polímeros funcionalizados es una gran contribución en el área de la 

síntesis de polímeros, la técnica de ATRP puede tolerar una gran variedad de grupos 

funcionales, ya sea en monómeros o iniciadores funcionalizados ó multifuncionalizados. 

Los polímeros obtenidos mediante A TRP, en su mayoría quedan funcionalizados con 

grupos halógenos, los cuales por su naturaleza química pueden ser transformados a otros 

grupos funcionales a través de reacciones orgánicas clásicas como sustitución nucleofilica, 

adición electrofilica, reacciones de adición, etc., [4J,[ 51 (Figural.19). 
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Figura 1.19: Ejemplo de reacciones orgánicas clásicas con polímeros funcionalizados obtenidos mediante 

ATRP. 
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CAPÍTUL02 
Justificación de Tesis Doctoral 

2.1 Justificación 

El uso de complejos organometálicos como catalizadores en ATRP, desempeña un 

papel muy importante en cuanto al control de la misma. 

Los sistemas catalíticos a base de Cu, son los que han mostrado ser más eficientes en 

A TRP de diferentes monómeros vinílicos, sin embargo otros sistemas catalíticos a base de 

Ru [l,
2,31 Fe [4,5l Pd[6l y Mo [7l también han mostrado ser eficientes catalizadores en 

' ' ' ' 
particular los de estructuras medio sándwich conteniendo Ru(II), [l,

2,31 Fe(I1i41 y Mo(II)Y1 

La velocidad de reacción de polimerización en ATRP es un parámetro importante a 

mejorar debido a que las polimerizaciones radicálicas controladas son lentas por su 

naturaleza, sin embargo el incremento de la velocidad de polimerización ha sido mejorado 

mediante el diseño y desarrollo de nuevos catalizadores de alta actividad ó por la 

incorporación de aditivos o co-catalizadores. Sawamoto y colaboradores,P1 pioneros en el 

uso de aditivos ó co-catalizadores, reportaron los primeros experimentos empleando 

IndRuCl(PPh3)2 e [('1,2-CH2=CH2)(PPh3)2t[B(3,5-(CF3)2C6H3)4]" lndRuCl (lnd=1,5C9H1) 

como catalizadores en las polimerizaciones de MMA, en presencia de aminas secundarias 
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y terciarias como ca-catalizadores, las cuáles provocaron un incremento notable en la 

velocidad de polimerización, sin perdida del control de la misma. 

En el trabajo realizado por la Ing. Sagrario López Ramírez,rsJ dentro de nuestro grupo de 

investigación sobre el estudio de A TRP de St y BuAc, en presencia del compuesto 

Cp*RuCl(PPh3)2 (2) como catalizador, se observó que éste sufre reacciones laterales con 

los monómeros, los cuales se coordinan de forma 1t al metal de transición y en algunos 

casos, como en la polimerización del MMA, el catalizador se degrada perdiendo su 

actividad. 

Tomando en cuenta lo anterior, surgió el interés de estudiar por primera vez la acción 

catalítica en A TRP del compuesto organometálico de estructura medio-sándwich, 

Cp*RuCl( r/-CH2=CHCN)(PPh3)2 (3), debido que reúne las características electrónicas 

(configuración de 18 e· y estado de oxidación 2+) y estructurales (banquillo de piano de 

tres patas ó medio sándwich) propiedades que presentan muchos catalizadores reportados 

activos en ATRPJ9·1º· 11 ·121 Otras características importantes del catalizador (3) es la de 

contener un ligante 1t coordinado que en principio se esperaría reduzca la densidad 

electrónica en el centro metálico por efecto de la retrodonación ocasionando una reducción 

en la actividad catalítica, [I 3,t
4J comparada con la de complejos análogos con ligantes cr

donadores. Para incrementar la velocidad de polimerización, se tuvo el interés de investigar 

el efecto de diferentes aminas como ca-catalizadores. La síntesis del complejo 

organometálico (3), así como acción como catalizador en reacciones de acoplamiento 

carbono-carbono, se encuentra reportada en la literatura. P 5l 

2.2 Hipótesis 

Se supuso que el compuesto organometálico Cp*RuCl(r¡2-CH2=CHCN)(PPh3) (3) 

de estructura medio sándwich, fuera activo como catalizador en la polimerización 

radicálica controlada vía A TRP de monómeros metacrílicos, estirénicos y sus derivados 

debido a que posee la estructura base que caracteriza a este tipo de catalizadores activos, 

la de banquillo de piano de tres patas, cuya buenas actividades catalíticas han sido 

reportadas para complejos análogos por diferentes grupos de investigadores en el 

mundo.[9,10,11,12J 

Además se consideró que la actividad catalítica de los compuestos será incrementada por la 

adición de aminas, ya que la fácil sustitución del correspondiente ligante n-coordinado 

32 



Capítulo 2: Justificación de Tesis Doctoral 

favorecerá la formación in situ de nuevas especies catalíticas más activas, favoreciendo así 

el incremento de la velocidad de polimerización. 

2.3 Objetivo 

Este proyecto de investigación doctoral tiene como objetivo general el estudio de la 

actividad catalítica del complejo organometálico Cp*RuCl(r/-CH2=CHCN)(PPh3) (3) en 

la polimerización radicálica controlada por transferencia de átomo (A TRP) de monómeros 

vinílicos: metacrilato de metilo, estireno y estirenos sustituidos, así como la síntesis del 

copolímero en bloques del PSt-b-PMAG. 

Para evaluar la actividad del catalizador, se efectuaron diversos estudios cinéticos de 

polimerización en solución para determinar las constantes aparentes de velocidad y 

algunos órdenes de reacción en la ley de velocidad. Así como la de evaluar el crecimiento 

del Mn y de los valores de IPD's en función de la conversión del monómero. 

Objetivos particulares-. 

;¡.,. Estudiar la polimerización radicálica controlada de estireno en solución de 

tolueno con y sin aminas como co-catalizadores vía ATRP. 

;¡.,. Estudiar el efecto de la temperatura y concentración de catalizador y co

catalizador en A TRP de estireno en solución. 

;¡.,. Estudiar la estabilidad del catalizador durante el proceso de polimerización 

de estireno en solución con y sin aminas como co-catalizadores. 

;¡.,. Estudiar las polimerizaciones por A TRP de diferentes monómeros 

estirénicos sustituidos con grupos electro-atractores: 4-cloroestireno, 4-

trifluorometilestireno, 4-bromoestireno y con grupos electro-donadores: 

Acetoxiestireno, 4-metilestireno, 4-terbutoxiestireno y 4-vinilanisol. 

;¡.,. Estudiar la polimerización radicálica controlada de metacrilato de metilo en 

solución de tolueno con y sin aminas como ca-catalizadores vía ATRP, a 

90ºC, estudiando el efecto en la velocidad y control de la misma. 

;¡.,. Realizar la síntesis del copolímero en bloques PSt-b-PMAG empleando 

como macro-iniciador un poliestireno controlado ro funcionalizado con Br y 

el complejo (3) como catalizador. 
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, 
CAPITUL03 

Parte Experimental 

3.1 Introducción 

La metodología experimental del presente trabajo doctoral se diseño tomando en 

cuenta la sensibilidad que presentan los compuestos organometálicos de Ru. En general 

son especies reactivas al contacto con el aire, ó bien en presencia de trazas de humedad 

oxigenándose de manera irreversible, preferentemente cuando se encuentran en solución. 

De ahí la importancia tanto de las técnicas empleadas como el cuidado en la manipulación 

de este tipo de complejos. En la preparación y estudio de la actividad catalítica del 

compuesto organometálico estudiado, fue necesario realizar todas las reacciones de síntesis 

y de polimerizaciones bajo rigurosa atmósfera de Ar usando la técnica del schlenk. Una 

vez obtenido los polímeros, su manipulación se realizó al aire. 

3.2 Materiales y reactivos 

Los reactivos y disolventes fueron adquiridos en Aldrich Co. y en ciertos casos de 

J.T. Baker. Los reactivos utilizados fueron: ácido sulfúrico (H2SÜ4), alumina neutra, 

benzofenona, sodio metálico (Na), magnesio (Mg), yodo (li), cloruro de calcio anhidro 
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(CaCI), carbonato de calcio (CaCO4), hidruro de calcio (CaH), óxido de calcio (Caü), 

trifenilfosfina (PPh3), 2-bromopropianato de etilo (EtBrP), etilamina (EtNH2), dietilamina 

(Et2NH), trietilamina (Et3N), butilamina (BuNH2), dibutilamina (Bu2NH), tributilamina 

(Bu3N), triclororutenio hidratado (RuCb·nH2O), pentóxido de fosforo (PO5), 

isopropilamina (C3HsN), octilamina (C8H19N), octadecilamina (C8H39N), disopropilamina 

(C6H13N), dioctilamina (C16H3sN), dioctadecilamina (C36H15N), trisopropoxido de 

aluminio (Al(O-i-Pr)3). Estos fueron utilizados como se recibieron. Los disolventes 

empleados fueron: cloroformo (J.T. Baker), éter, etanol, hexano (J.T. Baker), metano! 

grado industrial, y tetrahidrofurano (THF) grado HPLC, THF y tolueno (J.T. Baker). 

3.2.1 Purificación de disolventes 

Etanol, se llevó a reflujo por 6h sobre Caü seguido de una destilación, para nuevamente 

ser llevado a reflujo sobre Mg/1 durante 3h y finalmente ser destilado. 

Éter etílico, se llevó a reflujo durante 6h sobre el complejo sodio metálico /benzofenona, 

seguido de una bi-destilación. El éter fue almacenado sobre el complejo 

sodio/benzofenona, evitando ser expuesto a la luz. 

Tetrahidrofurano (THF), se purificó de igual manera que el éter etílico, tomando en 

cuenta las mismas condiciones de almacenamiento. 

Tolueno, fue lavado con H2SO4 al 10%, a temperatura ambiente, seguido de algunos 

lavados con una solución de Ca2CO4 al 10%, hasta ser neutralizado, se adición de CaCli 

dejándose reposar por 12h, posteriormente se filtró y se le añadió sodio metálico para ser 

destilado. 

3.2.2 Purificación de reactivos y monómeros 

Para las purificaciones de los monómeros se tomaron en cuenta las temperaturas de 

polimerización de cada monómero. 

Acrilonitrilo (Aldrich, Co ), fue destilado a vacío sobre PO5• 

Estiren o (Aldrich, Co ), fue bi-destilado a vacío y con atmósfera controlada de (Ar), la 

primera destilada fue sobre CaH2, posteriormente fue destilado de manera similar sobre 

sodio metálico. 
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Estírenos p-sustituidos (Aldrich, Co ): 4-cloroestireno: ( 4-Cl-St), 4-trifluorometilestireno: 

(4-F3C-St), 4-bromoestireno (4-Br-St), Acetoxiestireno (4- CH3CO2-St), 4-metilestireno 

( 4-Me-St), 4-terbutoxiestireno ( 4-t-Buü-St) y 4-vinilanisol ( 4-MeO-St), fueron pasados a 

través de una columna de alumina neutra para remover estabilizadores. 

Metacrilato de metilo (MMA) y Metacrilato de Glicidilo (MAG), (Aldrich, Co): fueron 

purificados de manera similar al St. 

Los disolventes deuterados que se utilizaron para los estudios de resonancia magnética 

nuclear (RMN), fueron adquiridos en Aldrich, Co., utilizados como se recibieron: benceno 

(C6D6), cloroformo (CDCh), cloruro de metileno (CD2Ch) y tolueno (C5D5CD3). 

3.3 Procedimiento experimental de síntesis del 11 2-acrilonitrilo 
pentametilciclopentadieniltrifenilfosfina rutenio (II) Cp*RuCl(11 2-CH2=CHCN)(PPh3) 

(3). 

La síntesis del catalizador comprende tres etapas sucesivas: 

~ La primera etapa: síntesis de Oligo µ-cloro pentametilciclopentadienil rutenio (III) 

[Cp*RuCl(µ-Cl]n (1).[ 11 

~ La segunda etapa: síntesis de Bis(trifenilfosfina) cloro pentametilciclopentadienil
rutenio(II) Cp*RuCl(PPh3)2 (2). [2l 

~ La tercera etapa: síntesis de Cloro 11 2 -acrilonitrilo pentametilciclopentadienil 

trifenilfosfina rutenio (11) Cp*RuCl(112-CH2=CHCN)(PPh3)(11) (3). [3l 

3.3.1 Síntesis de oligo µ-cloro pentametilciclopentadienil rute~io (111) 

[Cp*RuCl(µ-Cl) (1).[ 11 

En un matraz de 100 mi provisto de un refrigerante y un burbujeador, bajo atmósfera 

inerte (Aró N2) y agitación constante, se hizo reaccionar 1.56 g (6.5 mmol) de RuCh-H2O 

con 2.34 mL (15 mmol) de 1,2,3,4,5-Pentametilciclopentadieno (C5HMe5) en 40 mL de 

etanol por 3h a reflujo. El crudo de reacción fue filtrado a vacío, seguido de una serie de 

lavados con éter etílico, después fue llevado a sequedad, obteniendo un polvo de color café 

intenso con un rendimiento del 70%, el cual fue caracterizado por 1H-RMN (CDCh; t.a; &= 

ppm), 4.9 (s, ancha); sugiriendo fuertemente la presencia del carácter paramagnético del 

complejo (1), los datos espectroscópicos concuerda con los reportados en la literatura. 
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3.3.2 Síntesis de bis(trifenilfosfina) cloro pentametilciclopentadienil-rutenio(II) 

Cp*RuCl(PPh1h (2).r2l 

En un matraz de 100 mL provisto de un refrigerante, y un burbujeador, bajo atmósfera 

inerte (Ar ó N2) y agitación constante se hizo reaccionar 500 mg (16.2 mmol) de 

[Cp*RuCh]n (1) con 4.3 g (16.3 mmol) de trifenilfosina (PPh3), en 40 mL de EtOH, por 

24h a reflujo continuo. En un inicio el color de la reacción fue naranja tenue y a medida 

que transcurre el tiempo de reacción, la coloración va cambiando paulatinamente a café 

intenso y después a naranja intenso, color característico del complejo (2). Posteriormente el 

crudo de reacción fue filtrado a vacío, seguido de una serie de lavados con éter etílico, 

después fue llevado a sequedad, obteniendo un polvo de color naranja intenso con un 

rendimiento del 90%, el cual fue caracterizado por 1H-RMN (CDC13; t.a; 8= ppm): 1.02, (t, 
4
J=l.5Hz, 15H, Cp*); 6.9-7.5,(m, 30H, Ar); 31P-RMN (CDCh, t.a): 40.l(s), los datos 

espectroscópicos concuerda con los reportados en la literatura. 

3.3.3 Síntesis de Cloro r¡ 2-acrilonitrilo pentametilciclopentadienil trifenilfosfina 

rutenio (11) Cp*RuCl(r¡2-CH2=CHCN)(PPh3)(11) (3).r3J 

En un matraz balón de 100 mL, bajo atmósfera inerte (Ar ó N2) y agitación constante 

se hizo reaccionar 500 mg (628 mmol) del complejo (2), con 165µL de acrilonitrilo, en 30 

mL de THF como medio de reacción. La reacción se lleva a cabo en 4h a temperatura 

ambiente, la coloración de la reacción fue en un inicio naranja y posteriormente cambio 

lentamente a un café claro. Transcurrido el tiempo de reacción se evaporo el THF del 

crudo de reacción y se adicionaron 30 mL de éter etílico, precipitando el complejo (3) 

como un polvo amarillo. El crudo fue filtrado a vacío, seguido de una serie de lavados con 

éter etílico, obteniendo un rendimiento del 78%. El producto de reacción fue caracterizado 

por 
1
H-RMN (C6D6; t.a.; 8= ppm): 1.27 (d, \pH=l.3Hz; 15H, Cp*), 2.22(dd s, 

3
JHcHa=10.7Hz, 

3
JHcHb=l.37Hz, lH, He), 2.51(ddd, 3JHbP=14Hz, 3JHbHa=8.4Hz, 

3
JHbHc=l.4Hz; lH, Hb), 2.89(dd, 3JHaHb=8.5Hz; 3JHaHc=l0.4Hz; lH, Ha), 6.8-7.5(m, 15H, 

Ar), 
31

P-RMN (C6D6; t.a.; 8= ppm): 49.8(s), 13C-RMN (C6D6; t.a.; 8= ppm): 8.48 (s, Me

Cp*), 97.3 (s, Ci-Cp*), 31.3(s, Ca), 42.l(d, Jpc =4Hz; CJ3), 126(s, CN), 129-136(m, Ar), 

los datos espectroscópicos concuerda con los reportados en la literatura. 
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La asignación de las señales respectivas se muestra en la estructura de la Figura 3.1. 

~ 
1 

c1,,, •... Ru ... ,,,pph l 3 

H2C~ 

(3) CN 

Figura 3.1: Cp*RuCl(r¡2-CH2=CHCN)(PPh3): Cloro r/-acrilonitrilo pentametilciclopentadienil 
trifenilfosfina rutenio (JI) (3). 

3.4 Procedimiento general para las reacciones efectuadas en tubo de RMN y schlenk. 

Todos los estudios de reactividad discutidos en el Capitulo 6, se realizaron 

siguiendo la misma metodología. Las reacciones fueron llevadas a cabo a 90ºC, las 

mezclas de reacción fueron desgasificadas, con ciclos de congelamiento-vacío

descongelamiento, en tubos de resonancia con llave de teflón ó en tubos de RMN sellados 

a vacío y monitoreadas por 1H y 1P-RMN a diferentes tiempos. 

3.4.1 Reacciones del complejo (3)con aminas. 

Reacción 1: 8 mg (0.0136 mmol) del complejo (3) y 2 µL (0.0204 mmol) de 

Et2NH, en C6D6. 

Reacción 2: 10 mg (0.017 mmol) del complejo (3) y l 1.5µL (0.069 mmol) de 

Bu2NH, en CD2Cli. 

3.4.2 Reacciones de polimerización monitoreadas por RMN. 

~ TubodeRMN 

Reacción 3: 5 mg (0.085 mmol) del complejo (3), 2.2 µL (0.017 mmol) de EtBrP, 

14.5 µL (0.085 mmol) de la Bu2NH y 195µL (1.7 mmol) del St, en C6D6• 
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};i- Tubo Schlenk 

Reacción 4: 10 mg (0.0181 mmol) del complejo (7), 4.5 µL (0.035 mmol) de 

EtBrP, 29 µL (0.17 mmol) de la Bu2NH y 800 µL (7 .04 mmol) del St, en tolueno. 

Reacción 5: 10 mg (0.017 mmol) del complejo (7), 4.5 µL (0.035 mmol) de EtBrP 

y 800 µL (7 .04 mmol) del St, en tolueno. 

Reacción 6: 10 mg (0.0125 mmol) del complejo (2), 2.2 µL (0.025 mmol) de 

EtBrP, 20 µL (0.12 mmol) de la Bu2NH y 572 µL (5 mmol) del St, en C6D6, 

Reacción 7: 10 mg (0.0125 mmol) del complejo (2), 2.2 µL (0.025 mmol) de EtBrP 

y 572 µL (5 mmol) del St, en C6D6. 

3.4.3 Reacciones de Adición tipo Kharasch. 

Reacción B. 8 mg (0.014 mmol) del complejo (3), 177 µL (1.36 mmol) de EtBrP, 6 µL 

(0.054 mmol) de Et2NH y 156 µL (1.36 mmol) de St en CD3CsDs. 

Reacción!>. 8mg (0.014mmol) del complejo (3), 177µL (1.36mmol) de EtBrP y 156µL 

(1.36mmol) de St en CsDsCDJ. 

};i- Purificación del primer producto de la Adición tipo Kharasch: el producto de 

reacción fue purificado a través de una columna de cromatografía, usando como 

fase estacionaria silca gel y como fase móvil una mezcla de eter/hexano 1: 1, el 

producto fue llevado a sequedad y analizado por 1H- RMN y 13C-RMN. 
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3.5 Procedimiento general para las reacciones de polimerización (técnica Schlenk) 

homopolimerización y copolimerización. 

Todas las reacciones de polimerización discutidos en los correspondientes 

capítulos, se realizaron siguiendo la misma metodología bajo condiciones de la técnica del 

schlenk. A continuación se describen detalladamente dos de los ejemplos de la reacción de 

homopolimerización del St y copolimerización del St con MAG en presencia de Bu2NH 

como co-catalizador. 

3.5.1 Síntesis del homopolímeros de St en solución vía ATRP. 

En un tubo Schlenk se adicionaron 3.9 mL (37 mmol) de St (monómero), 1 mL de 

tolueno como disolvente, 22 µL (0.17 mmol) de EtBrP como iniciador. Una vez 

adicionados todos estos reactivos (solución madre), se procedió a desgasificar con ciclos 

de congelación-vacío- descongelamiento. La concentración molar de cada componente en 

la solución madre fue de: (6.6M)/(33mM)/(16.5mM). Por otra parte en cinco tubos 

Schlenks, y bajo atmósfera de Ar se colocaron 10 mg (0.017 mmol) de complejo (3) en 

cada tubo, seguida se adicionaron a cada schlenk y bajo atmósfera de Ar un 1 mL de la 

solución madre. Inmediatamente después cada tubo schlenk fue desgasificado con tres 

ciclos de congelamiento-vació- descongelamiento, finalmente los tubos se colocaron en un 

baño de recirculación con glicerina a temperatura constante de 90ºC. La polimerización 

fue interrumpida a determinados tiempos sacando los tubos del baño y colocándolos 

inmediatamente en un baño de hielo. Posteriormente se determinó la conversión del 

monómero por 1H-RMN, el o/o de conversión por 1H-RMN fue determinado de la siguiente 

manera, se ejemplificara con un espectro de PSt, se toma como referencia = 1 una de las 

señales del monómero residual, apareciendo entre 5.3 y 5.8 ppm, la cual se relacionará con 

la integración de la zona alifática entre ~ 1.3-1.8 ppm, esta integración se va a dividir entre 

3 (número de H del CH3) al resultado se le sumará 1, esa cantidad será el 100% y la misma 

cantidad menos 1 sera el o/o de conversión del polímero. El crudo de polimerización fue 

disuelto en THF ó CHCb, seguido de la precipitación en MeOH grado industrial. Una vez 

precipitado el polímero fue recuperado a través de un filtro con vidrio sinterizado de poro 

de 4µ, los polímeros obtenidos fueron secados por 24h en la estufa de vacío a 40ºC. Secos 
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los polímeros se determino nuevamente la conversión pero ahora por gravimetría, por 

ultimo los polímeros fueron preparados para sus respectivas mediciones por GPC. 

La concentración molar de los componentes en las polimerizaciones fue de: 

(6.6M)/(33mM)/(16.5mM)/(165mM), tomando en cuenta sus correspondientes variantes 

como: 

• Temperatura: se estudiaron cuatro temperaturas de reacción diferentes: 70, 80, 90 y 

1 00ºC, en presencia de Bu2NH como co-catalizador. 

• Co-catalizadores: se estudio el comportamiento de dos familias de aminas 

alifáticas: EtNH2, Et2NH, Et3N, BuNH2, Bu2NH y Bu3N. Así mismo se realizaron 

diferentes pruebas de polimerización con seis aminas de diferentes volúmenes 

estéricos: isopropilamina, octilamina, octadecilamina, disopropilamina, 

dicotilamina, dioctadecilamina, y un ácido de Lewis: tri-isopropoxido de aluminio 

(Al(O-i-Pr)3). 

• Concentraciones de catalizador: se estudiaron cuatro concentraciones diferentes de 

catalizador: (3.3 m M), (8.25 mM), (16.5 mM) y (24.5 mM). En cinco tubos 

Schlenks se colocaron 10mg (0.017 mmol) del complejo (3). Solución madre: 22 

µL (0.17 mmol) de EtBrP, 140 µL (0.85 mmol) de Bu2NH y 1 mL de tolueno a 

90ºC. 

• Monómero: se estudio el comportamiento del MMA a 90ºC, con y sin Bu2NH 

como co-catalizador. En cinco tubos Schlenks se colocaron 1 O mg (O.O 17 mmol) 

del complejo (3). Solución madre: MMA 3.6 mL (34 mmol), 1 mL de tolueno, 22 

µL (0.17 mmol) de EtBrP como iniciador y 11 O µL (0.85 mmol) de Bu2NH. 

• Consideraciones similares fueron empleadas para el estudio cinético de 

polimerización de los monómeros estirénicos sustituidos con grupos electro

donadores y electro-atractores. 

3.5.2 Síntesis del copolímero en bloques PSt-b-PMAG en solución vía ATRP, en 
presencia de Bu2NH como co-catalizador. 

Se utilizó un homopolímero de St sintetizado por medio de ATRP, como macro

iniciador funcionalizado con Br en el extremo co de la cadena con un Mn(exp) de 10,579 

g/mol, y un IPD= 1.17. La copolimerización se realizó en tolueno con el complejo (3) 

como catalizador empleando la siguiente concentración molar de cada componente: [PSt

Br] = 6.6 M/[EtBrP]= 33 mM/[Ru]= 16.5 mM/[Bu2NH]=l65 mM. 
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En un schlenk se pesaron 5 mg (8.5 lxl0-3 mmol) de (3) y 180 mg (0.017 mmol) de PSt, 

inmediatamente se inyectaron 0.45 mL (3.4 mmol) de MAG, 14 µL (0.085 mmol) de 

Bu2NH y 50 µL de tolueno. Inmediatamente después la solución fue desgasificada por 

ciclos de congelamiento-vacío-descongelamiento. La reacción se llevó a cabo a 70ºC, y se 

observó la viscosidad para tener una idea del avance de la polimerización. 

Después de 3h de polimerización, el crudo de polimerización fue disuelto en CHCh, 

seguido de la precipitación en MeOH grado industrial. El precipitado fue recuperado a 

través de un filtro con vidrio sinterizado (porosidad de 4-10µ), seguido de una 

reprecipitación selectiva usando tolueno y éter, por último fue secado por 24h en la estufa 

de vacío a 30ºC. Una vez seco fue preparado para su caracterización por GPC, 1H RMN, 

IR y DSC. 

3.6 Técnicas instrumentales de análisis y métodos de caracterización 

Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

Los espectros de 1H, 13C y 31 P-RMN fueron adquiridos en un equipo marca Jeol modelo 

Eclipse 300 de 7 .07 teslas de intensidad de campo magnético. Para el análisis de las 

diferentes muestras se utilizaron tubos de vidrio de 5mm. Los desplazamientos químicos 

fueron medidos en partes por millón (ppm). Se utilizó tetrametilsilano (TMS) como 

referencia interna para los espectros de 1H y 13C y para los desplazamientos en 31 P son 

reportados relativos a la señal del ácido fosfórico (H3PO4) al 85%. 

Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 

Los pesos moleculares promedio (Mn y Mw), e índices de polidispersidades (IPD= Mw!Mn) 

fueron obtenidos por medio de un cromatógrafo de permeación en gel (GPC) HPLC 1100 

Hewlett Packard con columnas en serie PLGel (40 M-1 K) y detector de índice de 

refracción, utilizando estándares de PSt (lx106-400 Da) y PMMA, usando THF grado 

HPLC como eluente; con velocidad de flujo de 1 mL/ min a temperatura ambiente. 

Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

Los análisis de DSC fueron realizados con un calorímetro TA instruyen MDSC 2920, 

utilizando una velocidad de calentamiento de 20ºC/minuto (primera y segunda corrida), 

con atmósfera de N2 y un flujo de 50mL/min. 
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3. 7 Metodología 

La metodología que se llevo a cabo para desarrollar la parte experimental descrita 

anteriormente se resume en el siguiente esquema, para una mejor apreciación de los 

resultados. 

'' 

>$e 
Cl 11 ''''·¡U .. ,,,,pph3 

H2C=--._ 

(3) CN 

Estudio de la a!ividad catalítica 
de (3) en ATRP en solución 

A TRP de monómeros Estudio de diferentes 
estireno y sus aminas alifaticas y 
derivados y MMA Al(O-i-Pr)

3 
como 

Aplicación de (3)en la obtención 
del copolímero en bloques 
PSt-b-PMAG 

con y sin co-catalizador co-catalizador en 

ATRP de St 

Estudio de la 
Temperatura, 
Concentración del 
Catalizador y del 
Co-catalizador 
sobre control y 
Vp 

1 

Estudio de reacciones 
secundarias del complejo (3) y 
el co-catalizador in situ 
durante la polimerización de 
St, monitoreadas por 1H-RMN 

y31P-RMN 

Figura 3.2: Esquema de metodología desarrollada. 

3.8 Referencias 

1 Oshima, N.; Suzuki, H.; Moro-Oka, Y. Chemistry Letters, 1984, 1161-1164. 

2 Chinn, M.; Heinekey, M. JAm. Chem. Soc., 1990, 112, 5166-5175. 

3 Yi, C.; Torres, R.; Lui, N. Organometallics, 1998, 17, 1257-1259. 
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, 
CAPITUL04 

Polimerización Radicálica Controlada de St en 
Presencia del Complejo 

Cp*RuCl(y2CH6=CHCN)(PPhJ) (3) como 
Catalizador 

4.1 Introducción 

En las últimas dos décadas se han desarrollado nuevas técnicas especiales de 

polimerización, tales como: polimerizaciones mediante inifertes, [IJ nitróxidos,c21 con 

metales de transiciónC3l (A TRP) y adición fragmentación reversible (RAFT), las cuales son 

utilizadas para la obtención de polímeros específicos, dichas técnicas pueden ser llevas a 

acabo en solución, suspensión, masa entre otras. 

El estireno (St) es probablemente uno de los monómeros más importantes encontrado en la 

literatura relacionado con el desarrollo de nuevos procesos de polimerización, 

especialmente radicálicos, y no solamente desde el punto de vista académico si no a nivel 

industrial. l4l 
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Uno de los experimentos pioneros en ATRP, fue el reportado por Matyjaszewski y 

colaboradoresC5l en 1995 con un catalizador a base de Cu, con ligantes bipiridina, empleado 

en la polimerización en masa de St a 130ºC, usando 1-cloro-feniletilo (1-PECI) como 

iniciador obteniendo un 95% de conversión en 3h, con valores de IPD de 1.3 a 1.45 y 

Mn' S(exp) muy cercanos a los Mn 'S(calc)· 

Sin embargo, este tipo de polimerizaciones en la mayoría de los casos proceden con 

velocidades de reacción lentas debido a la baja concentración de radicales, como es 

requerido por el principio general del equilibrio entre especies activas y durmientes 

presentes en cualquier método de polimerización radicálica controlada. Se ha encontrado 

que el uso de aditivos ó co-catalizadores, tienen la capacidad de acelerar las reacciones de 

polimerización sin perder el control de la misma. 

Se ha reportado en diferentes trabajos que el uso de aminas como co-catalizadores aceleran 

la velocidad de polimerización, prácticamente manteniendo el control de la misma. 

Aunque el mecanismo de reacción no se ha establecido, se presume que el metal del 

catalizador sufre interacciones con las aminas, incrementando de este modo su actividad 

catalítica, dando como resultado un aumento en la concentración de especies activasC6
l ó 

bien promoviendo la formación de un nueva especies catalíticas más activasC71 que las 

originales. 

A la fecha se han reportado diferentes compuestos que han sido empleados como co

catalizadores, uno de ellos es el Al(O;Pr)3 el cual ha sido efectivo junto con los diferentes 

sistemas catalíticos basados en Ru, [SJ Re, C9l Fe[IOJ y Ni[I IJ polimerizando monómeros como 

St y MMA de manera controlada. Otros tipos de co-catalizadores han actuado acelerando 

las reacciones de polimerización como: aminas,c' 21 fenoles,c' 31 hiroquinonas, [I
3l ácido 

benzoico, [l 4J benzoato y acetato de sodio. Cl 5J 

Con el fin de tener una idea sobre la actividad de los diferentes catalizadores usados en las 

polimerizaciones de St vía ATRP, así como de los tiempos y condiciones de reacción 

empleados, a continuación se enlistan algunos experimentos reportados en la literatura. 

(Tabla 4.1). 

46 



Capitulo 4: Polimerización Radicálica Controlada de St en Presencia del Complejo Cp*RuCl(112CH2=CHCN)(PPh3) (3) como 
Catalizador 

Tabla 4.1: Obtención de PSt controlado vía ATRP empleando diferentes sistemas 
catalíticos. 

Catalizadores/ Tiempo % T IPD Solvente Mn(calc) Mu(exp) Ref 
Co-catalizadores (h) Conv ºC 

Cu/N-N-pentil-2- 11 89 130 1.32 Xileno 11000 12700 llbj 

piridinilmetaimina 

CuBr/bPi (bipiridina) 7 70 110 1.07 - 7140 5900 [l / J 

CuBr/bPi/CH3OH 6 60 110 1.18 - 5950 7740 ll/J 

ReO2l-(PPh3)z/ Al(O'Pr)3 70 93 60 1.32 Tolueno 9800 9900 l'JJ 

FeCpl(CO) 2/Ti(O'Pr)3 70 90 80 1,09 Dioxano 10100 10000 [l~J 

CpMoCl2 'Pr2 NR 50 90 1.30 - 20300 19000 LI 'JJ 

(2-Me2N-Ind) RuCI 33 91 100 1.26 Tolueno 9700 9600 [LUJ 

(PPh3)z/ Al(O;Pr)3 
Cp*Ru(PPh3)2 Cl/ Al(O'Pr)3 500 94 80 1.07 Tolueno 9790 9900 [.llj 

CpFe(CO2) / Ti(O'Pr)4 70 90 80 1.09 Tolueno 9900 12800 LIUJ 

CpRu*(PPh3)zCI 90 72 85 1.18 - 29000 27800 LLLJ 

RuCli(PCy3)CHPh 16 61 110 1.38 - 25000 29000 LLJJ 

FeCli'Prlm NR 82 85 1.17 Tolueno s::9000 ::::,8400 [L4J 

Cp*RuCI (CH2=CHCN) PPh3 70 72 90 1.04 Tolueno 14800 15156 Trabajo 
presente 

Cp*RuCI (CH2=CHCN) 15 87 90 1.17 Tolueno 18100 14446 Trabajo 

PPh/Et2NH presente 

Cp*RuCI (CH2=CHCN) 15 81 90 1.17 Tolueno 17000 19207 Trabajo 

PPh/Bu2NH presente 

NR: No reportado 

Analizando los resultados mostrados en la Tabla 4.1 se comenta lo siguiente; cada 

sistema catalítico presenta diferentes grados de actividad y control, en términos de mayor 

conversión en menor tiempo, menor temperatura y mejor control de los Mn's, con 

estrechos valores de IPD' s. Cabe mencionar que los sistemas con Cu (1), logran 

conversiones de moderadas a altas en tiempos cortos pero a temperaturas relativamente 

altas (11 0ºC), con un control excelente. Con los complejos de Fe (II), se logra conversiones 

altas a temperaturas bajas (80ºC), pero con tiempos de reacción prolongados (70h), con un 

buen control de la polimerización. Con el complejo de Re (11), se tiene el caso de la 

polimerización conducida a menor temperatura (60ºC) con alta conversión. De los sistemas 

catalíticos de Ru (II), es con el complejo (2-Me2N-Ind)RuCl(PPh3)2/Al(O;Prh con el que se 

ha reportado la mayor conversión en menor tiempo, a la temperatura de 1 00ºC, con un 

buen control de Mn(exp) y regulares valores de IPD' s. De esto podemos deducir, que nuestro 

sistema catalítico, basado en el complejo Cp*RuCl(1,2-CH2=CHCN)(PPh3)(3Jkt2NH 
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resultó ser más activo, de los basados en Ru, ya que dió una alta conversión en el menor 

tiempo (15h), con un Mn(exp) cercano al Mn(calc), y con un estrecho valor de IPD. 

4.2 Estudio de la polimerización de St en solución vía ATRP. 

Con la finalidad de estudiar por primera vez la actividad catalítica del complejo 

organometálico (3), en A TRP se decidió iniciar con la reacción de polimerización de St en 

tolueno vía ATRP, la cual se llevo acabo bajo las condiciones mostradas en la Figura 4.1. 

~ 
H 

V", H3C±r H3C Br 
1 + + ,,Ru o ~o Tolueno 

c1'' ~ ''''PPh, 
1 

90ºC 

H2C~ CH2 
1 

CN H3C 

6.7M 17mM 33.SmM 

Figura 4.1: Condiciones de la reacción de polimerización de St vía A TRP. 

Esta reacción se realizó cinco veces con el fin de obtener los puntos necesarios 

para evaluar la cinética de polimerización, bajo la técnica del schlenk como fue descrito en 

la parte experimental, Capítulo 3. 

Se inicio el estudio de polimerización monitoreando la conversión del monómero 

en función del tiempo. En su correspondiente gráfico (Figura 4.2), se observa que 

conforme avanza el tiempo de polimerización aumenta gradualmente la conversión de 

monómero, la polimerización procede con velocidad moderada, llegando a un 72% de 

conversión en 70h. 
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Figura 4.2: Dependencia de la conversión de monómero en función del tiempo, para la polimerización de St 
a 90ºC vía ATRP [St]o= 6.7M, [Ru]o= l 7mM, [Et-BrP]o= 33.8mM. 

Uno de los criterios a considerar en las polimerizaciones radicálicas controladas en 

particular ATRP, es que los datos obtenidos en cuanto a la velocidad de polimerización 

(dependencia del ln([M]o/[M]) en función del tiempo), se ajusten a un comportamiento 

cinético de primer orden respecto a la concentración de monómero. [251 Para acreditar esta 

consideración se realizó el análisis de la dependencia del ln([M]0/[M]) en función del 

tiempo, gráfico que es mostrado en Figura 4.3, donde se observa una tendencia lineal, 

indicando que la concentración de especies activas permaneció constante a lo largo de la 

polimerización, presentando una correlación (R2
) muy cercana a uno. 

Otro dato importante que nos ofrece este gráfico (Figura 4.3), es el valor de la 

constante de velocidad aparente (k/PP), el cual proviene de la pendiente de la recta. 

La kp ªPP es igual al producto de la keq por la constante de velocidad de propagación (kp), 

Ecuación 4.1, como fue presentado en el Capítulo 1, Ecuación 1.9. 

k app= k k 
P eq P (Ecuación 4.1) 
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Figura 4.3: Dependencia del ln([M]o/[M]) en función del tiempo, para la polimerización de Sta 90ºC vía 
ATRP [St]o= 6.7M [Ru]o= l 7mM [EtBrP]o= 33.8mM. 

El segundo criterio a considerar y quizás el más importante en una polimerización 

radicálica controlada, es el peso molecular promedio en número M0 , los cuales deben 

evolucionar linealmente con la conversión del monómero, y que crezcan con valores 

cercanos a los Mn(caic), los cuales se determinan por la Ecuación 4.2. [SJ 

Mn(calc) = [M]o (PM M X¾conversión) + (PM1 ) 

Ulo 
Donde: 

[M]o = Concentración inicial de monómero 

[./]0 = Concentración inicial del iniciador. 

PMM = Peso molecular del monómero 

PM1 = Peso molecular del iniciador. 

(Ecuación 4.2) 

El tercer criterio a considerar en este tipo de polimerizaciones, es el valor de índice 

de polidispersidad (IPD). Se ha establecido que este valor se encuentre en el intervalo de 

1.01 a 1.50, para considerar una reacción de polimerización controlada, valores bajos 

reflejan un rápido intercambio entre especies activas y especies durmientesY,25
,
261 

Tomando en cuenta lo anterior, se discute el análisis de la dependencia del Mn(exp) respecto 

al % de conversión de St, gráfica mostrada en la Figura 4.4, donde el Mn(exp) crece en 

proporción directa a la conversión del monómero y con valores cercanos ó iguales a los 
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Mn' S(calc) (representado con una línea discontinua). Esto significa que todas las moléculas 

del iniciador EtBrP fueron activadas eficientemente por el complejo (3) para generar 

cadeneas en crecimiento, las cuales fueron creciendo homogéneamente de acuerdo al ciclo 

de activación-desactivación propuesto en el ciclo catalítico basado en ATRP. Los valores 

de IPD's, fueron estrechos desde el primer punto 1.07 y fueron bajando conforme la 

conversión, hasta 1.04 lo que concuerda con lo establecido por la teoría fundamental de 

A TRP ( Capítulo 1), a mayor conversión menores valores de IPD 's. C27J 
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Figura 4.4: Dependencia del M 0 y del IPD en función de la conversión de monómero, en la polimerización 
de Sta 90ºC vía ATRP [St]o= 6.7M [Ru]o= 17mM [EtBrP]o= 33.SmM. 

Es importante comentar que debido a lo estrecho de las distribuciones, la presencia 

de reacciones de terminación bimoleculares se manifestaron como pequeños hombros en la 

zona de altos pesos moleculares en los cromatógramas de GPC (Figura 4.5). Como se 

discutió en los antecedentes (Capítulo 1), en ATRP las reacciones de terminación están 

minimizadas debido a que el equilibrio esta desplazado hacia las especies durmientes, es 

decir kdesac1>>kact, se ha calculado que las especies activas se encuentran en una 

concentración de 10·8 y 10·7moles.c271 

Analizando las curvas obtenidas de GPC, observamos que en la de 36% de 

conversión se hace presente un pequeño hombro en la zona de altos pesos moleculares, 

Mn(exp¡= 17596 que se presume sean cadenas terminadas tempranamente por combinación, 

ya que el Mn(exp) es aproximadamente el doble de la curva principal. Se calculó el área bajo 

la curva de este hombro, encontrándose que corresponde a un 6 %A del total, lo que 

A Valor obtenido del programa computacional PeakFit versión No.4, 1995. 
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concuerda con el valor establecido en la teoría de que un 5% de las especies propagantes 

terminan por combinación. C
25

l Es importante remarcar, que conforme incrementa el Mn(exp) 

y por ende el % de conversión de monómero, el % por terminación va disminuyendo, 

llama la atención que en la primera curva (Mn(exp) más bajo, curva color rojo), no se 

aprecian esos pequeños hombros en la zona de altos pesos moleculares, los cuales son 

considerados secuelas de la presencia de reacciones de terminación, debido posiblemente a 

que se encuentren traslapadas con la curva principal que además presenta la distribución 

más ancha 1.07. 
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Figura 4.5: Curvas de GPC normalizadas de la polimerización de Sta 90"C vía ATRP [St]0= 6.7M [Ru)o= 
17mM [EtBrP]o= 33.8mM. 

De acuerdo al mecanismo de polimerización los polímeros obtenidos deben poseer 

un halógeno al final de la cadena polimérica (posición ro a la cadena), es decir se obtienen 

funcionalizados con un halógeno ( dependiendo del halógeno contenido en el iniciador), 

que puede convertir~e en otro grupo funcional mediante una transformación química 

adecuada, ¡281 ó bien este tipo de polímeros pueden servir como macro-iniciadores útiles 

para la formación de copolímeros. [7,
251 

Tomando en cuenta lo anterior consideramos la importancia de caracterizar los 

polímeros controlados obtenidos vía ATRP de los diferentes ensayos de polimerización, 

por medio de 1H-RMN, además de comparar los valores de los Mn's(exp) determinados por 

RMN con los obtenidos por GPC. 

En la Figura 4.6 se muestra el espectro de 1H-RMN del PSt obtenido al 36% de 

conversión, la asignación fue la siguiente: el protón localizado en el carbón a. al Br en 

4.51 ppm (a), la señales en 3.95ppm fueron asignadas a los CH2 del grupo etóxi del 
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iniciador (e), las señales anchas centradas en 1.25 y 0.85ppm respectivamente se asignaron 

a los CH3 del fragmento del iniciador, uno 13 al oxigeno del ester (d) y (e) corresponde al 

CH3 terminal de la cadena principal. (Figura 4.6). Esta asignación se realizó en base al 

análisis del espectro COSY, donde también puede deducirse que el hidrogeno (b) queda 

debajo de la zona alifática (Figura 4. 7). 

El grado de polimerización (DP0 ) fue calculado por la relación de las integrales del 

protón a al Br (Ha) con respecto a la de los protones aromáticos. 
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Figura 4.6: Espectro de 1H-RMN (CDCl3, t.a) de un PSt obtenido vía ATRP. 

• 
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Figura 4. 7: Espectro de COSY (CDCl3, t.a) de un PSt obtenido vía ATRP. 
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Se compararon los Mn'scexp), obtenidos por dos diferentes técnicas de 

caracterización GPC y 1H-RMN, observando que en su mayoría coinciden perfectamente, 

creciendo muy cercanos a los M0 'sccaic), (Figura 4.8). El hecho de que los Mn'scexp) (por 

GPC y RMN) coincidan bien con los M0 ' S(caic) indican que todas las moléculas de iniciador 

(EtBrP), fueron activadas eficientemente por la especie catalítica e iniciaron 

simultáneamente las cadenas propagantes. 
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Figura 4.8: Comparación entre Mn(exp¡por GPC y Mn(exp¡por RMN en función de la conversión de 
monómero, en la polimerización de Sta 90ºC vía AlRP [St]o= 6.7M [Ru]o= l 7mM [EtBrP]0= 33.8mM. 

En base a los resultados presentados y discutidos, podemos decir que la 

polimerización radicálica controlada de St catalizada por el complejo organometálico 

medio sándwich (3), tiene lugar de manera muy eficiente puesto que el comportamiento en 

la cinética de polimerización, resultó como lo establece la teoría de las polimerizaciones 

radicálicas controlada; crecimiento lineal de los M0 'scexp) y con valores cércanos a los 

Mn'sccaic), una ley de velocidad de pseudo-primer orden respecto a la concentración de 

monómero e índices de polidispersidad (IPD' s) estrechos y cada vez más estrechos 

conforme aumenta la conversión. De hecho los IPD's obtenidos con el complejo (3), son 

tan estrechos que igualan o mejoran a los publicados hasta la fecha, con los obtenidos con 

los mejores sistemas catalíticos de Cu, Ru y Fe (ver Tabla 4.1), si bien es cierto con una 

velocidad de polimerización lenta. Estos resultados valieron para ser publicados en Journal 

Polymer Science. Part A C
29

1 
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4.3 Estudio del efecto de las aminas alifáticas como co-catalizadores en la 

polimerización de St. 

En esta sección se presentan y discuten los resultados obtenidos del efecto de 

diversas aminas alifáticas en la polimerización de St en solución vía ATRP. Las 

condiciones de reacción se expresan en el siguiente esquema de reacción, Figura 4.9. 

6.7M 17mM 33.SmM 

RNH 2 

ó 
R2NH 

ó 
R3N 

R= Et, Bu 

170mM 

JoJueno .. 
90ºC 

Br 

Figura 4.9: Condiciones de la reacción de polimerización de St en solución vía ATRP empleando aminas 
alifáticas como co-catalizadores. 

Cada cinética de polimerización se realizó con cinco puntos, bajo la técnica shlenk, 

como fue descrito en la parte experimental, Capítulo 3. 

4.3.1 Polimerización de St en presencia de EtNH2, Et2NH y Et3N. 

Iniciamos el monitoreo del % de conversión de monómero en función del tiempo 

para cada ensayo, usando las tres diferentes aminas como co-catalizadores, en los tres 

ensayos se observa un comportamiento similar, a medida que avanza el tiempo de reacción 

aumenta la conversión del monómero (Figura 4.10). En cuanto la velocidad de 

polimerización observamos que en los ensayos con la EtNH2 y EtiNH, presentan una 

velocidad moderada similar, 12 y 15h alcanzando un 85 y 88% de conversión del 

monómero respectivamente, en cambio con la Et3NH la velocidad de reacción es lenta, 

comparada con las dos aminas anteriores, alcanzando 48% de conversión de monómero en 

28h, (Tabla 4.2). Suponemos que entre más sustituida sea la amina más lenta se lleva a 

cabo la reacción de polimerización. No obstante, la presencia de las aminas en la reacción 

de polimerización incrementa la velocidad de polimerización, (61 comparada con la de la 

polimerización de St sin amina (Figura 4.10). 
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Tabla 4.2: Resumen de resultados obtenidos de la polimerización de St a 90ºC vía ATRP 
en presencia de EtNH2, EtiNH y Et3N como co-catalizadores. 

Co- Tiempo Conversión ª1 M..(exp) D/ M,,(exp) e¡ Mn(ca1c¡°1 IPDº1 r1 
Catalizador (h) (%) 

3 25 4563 - 5305 1.17 1.16 
EtNH2 5 39 6022 - 8242 1.18 1.37 

8 42 7969 - 8887 1.14 1.11 
10 65 12038 - 13678 1.16 1.13 
12 85 16098 - 17907 1.28 1.11 

Et2NH 2 10 2592 3075 2026 1.09 0.78 
5 37 5063 5499 7846 1.11 1.54 
9 68 10579 11804 14164 1.15 1.52 
12 77 13619 14060 16220 1.11 1.16 
15 88 14446 14485 18448 1.17 1.27 

Et3N 06 24 4795 - 5138 1.12 1.07 
12 38 6670 - 8033 1.13 1.20 
20 43 9461 - 9137 1.11 0.96 
28 47 9918 - 9906 1.18 0.99 

Sin 8 20 4006 4341 4202 1.07 1.04 
amina 21 36 7522 7223 7143 1.08 0.95 

30 49 9891 9622 9665 1.06 0.98 
46 57 12132 11052 12600 1.05 1.03 
70 70 15317 15156 14708 1.04 0.96 

a) % de conversión determinados por gravimetría. 
b) Mn(exp)e IPD = Determinados por GPC (estándares de PSt) 
c) Mn(exp)= Determinados por 1H-RMN. 
d) Mn(ca!cJ =([M]o/[I]) x (Mw St) x (% Conv) 
e) /= M..cca1c/ Mn(expJ 
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Figura 4.10: Dependencia de la conversión de monómero en función del tiempo, para la polimerización de 
Sta 90°C vía ATRP [St]o= 6.7M [Ru]o= l 7mM [EtBrP]0= 33.8mM [co-catalizadores: EtNH2, Et2NH y 

Et:iN)0= 1 70mM. 
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Del análisis de la dependencia del ln([M]o/[M]) en función del tiempo (Figura 4.11), 

se aprecia claramente el efecto de las aminas sobre la velocidad de reacción, observando 

para el ensayo con EtNH2, que los punto no se ajustan a una ley de velocidad de primer 

orden respecto a las especies activas, R2=0.8317, por su parte en el ensayo con EhNH, se 

observa una tendencia lineal con una R2= 0.9827, correspondiente a una cinética de primer 

orden respecto a la concentración de monómero, indicando que existe una concentración 

constante de radicales propagantes ó especies activas a lo largo de la polimerización, 

presentando una kpªPP= 4.2x10-5s-1
, Para el ensayo con Et3N se observa nuevamente la no 

linealidad, observando claramente que la concentración de especies activas decae 

gradualmente, al parecer este cambio de concentración de especies activas es la 

responsable en el bajo % de conversión de monómero, (Tabla 4.2 y Figura 4.10). 

Al comparar las k/PP de la polimerización con EhNH (k/PP= 4.2xl0-5f 1
) calculadas en 

la polimerización de St sin aditivo (k/PP= 4.33xl0-6 s-1
), se observa un incremento en la 

velocidad en un orden de casi 9.6 veces (kpªPP con amina/ k/PP sin amina). 
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Figura 4.11: Dependencia de ln([M]of[M]) en función del tiempo, en la polimerización de St a 90ºC vía 
A TRP [St]0= 6.7M [Ru]o= l 7mM [EtBrP]o= 33.8mM [EtNH2, Et2NH y Et3N]0= l 70mM. 

Del análisis del comportamiento del Mu(exp) en función del % conversión de 

monómero, se observa en la Figura 4.12 el gráfico para las tres polimerizaciones de St en 

presencia de las tres diferentes aminas, donde los valores de los Mu' S(exp) crecen 

linealmente con la conversión y con valores cercanos a los Mu' S(caic)- En los ensayos con 

EtNH2 y Et2NH, la evolución de los Mu'S(exp) caen ligeramente por debajo de los Mu'S(calc), 

comportamiento que puede deberse a la presencia de reacciones de transferencia de los 
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radicales propagantes en baja proporción. En el caso de la EtNH2, también se observan 

reacciones de terminación bimoleculares manifestándose en los cromatógramas obtenidos, 

presentando hombros en la zona de altos pesos moleculares (Figura 4.13), con una 

proporción del 7% B respecto al total de la curva. Por su parte en el ensayo con EhNH, las 

curvas de GPC son unidomales con valores de IPD's bajos y estrechos (Figura 4.14) y en 

el caso de la Et3N, el progreso del Mn(exp) es lineal muy cercano al Mn(calc), con valores de 

IPD' s estrechos (1.11 a 1.18), presentando curvas de GPC, unimodales (Figura 4.15). 
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Figura 4.12: Dependencia del Mn en función del o/o de conversión en la polimerización de St a 90ºC vía 
AJRP [St]o= 6.7M [Ru]o= l 7mM [EtBrP]0= 33.8mM [EtNH2, Et2NH y Et:,N]0= l 70mM. 
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Figura 4.13: CUIVas de GPC normalizadas de la polimerización de Sta 90ºC vía A1RP [St]0= 6.7M [Ru]o= 
l 7mM [EtBrP]o= 33.8mM [EtNH2]o= l 70mM. 

B Valor calculado con el programa computacional PeakFit versión No.4, 1995. 
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Figura 4.14: Curvas de GPC normalizadas de la polimerización de Sta 90ºC vía ATRP [St]o= 6.7M [Ru]o= 
l 7mM [EtBrP]o= 33.SmM [Et2NH]o= l 70mM. 
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Figura 4.15: Curvas de GPC normalizadas de la polimerización de Sta 90ºC vía ATRP [St]o= 6.7M [Ru]o= 
l 7mM [EtBrP]o= 33.SmM [Et3N]o= l 70mM. 

El incremento en la velocidad de polimerización, por efecto de la adición de las 

aminas como co-catalizadores, es entendible como ha sido propuesto por otros 

investigadores, suponiendo que el átomo de nitrógeno de la amina se coordina al metal de 

transición (Ru) promoviendo la formación de otras especies catalíticas con mayor actividad 

que la del mismo catalizador de partida. En el Capítulo 6 se presentarán y se discutirán 

algunas reacciones realizadas, entre el catalizador y las aminas para tratar de demostrar la 

coordinación del nitrógeno de la amina al complejo (3). 
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4.3.2 Polimerización de St en presencia de BuNH2, Bu2NH y Bu3N vía ATRP. 

Este tipo de ensayos se realizaron bajo las condiciones de reacción indicadas en la 

Figura 4.9, donde se muestra el esquema de reacción de polimerización. 

Iniciamos con el monitoreo del % de conversión de monómero en función del 

tiempo para cada experimento, en los tres ensayos se observa un comportamiento similar, a 

medida que avanza el tiempo de reacción aumenta la conversión del monómero (Figura 

4.16), en cuanto la velocidad de polimerización se observa que en los tres ensayos se 

presenta una velocidad moderada similar, con 15h de polimerización alcanza un 80% de 

conversión del monómero aproximadamente, al comparar estos resultados con el ensayo 

que se realizado sin amina, reafirmamos lo observado anteriormente, la presencia de los 

co-catalizadores aumenta significativamente la velocidad de reacción, (ver Tabla 4.3). 
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Figura 4.16: Dependencia de la conversión de monómero en función del tiempo, para la polimerización de 
Sta 90°C vía ATRP [St]0= 6.7M [Ru]o= 17mM [EtBrP]0= 33.8mM [BuNH2, Bu2NH y BuJN] 0= 170mM. 

61 



Capítulo 4: Polimerización Radicálica Controlada de St en Presencia del Complejo Cp*RuCl(1']2CH2=CHCN)(PPh3) (3) como 
Catalizador 

Tabla 4.3: Resumen de resultados obtenidos de la polimerización de St en solución de 
tolueno a 90ºC vía ATRP en presencia de BuNH2, Bu2NH y Bu3N como ca-catalizador. 

Co- Tiempo Conversión ª1 Mn(exp) 01 Mn(exp) cJ 

Catalizador (h) (%) 
3 34 9829 -

BuNH2 5 58 15451 -
8 62 21244 -
12 82 22658 -
14 89 23985 -
2 15 3028 3540 

Bu2NH 5 42 5158 5539 
8 52 9526 8300 
12 73 10616 10623 

Bu3N 5 51 15801 -
8 72 22920 -

11 76 24116 -
15 79 28417 -
20 86 28884 

Sin 8 20 4006 4341 
amina 21 36 7522 7223 

30 49 9891 9622 
46 57 12132 11804 
70 70 15317 15156 

a) % de conversión determinados por gravimetría. 
b) Mn(exp) e IPD = Determinados por GPC (estándares de PSt) 
e) Mn(exp)= Determinados por 1H-RMN. 
d) Mn(calc) = ([M]o/[I]) x (Mw St) x (% Conv) 
e) /= Mn(calcY Mn(exp) 

Mn(calc) d) IPD01 r' 
7143 I.16 0.73 
12186 I.18 0.79 
13026 I.18 0.62 
17229 1.12 0.76 
18700 I.18 0.78 
3152 I.17 1.04 
8824 I.17 1.71 
11976 I.15 1.25 
15338 1.09 1.44 
10716 1.48 0.68 
15128 1.53 0.66 
15968 1.48 0.66 
16598 1.52 0.58 
18069 1.49 0.63 
4202 1.07 1.04 
7143 1.08 0.95 
9665 1.06 0.98 
12600 1.05 1.03 
14708 1.04 0.96 

Del análisis de la dependencia del ln([M]0/[M]) en función del tiempo (Figura 4.17), 

se observa el efecto de las aminas sobre la velocidad de reacción, la velocidad de 

polimerización incrementa en un orden de 7 veces. El comportamiento que siguen los 

ensayos con BuNH2 y Bu3NH, no siguen una tendencia estrictamente lineal presentando 

pequeñas variaciones, en contraste observamos en el ensayo con Bu2NH, una tendencia 

lineal, con una R2= 0.9815, correspondiente a una cinética de primer orden respecto al 

monómero, indicando la constante concentración de especies activas a lo largo de la 

polimerización, con una k/PP= 3.05x10-5s·1
• 
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Figura 4.17: Dependencia de ln([M]0/[M]) en función del tiempo, en la polimerización de Sta 90°C vía 
A TRP [St]0= 6.7M [Ru]o= l 7mM [EtBrP]o= 33.8mM [BuNH2, Bu2NH y BuJN]o= l 70mM. 

Del análisis del comportamiento del Mn(exp) en función del % conversión de 

monómero, se observa en la Figura 4.18 que los valores de M0 'scexp) crecen linealmente 

cercanos a los valores de los Mn'sccalc) (representado con una línea discontinua), en los 

ensayos con BuNH2 y Bu3N, la evolución de los Mn'scexp) caen por arriba de los Mn'S(calc), 

comportamiento adjudicado a una baja eficiencia del iniciador (f = Mn(exp/Mn(calc)),l261 

presentando IPD que van de 1.12 a l. 18 y 1.49 a 1.52 respectivamente, cabe notar que las 

reacciones de transferencia y de terminación así como la velocidad de polimerización, la 

conversión final, Mn e IPD, dependen del largo de cadena y así como de la concentración 

de iniciador. í3º1 

En contraste la evolución del Mn(exp) del ensayo con Bu2NH se encuentra 

ligeramente por debajo del Mn(calc), lo que sugiere la presencia de reacciones de 

transferencia en pequeña proporción. Por otra parte en ATRP los pesos moleculares son 

significativamente más bajos comparados con el proceso radicálico convencional, por 

consiguiente aunque la proporción de cadenas terminadas pueda ser similar en ambos 

procesos (la constante de velocidad de terminación es presuntamente la misma), la 

proporción relativa de cadenas terminadas en ATRP son significativamente más pequeñas 

en un orden de 5 %.í311 En contraste en un proceso radicálico convencional, todas las 

cadenas son terminadas, sin embargo en ATRP las reacciones de terminación son más 

frecuentes al inicio de la polimerización debido a que las especies desactivadoras 

Ru(III), se encuentren en la etapa de formación y su concentración es baja, hasta que 
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alcanzan cierta concentración y actúan por el efecto del radical persistentel321 (ver 

Capítulo 1 introducción), para eliminar las reacciones de terminación. 

En cuanto se refiere a los valores de IPD' s estos fueron bajos y estrechos, fluctuando entre 

1.09 a 1.17, con curvas de GPC unirnodales (Figura 4.19). 
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30000 (•)B11zNH 
3,5 • • (•)Bu3N 

25000 (•) Sin amina • • 3 • • --Mn(calc) • >ti 
20000 t:I 
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15000 •• •• 

-·· 2 
10000 • •••• • 

. •·· 
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% Conwrisón 

Figura 4.18: Dependencia del Mn en función del o/o de conversión en la polimerización de St a 90ºC vía 
ATRP [St]0= 6.7M [Ru]o= l 7mM [EtBrP]o= 33.8mM [BuNH2, Bu2NH y Bu:,N]o= l 70mM. 

23 24 

57% 42% 
1.15 1.18 
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Figura 4.19: Curvas de GPC normalizadas en la polimerización Sta 90ºC vía ATRP [St]o= 6.7M [Ru]o= 
l 7mM [EtBrP]o= 33 .8mM [Bu2NH]0= l 70mM. 

En base a los resultados antes presentados y discutidos podernos concluir 

parcialmente que en los ensayos empleando las aminas secundarias Et2NH y Bu2NH, 
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arrojaron los mejores resultados en cuanto al control de polimerización de St, obtenido un 

90 y 80% de conversión respectivamente en 15h de polimerización, con valores de IPD de 

1.09 en ambos casos. 

Los polímeros obtenidos de los dos estudios de polimerización vía A TRP en 

presencia de Et2NHy Bu2NH como co-catalizadores, fueron caracterizados por RMN con 

el fin de demostrar la funcionalidad y compararlos los Mn 'S(exp) contra los Mn' S(exp) 

determinado por GPC. En las Figuras 4.20 y 4.21, se muestran los dos diferentes espectros 

de I H-RMN de PSt usando Et2NH y Bu2NH. La asignación fue la siguiente: en el protón 

localizado en el carbón a. al Bren 4.51 ppm (a), la señales en 3.95ppm fue asignada a los 

CH2 del grupo etóxi del iniciador (e), las señales anchas centradas en 1.25 y 0.85ppm 

respectivamente asignándose a los CH3 del fragmento del iniciador, uno 13 al oxigeno del 

éster ( d) y (e) corresponde a el CH3 terminal de uno de los extremos de la cadena principal. 

65 



Capitulo 4: Polimerización Radicálica Controlada de St en Presencia del Complejo Cp•RuCl(r¡2CH2=CHCN)(PPh3) (3) como 
Catalizador 

' 1 

// 
{ 
1 

,,. 

/ 
! 

1
1 

/ 

1 f 

(PI,) 

.... 

(b) 

O=C 
1 
o 

1 
(e) H 2C 

1 
(d) CH3 

(,.) ¡"'• 

/ 
,,/ 

5Jf 

Ph Ph 

PSt 57% de conversión 
M0 (RMN)= 11804 
M0 (GPC)= 10579 

(a) 

Br 

n Ph 

(¡ 

("1ifitticn) 

:u , .. • 
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l 7mM [EtBrP]o= 33.8mM [Et2NH]o= l 70mM. 
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4.3.3 Polimerización de St en presencia de diferentes aminas. 

No obstante se tuvo la inquietud de experimentar con otras aminas para poder entender 

y tratar de investigar el efecto de la basicidad y del volumen estérico de los sustituyentes 

tanto en la velocidad como en el control de la polimerización, así que se decidió realizar 

algunas pruebas de polimerización de St empleando diferentes aminas como co

catalizadores, trabajando bajo las mismas condiciones de reacción indicadas en el esquema 

de reacción de la Figura 4.22. 

6M 16.SmM 33mM 165mM 

H 
H3C 

Toiueno ., co2 90°C 1 
CH2 
1 
CH3 

Br 

Figura 4.22: Condiciones de la reacción de polimerización de St vía ATRP empleando diferentes aminas 
con diferente volumen estérico como co-catalizadores. 

Los resultados de las pruebas de polimerización de St en solución vía ATRP, se 

resumen en la Tabla 4.4. 

Analizando los resultados obtenidos de las pruebas de polimerización de St, 

observamos que en el caso de las aminas secundarias presentan mayor avance de 

polimerización en menor tiempo de reacción, es decir la velocidad de polimerización es 

mayor con las aminas secundarias que con las aminas primarias. En cuanto a los Mu'scexp) 

observamos que caen muy cercanos a los M0 ' S(calac), a excepción del caso con la di

isopropilamina. Los valores de IPD's más estrechos, se obtienen con las aminas 

secundarias. En base a estos resultados, se puede decir que las polimerizaciones llevadas a 

cabo en presencia de las aminas secundarias procedieron con mayor y mejor control que 

las aminas primarias. Llama la atención los resultados que se lograron del ensayo 

empleando la di-octilamina, alcanzando en 15 h de reacción un 83% de conversión de 

monómero, resultado similar a los obtenidos con Et2NH y Bu2NH con un Mn(calc) muy 

cercano al Mn(exp) y con un valor de IPD de 1.1 O. Estos resultados nos ayudan en buena 

medida a sustentar lo que habíamos propuesto anteriormente en los estudios cinéticos de 

polimerización de St, empleando aminas alifáticas (Et2NH y Bu2NH), donde concluíamos 
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catalizadores que las primarias y las terciarias, posiblemente debido a que las aminas 

secundarias promueven la formación de especies catalíticas más reactivas que el mismo 

catalizador en estudio y que en su momento actuaran como nuevos controladores de la 

polimerización, (ver Capítulo 6, Reacciones secundarías que sufre el catalizador). 

Tabla 4.4: Pruebas de polimerización de Sta 90ºC vía ATRP,empleando diferentes aminas 
como co-catalizadores. 

Co-catalizador Estructura Tiempo Conversión ª1 Mn(exp)b) Mn(calc¡" IPDb1 

(h) % 
Isopropilamina H3CYCH3 28 50 16251 15945 1.12 

NH2 

Octilamina H17Ca 

1 

25 20 10659 4347 1.86 

NH2 

Octadecilamina c,aH31 42 

1 

18 1131 3889 1.13 

NH2 

Di-isopropilamina CH3 CH3 

H3C--\ ~CH3 

20 76 17538 15970 1.10 

N 

1 
H 

Di-octilamina H, 7C\ /CaH11 15 83 14209 14345 1.10 

N 
1 

H 
Di-octadecilamina H3¡C1z /C1aH37 22 42 8224 8932 1.11 

NH 

a) % de conversión determinado por gravimetría y RMN 
b) Mn(exp) e IPD = Determinados por GPC ( estándares de PSt) 
c) Mn(calc) = ([M]of[I]) X (Mw St) X(% Conv) 

Un parámetro importante a considerar es la basicidad de las aminas, e Sawamoto y 

colaboradores[61 pioneros en el uso de aminas como co-catalizadores en A TRP, han 

reportado que la habilidad de coordinación de las aminas depende de la densidad 

electrónica del átomo de nitrógeno así como del efecto estérico, lo anterior es estimado 

considerando la basicidad ó pKb,» el cual incrementa en el siguiente orden Bu3N (9.93) 

<BuNH2 (10.61) <Bu2NH (11.25) en agua a 25ºCP31 Esto justifica parcialmente por que 

e La basicidad y la nucleofilicidad es causada por el par de electrones no compartido del nitrógeno debido a 
este par las aminas son compuestos que se comportan como bases y nucleófilos, reaccionan con ácido para 
formar sales ácido/base, y reaccionan con electrófilos,. (ver Referencia 35) 
0 pK se define como el logaritmo negativo de la constante de disociación de un ácido (ver Referencia 35). 
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las aminas secundarias presentaron mejores resultados en cuanto al control y velocidad de 

polimerización con nuestro sistema catalítico, complejo (3). 

En cuanto al efecto estérico éste decrece en el siguiente orden Bu3N<Bu2NH<BuNH2, 

esto puede ejercer un mayor efecto sobre la velocidad de polimerización, debido a que 

entre menos voluminosa sea la amina, la coordinación entre el centro metálico del 

catalizador con la amina se lleva a cabo más fácilmente.[61 

Para establecer un orden en cuanto a la basicidad que presentan las diferentes aminas 

empleadas como co-catalizadores estudiadas en el presente trabajo a continuación se 

enlistan los valores de pK en agua a 25ºC, [34
,
35l Tabla 4.5. 

Tabla 4.5: Valores de pK de las diferentes aminas empleadas como co-catalizadores en 
la polimerización de St en solución vía ATRP. 

Amina pK 
EtNH2 10.75 
Et2NH 10.94 
Et3N 10.75 

BuNH2 10.61 
Bu2NH 11.25 
Bu3N 9.93 

Isopropilamina >10 
Octilamina >10 

Octadecilamina >10 
Di-isopropi 1am ina 10.55 

Di-octilamina 10.67 
Di-octadecilamina ,,,JO.SO 

En base a los resultados obtenidos, confirmamos lo reportado en la literatura, donde se 

reporta que las aminas secundarias son las que presentan mayor pKa y mejores resultados 

en la velocidad y control de polimerización, en nuestro caso las aminas secundarias Et2NH 

y Bu2NH, presentan mejores resultados en cuanto a control de polimerización de St en 

solución vía ATRP con nuestro sistema catalítico. 

No obstante las aminas no son los únicos co-catalizadores que han actuado como 

aceleradores de velocidades de polimerización, existen diferentes compuestos como: 

Al(O;Pr)3[
211y Ti(O;Pr)l 81 que tienen la capacidad de acelerar y controlar las 

polimerizaciones por A TRP, así que se decidió ensayar la polimerización de St en solución, 

en presencia de Al(O;Prh De este co-catalizador se ha reportado que ocasiona, tanto el 

incremento en la velocidad de polimerización como del control, para la polimerización de 

MMA y St en presencia de sistemas catalíticos a base de RuY11 
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Para este tipo de ensayos se varió la concentración del Al(O;Pr)3 respecto al 

monómero, con la finalidad de encontrar las condiciones adecuadas en cuanto a control y 

velocidad de polimerización. 

Las diferentes pruebas de polimerización se llevaron acabo bajo las condiciones de 

reacción mostradas en el esquema de la Figura 4.23. Obtenido resultados interesantes, los 

cuales se muestran en la Tabla 4.6 

6M 16.5mM 33mM 

Al( O-i-Pr)3 

16.SmM 

33mM 

82.5mM 

165mM 

ToJueno • 
90ºC 

Br 

Figura 4.23: Condiciones de reacción para la polimerización de St a 90ºC vía A TRP, empleando Al(O'Pr)3 a 
diferentes concentraciones como co-catalizadores. 

Cada polimerización se realizó, bajo la técnica schlenk, como fue descrito en la 

parte experimental, Capítulo 3. 

Tabla 4.6: Pruebas de polimerización de St a 90ºC vía ATRP empleando diferentes 
concentraciones del Al(O;Pr)3 corno co-catalizador. 

[AI(O'Prh) Tiempo Conversiónº' Mu(exp¡°' Mu(calc)°1 IPDC' 
mM (h) (%) 
16.5 20 39 8731 8300 1.09 
33 20 46 10140 9800 1.09 

82.5 20 47 8609 9970 1.04 
165 42 40 44274 8513 1.15 
4(/11 33 91 9600 9700 1.26 

a) Resultados reportados en la literatura por Sawamoto y colaboradores (ver Referencia [21]) 
b) % de conversión determinado por gravimetría y RMN 
c) Mu(exp) e IPD = Determinados por SEC (estándares de PSt) 
d) Mu(calc) = ([M]o/[1]) x (Mw St) x (% Conv) 

Analizando los resultados obtenidos concluimos que en los dos primeros experimentos 

la velocidad de polimerización se incrementa con el aumento de la concentración de 

AI(O;Pr)3, en el tercer experimento la conversión de los monómeros, es prácticamente 

igual e incluso en el cuarto experimento baja este valor. Respecto al control de la 

polimerización, los Mn' S(exp) fueron muy cercanos a los Mn 'se cale), prácticamente a cualquier 
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concentración de Al(O;Prh, exceptuando el experimento cuatro, presentando valores de 

IPD's bajos hasta 1.04. Estos valores superan a lo reportado por Sawamoto.c211 

Este tipo de ensayos nos ayudó a comprobar que el complejo organometálico en 

estudio (3), promueve el excelente control aunque con menor velocidad que los reportados 

por Sawamoto en la polimerización de St en solución vía A TRP en presencia de co

catalizadores, tipo Al(O;Pr)3 (Tabla 4.6, Fila 6), asegurando que el catalizador (3) en 

estudio, además de ser activo en presencia de aminas, como co-catalizadores, también 

presenta excelente control en presencia de Al(O;Prh, como co-catalizador. 

4.4 Estudio de la naturaleza viviente de un PSt sintetizado vía ATRP. 

Otra forma de demostrar que los polímeros sintetizados vía A TRP quedan 

funcionalizados con el átomo de halógeno en la posición ro de las cadenas es mediante la 

extensión de la polimerización a partir del polímero aislado. Esto se le conoce en la 

literatura, como prueba de "naturaleza viviente", para hacer alusión al hecho de que las 

cadenas poliméricas están "vivas" y pueden seguir creciendo si más monómero y 

catalizador son adicionados al sistema. En la Figura 4.24 se muestra las condiciones 

usadas en la realización de este experimento. 

Mn= 10347 

IPD= 1.06 

37.SmM 

Br 

6.3M 31.SmM 

Tolueno 

90ºC 

30h 

Figura 4.24: Condiciones de reacción para el estudio de naturaleza viviente con PSt obtenido vía ATRP 
empleando el catalizador (3). 

Se ensayo la reacción bajo la técnica de schlenk, descrita como se especifica en el 

Capitulo 3. 

Para este ensayo se utilizó un polímero obtenido vía A TRP con el complejo (3), 

como catalizador, ([St]o= 6.7M, [Ru]o= 17mM, [EtBrP]0= 33.8mM.), con un Mn=l0347 y 

con un valor de IPD = 1.06. Al inicio del experimento se colocaron 202mg (0.0204mM) de 

PSt, 389µL (3.4mM) de St y 10mg (0.017mM) del complejo (3), el sistema de dejo 

reaccionando por 30h a 90ºC, en solución de tolueno. Al cabo de este tiempo se recupero 
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todo el PSt y se cuantificó por gravimetría, obteniendo 173mg que equivale al 49% de 

conversión. La caracterización del PSt obtenido dio los siguientes valores Mn(exp)=21538, 

con un valor de IPD= 1.14, como se puede apreciar la cantidad de PSt antes y después del 

experimento resultó ser muy similar además el peso molecular obtenido, resultó ser el 

doble del homopolímero (Mn=l0347) inicialmente puesto, por lo que se concluyó que el 

homopolímero dimerizó en lugar de seguir adicionado monómero para incrementar la 

longitud de las cadenas. Se piensa que esto pueda ser debido a una rápida activación del 

enlace C-Br por parte del catalizador (3) y tal vez por un problema de difusión los 

macroradicales dimerizarón en lugar de adicionar monómero. Otra forma de realizar la 

prueba de "naturaleza viviente", consiste en interrumpir una homopolimerización y 

adicionar más monómero, este ensayo se realizó con y sin ca-catalizador las condiciones 

de reacción se muestran en la Figura 4.25 

H ~ H3C+Br 1 

C0 2 + ,,Ru + Bu2NH Tolueno 
1 CI ,, ~ 1111 PPh

3 CH 2 90ºC 
1 ~ CH3 

CN 

6.7M 33.4mM 17mM 170mM 

Figura 4.25: Condiciones de reacción para el estudio de naturaleza viviente en la polimerización de Sta 
90°C, vía ATRP empleando el catalizador (3). 

Se ensayo la reacción bajo la técnica de schlenk, descrita como se especifica en el 

Capítulo 3. 

En ambos ensayos se colocaron 0.800mL (6.8M) de St, 4.4µL (0.034mM) de EtBrP 

y 10mg (O.O 17mM) del complejo (3), en el ensayo con ca-catalizador añadieron 18µL de 

Bu2NH (0.17mM). En el ensayo sin Bu2NH el sistema de dejo reaccionando por 20h, 

obteniendo una alícuota de la cual se determinó un 24 % de conversión de monómero, 

presentando un Mn(exp)= 4657 y un valor de IPD = 1.51. Una vez tomado la alícuota se 

agrego al sistema un exceso de St 0.800mL (6.8M) y se continuo con la polimerización 

hasta completar 15h más alcanzando un 41 % de conversión obteniendo un Mn(exp)=6978 

con un valor de IPD= 1.52. 

En el caso del ensayo con Bu2NH, al cabo de 9h de polimerización se tomo una 

alícuota para determinar la conversión de monómero por medio de RMN, obteniendo un 
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47.5%, con un Mn(exp)= 5123, menor al Mn(ca1c)=9181, con un valor de IPD= 1.62. Una vez 

determinando estos valores, se continúo con la polimerización hasta completar 24h. 

Obteniendo al final una conversión de 55% con un Mn(exp)= 16787 y con un valor de IPD = 

1.47. Este incremento del Mn(exp) después de abrir el sistema de polimerización para 

adicionar más monómero, prueba que las cadenas quedan "vivas" con capacidad de seguir 

creciendo. 

En base al conjunto de los resultados obtenidos mostrados anteriormente, podemos 

concluir parcialmente, que del primer ensayo no se demostró la naturaleza viviente del 

polímero, mientras que en el segundo y tercer ensayo nos sorprende la actividad del 

catalizador (3) ya que sigue reaccionado favorablemente en cuanto al control de la misma, 

después de agregar un exceso de monómero en la reacción de polimerización. Sin embargo 

hay que considerar que en los dos últimos ensayos los Mn' S(exp) aparece por debajo de los 

Mn 'sccaic), comportamiento detectado en el respectivo estudio de ATRP de St en solución, 

con Bu2NH como co-catalizador, esto debido a las diferentes reacciones secundarias que 

sufre el catalizador (3), (las cuales serán discutidas en el Capítulo 6) 

4.5 Conclusiones 

Los resultados indican que el complejo organometálico en estudio Cp*RuCl(1,2-

CH2=CHCN)(PPh3) (3), actuó eficientemente como catalizador, en la polimerización 

radicálica controlada de St vía ATRP, bajo las condiciones de reacción indicadas, 

presentando una velocidad la polimerización moderada, obteniendo valores de IPD' s muy 

estrechos oscilando entre de 1.04 a 1.07. Hay que resaltar el hecho de que la temperatura 

de polimerización fue de 90ºC que para polimerizar St es relativamente baja. Los métodos 

de polimerización radicálica clásica y radicálica controlada para St, típicamente se llevan 

cabo a temperaturas superiores de I 00ºC. Cabe destacar que el control de la polimerización 

fue de los mejores logrados y reportados en la literatura, en cuanto a los valores de IPD, al 

comparar éstos con los reportados hasta el momento con sistemas catalíticos a base de 

cu[17J sin co-catalizador, (sistemas catalíticos de mayor actividad reportados para ATRP), 

obtenido PSt con un valor de IPD de 1.07. Con esto podemos decir que el catalizador (3) 

en estudio puede ser ubicado entre los catalizadores que presentan excelente actividad para 

a la polimerización de St vía ATRP. 
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Por otra parte, los resultados de la polimerización de St en presencia de aminas 

alifáticas, en particular las secundarias EtiNH y Bu2NH, provocaron un incremento de 

aproximadamente 9 .6 veces sobre la velocidad de polimerización, prácticamente sin 

perdida del control en la misma. En contraste los correspondientes estudios con aminas 

primarias y terciarias, si bien es cierto que se observó el incremento en la velocidad de 

polimerización, también es cierto que hubo perdida en el control de la polimerización, 

puesto que los Mn 'S(exp) presentan ligeras desviaciones respecto a los Mn' S(calac) y con 

valores de IPD's más amplios(l.2 a 1.5). 

Se encontró que los poliestirenos obtenidos vía A TRP de los diferentes estudios 

realizados, poseen la funcionalidad terminal ro-Br, los cuales pueden ser útiles como 

macro-iniciadores en la preparación de un copolímero en bloque. En Capítulo 9, se 

demuestra esta posibilidad en la síntesis del copolímero en bloque poliestireno-b

polimetacrilato de glicidilo, (PSt-b-PMAG). 

Hace algunos años Sawamoto y colaboradores, reportaron que el sistema catalítico 

(2-Me2N-Ind)RuCl(PPh3)2/Al(OiPr)3 conduce la polimerización de St vía ATRP, con la 

mejor velocidad de polimerización hasta ese momento reportada para catalizadores 

basados en rutenio, obteniendo un 91% de conversión, en 33 ha l00ºC, con valores de IPD 

de 1.26 y con Mn(exp) muy cercanos a Mn(calc) Comparando la actividad de este complejo 

con el estudiado en la presente tesis, se puede ser considerar que el catalizador (3) esta 

entre los mejores que se han estudiado hasta el momento para la polimerización de St en 

solución vía ATRP. 

Por último del estudio de la naturaleza viviente, observamos que el catalizador (3) 

tiene la capacidad de seguir actuando eficazmente, después de interrumpir la reacción y 

agregar un exceso de monómero, observando que las cadenas siguen creciendo. 
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CAPÍTULOS 

Efecto de la Temperatura, Concentración 
del Catalizador v Concentración del Co

catalizador en la Velocidad de 
Polimerización de St 

5.1 Introducción 

La velocidad de equilibrio entre las especies activas y durmientes en A TRP y por lo 

tanto la velocidad de polimerización se incrementa con el aumento de la temperatura, como 

resultado de una mayor activación de especies activas. Sin embargo también las reacciones 

de transferencia de cadenas, pueden ser más acentuadas a temperaturas elevadas,l11 

asociando perdida en el control de polimerización. 

Arrhenius postulo que: la energía de activación y por ende la velocidad de una reacción 

determinada es dependiente de la temperatura, por lo general un aumento de 1 OºC, en la 

temperatura provoca un incremento aproximadamente de dos veces la velocidad de 

reacción. [2l 

También la solubilidad del catalizador aumenta con la temperatura, lo que daría 

como resultado una polimerización más homogénea, sin embargo es importante considerar 
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que la descomposición ó degradación del catalizador puede ser promovida por altas 

temperaturasP·41 La temperatura optima de reacción de polimerización en A TRP, depende 

en su mayoría del monómero a polimerizar y del catalizador.l51 En A TRP la velocidad de 

polimerización se incrementa con el incremento de la temperatura debido al aumento en la 

constante de propagación y la constante de equilibrio en la transferencia de átomo. La 

constante de propagación (kp), es apreciablemente más grande que la de terminación (k1) 

por combinación radicálica ó desproporcionación, y a altas temperaturas la relación de 

constante de propagación entre constante de terminación, (k¡/k1), aumenta y por 

consiguiente hay un mejor control de polimerización, esto es lo que hasta el momento se ha 

observado. ¡61 

Las concentraciones de catalizador y co-catalizador tienen gran influencia en la 

velocidad de reacción, ya que se ha establecido, para los catalizadores basados en Cu (1) la 

ley de cinética de velocidad, es de primer orden respecto a la concentración del catalizador, 

monómero é iniciador, por lo que fue interesante probar si la polimerización de St con el 

complejo (3) obedece la misma ley que los complejos Cu (1). 

5.2 Efecto de la temperatura en la velocidad y control de polimerización de St. 

Desde el punto de vista de nuestra investigación, al variar la temperatura de 

reacción en la polimerización de St en solución nos permito ubicar la temperatura óptima 

de reacción a la cual la especie catalítica presentó su mejor desempeño en cuanto al control 

y velocidad de polimerización. 

En esta sección se presentan y discuten los resultados obtenidos de la 

polimerización de St variando la temperatura en presencia de Bu2NH, las condiciones de 

reacción se expresan en el siguiente esquema de reacción (Figura 5.1). 

Tolueno 
I00ºC 
90ºC 
S0ºC 

Figura 5.1: Condiciones de la reacción de polimerización de St vía A TRP empleando diferentes 
temperaturas de polimerización. 

B 
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Cada cinética de polimerización se realizó con cinco puntos, bajo la técnica 

schlenk, como fue descrito en la parte experimental, Capítulo 3. 

En la Tabla 5.1, se muestran de manera resumida y comparativa, los datos obtenidos de las 

cuatro cinéticas de polimerización de St realizadas a 80, 90 y 1 00ºC. 

Tabla 5.1: Resultados del estudio de la polimerización de St en presencia de Bu2NH como 
co-catalizador a tres diferentes temperatura. 

Temperatura Tiempo Conversión •> Mn(oxp) b) 

(ºC) (h) (%) 

80 5 20 2224 
12 37 3351 
22 46 5810 
36 49 6871 
80 83 7209 

90 2 15 3028 
5 42 5158 
8 52 9526 
12 73 10616 

100 2 20 3369 
4 45 5773 
8 75 9683 
10 88 11912 
12 94 13257 

a) % de conversión determinados por gravimetría. 
b) Mn(exp) e IPD = Determinados por SEC ( estándares de PSt) 
e) Mn(calc) = ((M]o/(1]) X (Mw St) X(% Convf1 

d) f = Mn(calcY Mn(exp) 

Mn(calc)c) IPDb> rii 

4202 1.13 1.89 
7774 1.15 2.31 
9665 1.27 1.66 
10295 1.15 1.50 
17439 1.11 2.42 
3152 1.17 1.04 
8824 1.17 1.71 
11976 1.15 2.09 
15338 1.09 1.44 
4202 1.55 1.25 
9454 1.52 1.64 
15758 1.62 1.63 
18488 1.57 1.55 
19750 1.51 1.49 

En cuanto al % de conversión de monómero en función del tiempo para cada ensayo 

con las tres diferentes temperaturas de polimerización se aprecia que a 80ºC, la 

polimerización es la más lenta, aproximadamente un 80% de conversión en 80h, 

incrementándose en buena medida a las temperaturas de 90 y 1 00ºC, al cabo de 12h 

alcanzando un 73 y 94% de conversión respectivamente (Figura 5.2). 
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Figura 5.2: Dependencia de o/o de conversión de monómero en función del tiempo, para la polimerización de 
St vía ATRP a las temperaturas 80, 90 y l00ºC, [St] 0= 6.6M [Ru]o= 16.SmM [EtBrP]o= 33mM [Bu2NH]o= 

165mM. 

Para realizar el análisis comparativo de la velocidad a la que procede cada reacción de 

polimerización, en la Figura 5.3 se muestra el gráfico de la dependencia del ln([M]o/[M]) 

en función del tiempo, de las pendientes de las rectas se determinaron los valores de k/PP 

para cada ensayo, se puede observar que la velocidad de polimerización se incrementa con 

la temperatura, en el caso a 80ºC la polimerización proceden con una kp"PP=5.86x10-6s-1
. La 

velocidad de polimerización a 90ºC sufre un fuerte incremento (de 5.4 veces) respecto a la 

de 80ºC, con una k/PP=3. l 7x10-5s-1 y con una R2= 0.9992 muy cercano a 1, lo que sugiere 

que la concentración de especies activas fue constante a lo largo de la polimerización, 

discutido anteriormente en el Capitulo 4. En el caso del ensayo a 1 00ºC muestra un 

incremento de 2.2 veces respecto a la de 90ºC, con una k/PP=7.06xl0-5s-1
. 
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3,5 

kvªPP = 7.06 X 10 -5s -1 (•) 80ºC 
3 .R2 = 0.9776 (•) 90ºC 

(•) lO0ºC 
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~ 2 • 
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kp"PP = 3.17 X 10 -ss -1 

• • R2 = 0.9992 .5 1,5 

••• 
:. 
" 0,5 :: e 
¡ __--
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Figura 5.3: Dependencia del ln([M]ol[M]) en función del tiempo en la polimerización de St vía A TRP a las 
temperaturas 80, 90 y lO0ºC. (St]0=6.6M [Ru]o=l6.5mM (EtBrP]o=33mM[Bu2NH]= 165mM. 

Al graficar el valor de la kp"PP de la velocidad respecto a la temperatura, en la Figura 

5.4, se observa aparentemente una tendencia lineal, que es dificil asegurar con presición, 

ya que solo se disponen de tres puntos experimentales, además como se vio al analizar las 

kpªPP el incremento de la velocidad de 80 a 90ºC fue de 5.4 veces mientras que de 90 a 

I00ºC fue de 2.2 veces. 

8 .-------------~--, 

7 •• 
6 

,' 

:• 
2 

• o +---,---..,_---,-----,-----, 

60 70 80 90 100 110 

Temperatura {°C) 

Figura 5.4: Dependencia de la kp"PP en función de la temperatura en la polimerización de St vía A TRP 
[St]o=6.6M (Ru]o= 16.SmM [EtBrP]o= 33mM (Bu2NH]=l65mM. 
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Por otra parte, el comportamiento del crecimiento de los Mu'scexp) en función del% 

de conversión del monómero (Figura 5.5), se observa que los Mu' scexp) se aleja por debajo 

de los Mu ' S(calc), al incrementar la temperatura de reacción. En el caso a 1 00ºC, los Mu' S(exp) 

se alejan sucesivamente de los Mu ' S(calc) (representado con una línea discontinua en la 

gráfica de la Figura 5.5), posiblemente como consecuencia de la presencia de reacciones 

de transferencia., que como se ha comentado anteriormente se incrementa con la 

temperatura Los valores de las constantes de transferencia de cadena a tolueno, St y 

Bu2NH, son bajos,l81 por lo que es más fácil inclinarse por la transferencia de cadena a 

especies de rutenio en estado de oxidación (III) ó más alto. Por su parte el ensayo a 90ºC 

presentó un comportamiento similar al obteniendo a lO0ºC, con Mu'scexp), que crecen 

linealmente por debajo de los Mu' S(calc), cabe resaltar el comportamiento que se presentó en 

estos dos ensayos al inicio de las polimerizaciones, donde observamos que los primeros 

Mu ' S(exp) coinciden con los Mu ' S(calc), asumiendo que al inicio de la polimerización cada 

molécula de iniciador genera una cadena en crecimiento. 

Respecto a los Mu' S(exp) a 80ºC, presentan básicamente la misa tendencia que los 

observados a 90 y l00ºC, creciendo por debajo de los Mu 'sccalc) desde el inicio de la 

polimerización, con una marcada desviación cuando la polimerización alcanza arriba del 

50% de avance. 

20000 

(•)80°C 
(•)90ºC 

15000 (•)lOOºC 
, 

• • 
iºººº • ,,'. • 

, 

• • 
5000 •• 

, .. • • 
' 

o 
o 20 40 60 80 100 

% Conversión 

Figura 5. 5: Dependencia del Mn(exp) en función del % de conversión en la polimerización de St vía A TRP 
variando la temperatura de polimerización. [St]o=6.6M [Ru)0=16.5mM [EtBrP]o=33mM[Bu2NH]= 165mM. 
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El análisis de los datos correspondientes a los valores de IPD 's en función del % de 

conversión del monómero Figura 5.6, muestra a primera vista dos intervalos de valores: 

uno entre 1.50 a 1.60, correspondientes al ensayo a l00ºC, y el otro 1.09 a 1.30, 

correspondientes a los ensayos a 80 y 90ºC. 

1,8 

(•)80ºC 
1,7 (• )90ºC 

1,6 
(• )l00ºC • • • • 1,5 • 

~ 
1,4 e= 
1,3 • 
1,2 • • • • • • 
1,1 • • 

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

% Conversión 

Figura 5.6: Dependencia de los valores de IPD's en función del o/o de conversión en la polimerización de St 
vía A 1RP variando la temperatura de polimerización. [St]o=6.6M [Ru]o=l6.5mM [EtBrP] 0=33mM [Bu2NH]= 

165mM. 

Como se pudo observar, a 1 00ºC los valores de IPD 's fueron elevados, sugiriendo 

que esta temperatura no favorece un adecuado equilibrio entre las especies de Ru(II) 

activadoras y las correspondientes de Ru(III) desactivadoras, requerido para obtener 

distribuciones estrechas. Se puede considerar que a 90°C es la temperatura óptima ya que 

presenta una buena velocidad de polimerización con una concentración constante de 

especies activas a lo largo de la polimerización, característicos de las reacciones de primer 

orden, con Mn(exp) controlados, ligeramente por debajo de los Mn ' S(calc) y con valores de 

IPD' s estrechos. 
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5.3 Efecto de la concentración del catalizador en la ve locidad y control de la 

polimerización de St. 

Una vez estudiado el efecto de las aminas como co-catalizadores en la 

polimerización de St (Capítulo 4) y la variación de temperatura de polimerización, se 

considero importante estudiar el efecto de la concentración del complejo catalítico 

Cp*RuCl(r/-CH2=CHCN)(PPh3) (3), manteniendo constante las otras variables. Este tipo 

de estudio se ha reportado con el uso catalizadores de Cu(I), donde la velocidad de 

polimerización corresponde a una reacción de primer orden respecto a la concentración de 

Cu(I), sin embargo para el caso de catalizadores de Ru(II), no se ha reportado un estudio 

similar. 

Se decidió llevar a cabo el estudio a 90ºC en presencia de Bu2NH ya que de lo 

discutido anteriormente son las mejores condiciones para lograr la polimerización 

controlada de St. Las condiciones de reacción se expresan en el siguiente esquema de 

reacción (Figura 5.7). 

6.6M 3.3mM 
8.25mM 
16.SmM 
24.SmM 

33mM 165mM 

Figura 5. 7: Condiciones de la reacción de polimerización de St a 90ºC vía A TRP empleando diferentes 
concentraciones de catalizador. 

Cada ensayo de polimerización se realizó con cinco puntos, bajo la técnica schlenk 

como fue descrito en la parte experimental, Capítulo 3. Los resultados obtenidos se 

resumen en la Tabla 5.2. 

El estudio inicia con la determinación de % 's de conversión en función del tiempo 

de polimerización para cada una de las diferentes concentraciones de catalizador (Figura 

5.8), donde apreciamos en primera instancia que a mayor concentración de catalizador se 

obtiene mayores conversiones de monómero en menor tiempo. 
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Tabla 5.2: Resultados del estudio de la polimerización de St a 90ºC vía A TRP, en 
presencia de Bu2NH como co-catalizador variando la concentración del catalizador. 

Concentración Tiempo Conversión Mo(exp) bJ Mo(expJ°J Mo(ca1cJ dJ IPDbJ r•J 
mM (h) (%f 

13 29 3541 - 6093 1.50 1.72 
3.3 22 37 5027 - 7774 1.52 1.55 

38 50 7631 - 10505 1.57 1.38 
48 64 8766 - 13447 1.58 1.53 
66 76 9788 - 15968 1.66 1.63 

8.25 5 23 2861 - 4832 1.48 1.69 
9 33 4094 - 6934 1.53 1.69 

20 63 8635 - 13236 1.48 1.53 
29 76 10177 - 15968 1.52 1.57 
40 93 12695 - 19540 1.48 1.54 

16.5 2 15 3028 3540 3151 1.17 1.04 
5 42 5158 5539 8824 1.18 1.71 
8 52 5713 8300 11 976 1.15 2.09 
12 73 10616 10623 15338 1.09 1.44 

24.5 2 21 3703 - 4412 1.14 1.19 
4 38 4789 - 7984 1.14 1.67 
6 48 6828 - 10085 1.10 1.47 
8 59 8083 - 12396 1.10 1.53 
12 75 11882 - 15758 1.08 1.33 

a) % de conversión determinados por gravimetria. 
b) Mn(exp) e IPD= Determinados por GPC (estándares de PSt) 
c) Mn(e,q,) = Determinados por RMN 
d) Mn(calc) = ([M]o/[IJ) X (Mw St) X(% Conv) 
e) f = Mncca1c/ Mncexp) 

100 

90 • 
80 

• • • 
= 70 
:~ • • "' 60 • ,., 

QJ 
¡;.. 50 •• • = o • u 40 • • ~ 30 • ( • )3.3mM 0 • •• ( • ) 8.25mM 

20 ( • ) 16.SmM • 10 ( • )24.SmM 

o 
o 20 40 60 80 

Tiempo (h) 

Figura 5.8: Dependencia de la conversión de monómero en función del tiempo para la polimerización de St a 
90ºC vía ATRP variando la concentración del cataliz.ador. [St]o= 6.6M [Ru]o= 3.3, 8.25, 16.5 y 24.5mM 

[EtBrP]o= 33mM (Bu2NH] 0= 165mM. 
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Analizando la dependencia del ln([M]0/[M]) en función del tiempo (Figura 5.9), para 

los cuatro ensayos de polimerización, se aprecia claramente que a mayor concentración de 

catalizador, mayor es la velocidad de polimerización, alcanzando el limite cuando la 

concentración de rutenio [Ru] = 16.5, ya que en el ensayo donde se uso [Ru] = 24mM, no 

hubo incremento notorio en la velocidad de reacción. 

3 -,------------------, 

2,5 

2 

0,5 

KpªPP=3.16x10-5s-1 

R
2
=0,9992 •: 

k/PP= 3.16:xl 0-
5 

S -~/ 

R
2= 0,9971,/ 

(•)3.3mM 

(• )8.25mM 

(• ) 16.SmM 

(• )24.SmM 

,li./ PP= L827xlo-5s·1 

.,: 
• 

,/ e R
2 = 0,9564 

• 
,. 

---.. ,' -----. , ,:' __ . --- -- - k app= 5.7.xl0'
6
s-

1 

" • • -- p 

· ·~,: -- - R
2 

= 0,9775 
0+--~-~-~-~-~--~----i 

o 10 20 30 40 50 
Tiempo (h) 

60 70 

Figura 5.9: Dependencia del ln([M]0/[M]) en función del tiempo para la polimerización de Sta 90°C vía 
A TRP variando la concentración de catalizador. [St]0= 6.6M [Ru]0= 3.3, 8.25, 16.5 y 24.SmM [EtBrP]o= 

33mM [Bu2NH]0= 165mM. 

Para apreciar mejor el incremento en la velocidad de polimerización respecto a la 

[Ru], en la Figura 5.10, se muestra el gráfico donde se correlaciona estos parámetros 

observando una tendencia casi lineal (desechando el cuarto punto), deduciendo que la 

velocidad de polimerización es de primer orden respecto a la concentración de Ru(II), lo 

que concuerda con lo establecido para los catalizadores a base de Cu(l). 
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3,5 

• • 3 -

2,5 

----"/ 
o 2 -;.,! e,: ,_, 
... 

1,5 -::, ... 
.:,: 

0,5 • 
o ' 

o 5 10 15 
[Ru] mM 

20 25 30 

Figura 5.10: Dependencia de la kp"PP en función de [Ru] para la polimerización de Sta 90ºC vía ATRP. 
[St]o= 6.6M [Ru]o= 3.3, 8.25, 16.5 y 24.5mM [EtBrP]o= 33mM [Bu2NH]o= 165mM. 

En cuanto al análisis del Mn(exp) en función del % de conversión en general se 

observa que los Mn(exp) crecen alejándose ligeramente por debajo de los Mn(calc) (línea 

discontinua Figura 5.11), presentando similitud en todos los experimentos. Al igual que en 

el comportamiento de los Mn' s observados en los experimentos donde se varío la 

temperatura se piensa que es debido a la presencia de reacciones de transferencia a 

especies de Ru(III), sin embargo es interesante observar que en los ensayos de 16.5 y 

24.5mM, los primeros punto caen en la línea de los Mn(calc) sugiriendo que la etapa inicial 

fue llevada a cabo correctamente, donde cada molécula de iniciador generó una cadena en 

crecimiento. 
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Figura 5.11: Dependencia del Mn(exp) en función del % de conversión para la polimerización de St a 90ºC vía 
A TRP variando la concentración del catalizador. [St]o= 6.6M [Ru]o= 3.3, 8.25, 16.5 y 24.SmM [EtBrP]o= 

33mM [Bu2NI-I]0= 165mM. 

Respecto al análisis de las curvas de GPC, estas son en su mayoría unimodales, en 

los casos de 3.3 y 8.25mM, presentan ligero ensanchamiento en la base en la zona de bajos 

pesos moleculares, los cuales se reflejan en valores más grandes de IPD, Figuras 5.12 y 

5.13. 

21 22 

8766 7631 5027 
1.58 1.57 1.52 
64% 50% 37% 

23 24 25 

Tiempo de Elución (minutos) 

26 27 

Figura 5.12: Curvas de GPC normalizadas del PSt obtenido a 90ºC vía ATRP. [St]0= 6.6M [Ru]0= 3.3 mM 
[EtBrP]o= 33mM, [Bu2NI-I]o= 165mM. 
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1.52 1.48 1.53 
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21 22 23 24 25 26 27 

Tiempo de Elución (minutos) 

Figura 5.13: Curvas de GPC normaliz.adas del PSt obtenido a 90ºC vía ATRP. [St]0= 6.6M [Ru]o= 8.5 mM 
[EtBrP]0= 33mM, [Bu2NH] 0= 16SmM. 

Para los casos de 16.5 y 24.5mM, los valores de IPD' s son más estrechos, incluso 

se observa que a más alta concentración de [Ru] = 24.5, se tiene la mejor distribución, 

como consecuencia tal vez de una rápida interconversión de especies activas y especies 

durmientes, (Figura 5.14 y 5.15). 

23 24 

57¾ 42¾ 
1.15 1.18 

25 26 

Tiempo de Elución (minutos) 

27 

Figura 5.14: Curvas de GPC normalizadas del PSt obtenido a 90ºC vía ATRP. [St]o= 6.6M [Ru]o= 16.S mM 
[EtBrP] 0= 33mM, [Bu2NH] 0= 165mM. 

90 



Capíttdo 5: Efecto de la Temperatura, Concentración del Catalizador y Concentración del Co-catalizador en la 
Velocidad de Polimerización de St 
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59% 48o/e 38% 
1.10 1.10 1.14 
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Tiempo de Elución (minutos) 

26 27 

Figura 5.15: Curvas de GPC normalizadas del PSt obtenido a 90ºC vía ATR 90ºC. [St]0= 6.6M, [Ru] 0= 
24.SmM, [EtBrP] 0= 33mM, [Bu2NH]o= 165mM. 

En general se observa que a concentraciones bajas de catalizador los valores de 

IPD' s son amplios, tal vez por la baja concentración de especies desactivadoras Ru(lli), 

mientras que a concentraciones altas de catalizador, los valores de IPD son estrechos, tal 

vez por la alta concentración de especies desactivadoras, (Figura 5.16). 

1,8 

(• )3.3mM 
1,7 

(• )8.25mM • 
1,6 

(• )16.SmM 
(• )24.SmM • • 

1,5 •• • • • • • 
o 1,4 e:i 

1,3 

1,2 • • • • • 
1,1 • • -
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Figura 5.16: Dependencia de los valores de IPD' s en función del % de conversión, para la polimerización de 
Sta 90°C vía ATRP [St]o= 6.6M, [Ru]0= 3.3, 8.25, 16.5 y 24.SmM, [EtBrP]0= 33mM, [Bu2NH]0= 165mM. 
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En la Figura 7.10 se muestran los diferentes avances de reacción para cada uno de los 

ensayos realizados en esta sección, presentándose en el siguiente orden: St, 4-t-Buü -St, 4-

CH3-St y 4-CH3O-St, en primera instancia observarnos que el avance de polimerización es 

más lento comparado con los monómeros estirénicos con sustituyentes electro-atractores, 

confirmando lo reportado por Matyjaszewski, K. y colaboradores. [ZJ Encontrando una 

tendencia similar al polimerizar estirenos sustituidos con catalizadores a base de Cu(I). 

90 

• 80 

70 • 
• 

e 60 • •O 

-~ 50 •• . 4 
> • e • 8 40 • • • 

-:J?_ • • o • • ( • ) 4-CHJO-St 30 • • 
• (• ) 4-Clb-St 

20 (• ) 4-t- BuO-St • • • (• ) 4-Cl-b-COi-St 
10 

(• ) H-St 

o 
o 20 40 60 80 100 

Tiempo (h) 

Figura 7.10: Dependencia de las conversiones de monómero en función del tiempo, para la polimerización 
de monómeros estirénicos con sustituyentes electro-donadores en solución de tolueno a 90ºC vía A 1RP: 4-
CH3-St, 4-t-BuO-St, 4-CH3O-St, 4-CH3CO2-St y St, vía A1RP en tolueno. [X-St] 0= 6.6M [Ru] 0= 16.SmM 

[EtBrP]0= 33mM. 

En la Figura 7.11, se muestra el análisis comparativo de la velocidad de 

polimerización, al graficar el ln([M]0/[M]) en función del tiempo. Para de cada una de las 

pendientes de las rectas se determinaron los valores de k p"PP presentando el siguiente orden 

de velocidades de polimerización: CH3CO2-St kpªPP= l.70xl0-5s-1
, St kpª PP= 4.33x10-6s-1, 4-

t-Buü-St k p"PP= 2.72xl0-6s- 4-CH3St kpª PP= 2.69xl0-6s-1y por último el 4-CH3O-St 

presentando kp"PP= 2.1942xl0-6s-1
. En la mayoría de los casos, las rectas obtenidas se 

aproximan a una tendencia de reacción de primer orden respecto a la concentración de 

monómero, con velocidades menores a la del St como se esperaba que fuera por la 

presencia de los grupos electro-donadores. 
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Tabla 5.3: Resultados del estudio de la polimerización de St a 90ºC vía ATRP, en 
presencia de Bu2NH como co-catalizador variando la concentración del co-catalizador. 

[BuiNH) Tiempo Conversión ª1 Mo(exp) D/ Mo(exp¡°1 Mo(cak:) 01 IPD 01 r1 
mM (b) (%) 
165 2 15 3028 3540 3151 1.17 1.04 

5 42 5158 5539 8824 1.18 1.71 
8 52 5713 8300 11976 1.15 1.25 
12 73 10616 10623 15338 1.09 1.44 

65 2 13 2598 - 2888 1.14 1.11 
5 18 4897 - 3930 1.10 0.80 
8 32 7014 - 6846 1.10 0.97 
12 37 7834 - 7888 1.10 1.00 
24 66 12807 - 13928 1.11 1.08 

Sin amina 8 20 4006 4341 4202 1.07 1.04 
21 36 7522 7223 7143 1.08 0.95 
30 49 9891 9622 9665 1.06 0 .98 
46 57 12132 11804 12600 1.05 1.03 
70 70 15317 15156 14708 1.04 0.96 

a) % de conversión determinados por gravimetria. 
b) Mn(exp) e IPD = Determinados por GPC ( estándares de PSt) 
c) Mn(exp) = Determinados por RMN 
d) Mn(calc) = ([M]of[I]) X (Mw St) X (% Conv) 
e) /= M.icca1c/ Mn(exp) 

-----------------~ 
80 ~-------------~ 

• 70 • • 
60 • 

= 50 • •O • -~ 
" • > 

40 = o • u • -.F. 30 • 
20 •• 165mM Bu2NH (•) 
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o 
o 20 40 60 80 
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Figura 5.18: Dependencia de la conversión de monómero en función del tiempo para la polimerización de St 
a 90ºC via ATRP variando la concentración del co-catalizador. [St]0= 6.6M [Ru]o= 16.5 mM [EtBrP] 0= 

33mM [Bu2NH] 0= 165mM y 66mM. 

Analizando la dependencia del ln([M] 0/[M]) en función del tiempo (Figura 5.19), se 

aprecia claramente el notable incremento en la velocidad de polimerización, aumentando 

2.7 veces del ensayo sin amina, su vez del ensayo con 65mM al de 165mM se incrementa 

2.6 veces, en todos los experimentos la concentración de especies activas permaneció 

constante a lo largo de la polimerización. 

93 



Capítulo 5: Efecto de la Temperatura, Concentración del Catalizador y Concentración del Co-catalizador en la 
Velocidad de Polimerización de St 

2~--------------~ 
1,8 

1,6 

1,4 

~ 1,2 

t1 
f 0,8 

0,6 

0,4 

• 

• 

/ kpª PP = 3.16x10-5s-t 

R
2 

=0,9984 

kp app = 1.21 xl ff~ s -! 

R
2 

=0,9841 

· -----. : 
! ,. • 
! ., _/ 

-· 

0,2 • • -. --

º / 

165mM BuiNH (• ) 

65mM BuzNH (• ) 

Sin amina(•) 

o 20 40 
Tiempo(h) 

60 80 

Figura 5.19: Dependencia del ln([M]ol[M]) en función del tiempo para la polimerización de Sta 90ºC vía 
ATRP variando la concentración de co-catalizador. [St]0= 6.6M [Ru]o= 16.5 mM [EtBrP]0= 33mM 

[Bu2NH)o= 66 y 165mM 

Para apreciar mejor el incremento en la velocidad de polimerización respecto a la 

[Bu2NH], en la Figura 5.20, se muestra el gráfico donde se correlaciona estos parámetros 

observando una tendencia casi lineal deduciendo que la velocidad de polimerización es de 

primer orden respecto a la concentración de co-catalizador (Bu2NH). 
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Figura 5.20: Dependencia de la kp"PP en función de [Bu2NH] para la polimerización de Sta 90°C vía A TRP. 
[St]o= 6.6M [Ru]o= 3.3, 8.25, 16.5 y 24.5mM [EtBrP]o= 33mM LBu2NH]o= 165mM. 
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En cuanto al análisis del Mn(exp) en función del % de conversión se observa que los 

Mn'S(exp) en ambos casos crecen cercanos al los Mn's(calc) conforme avanza el % de 

conversión, presentando más linealidad al usar una [Bu2NH]= 66mM. Los IPD 's obtenidos 

son estrechos en un intervalo de 1.1 O a 1.14 para la [Bu2NH]= 66mM y para la [Bu2NH]= 

165 de 1.09 a 1.17. (Figura 5.21). 
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Figura 5.21 Dependencia del Mn(ex-p) en función del% de conversión para la polimerización de Sta 90ºC vía 
ATRP variando la concentración delco-catalizador. [St]o= 6.6M [Ru]o= 16.SrnM [EtBrP]0= 33rnM 

[Bu2NH]o= 66 y 165rnM. 

5.5 Conclusiones 

En términos generales la velocidad de polimerización aumenta conforme aumenta 

la temperatura. En cuanto al control de la polimerización, el crecimiento del Mn(exp) fue 

lineal por debajo del Mn(catc) en los tres ensayos y como ya se ha comentado se puedo 

adjudicar a la presencia de reacciones de transferencia a especies de Ru(ill) que en algunos 

ensayos fueron más pronunciadas. Se obtuvieron altos valores de IPD' s para el ensayo a 

1 OOºC y valores estrechos para 80 y 90ºC. 

Respecto al estudio de la variación de concentración de catalizador se concluye que 

la velocidad de polimerización se incrementa al aumentar la concentración del catalizador, 

logrando una polimerización óptima controlada con una [Ru]o = 16.5mM, percatándonos 

que al usar una [Ru]o= 24.5, ya no hay incremento en la velocidad de polimerización en 

función del tiempo, al igual que con la velocidad de polimerización. Respecto al 

comportamiento de los Mn 'S(exp) crecen linealmente por debajo de los Mn 'S(calc), haciendo 

hincapié en el comportamiento que presenta los ensayos con [Ru] = 16.5 y 24.5mM, donde 

los primeros puntos concuerdan con los Mn 'S(calc) asumiendo que al inicio de la 

polimerización cada una de las moléculas del iniciador promueven el crecimiento 
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controlado de una cadena polimérica. Los valores de IPD's obtenidos para los ensayos de 

[Ru]o= 16.5y 24.5mM son estrechos, en contraste para los ensayos de [Ru]o= 3.3 y 

8.25mM, son amplios, sin embargo en todo los casos se presenta unimodalidad en las 

curvas de GPC. 

Por su parte del estudio de la variación de la concentración de co-catalizador se 

concluye que la mejor concentración de co-catalizador [Bu2NH] = 165mM, presentando un 

buen control y velocidad de polimerización, con IPD' s estrechos, tomando en cuenta que la 

velocidad de polimerización es de primer orden respecto a la concentración de co

catalizador (Bu2NH). 
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CAPÍTUL06 
Estudio de las Reacciones Secundarias del 

Complejo (3) con la Bu2NH In situ 
----Durante la Polimerización de St 

6.1 Introducción 

El mecanismo de polimerización vía A TRP en presencia de aminas como co

catalizadores, todavía queda por explorar. Se presume que la amina sustituye a algunos 

ligantes del catalizador de partida, para generar otra nueva especie de mayor actividad 

catalítica, sin embargo esto aún no ha sido demostrado por ningún grupo de investigación 

en el mundo, en el caso particular de los complejos de rutenio. Por tal razón, fue nuestro 

interés tratar de comprender y estudiar las diferentes reacciones que pudiera presentar el 

complejo organometálico Cp*RuCI(ri 2-CH2=CHCN)(PPh3)(11) (J) con una amina durante 

la polimerización de St vía ATRP. 

El catalizador (J) Figura 6.1, posee cuatro diferentes ligantes los cuales le 

proporcionan cierta estabilidad y además las características de solubilidad en medios 

orgánicos. También, los ligantes tienen la propiedad de ajustar el potencial redox de el 

centro metálico del catalizador, necesario para lograr una apropiada reacción de 
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transferencia de átomoY1 Para complejos de Ru se han reportado diferentes clases de 

ligantes auxiliares como: nitrogenados, [2J fosforados, [3l ciclopentadienilos, indenilos y p

xileno, entre otros_[4l 

Una de las principales características estructurales del complejo (3), es la de tener 

un ligante n coordinado (el acrilonitrilo (CH2=CHCN)), que en principio puede ser 

sustituido fácilmente por otros ligantes a-donadores, como las aminas. En la literatura se 

ha reportado un sólo caso de catalizador de Ru(II) conteniendo etileno n-coordinado: 

[Ind(Ru)('r,2-CH2=CH)(PPh3)t [B(C6H3)(C2F6)4L el cual fue activo a la polimerización de 

MMA.¡sJ 

* 1 

Cl"'"··r .. ··"PPh, 

H2C~ 
(3) CN 

Figura 6.1: Cloro r/-acrilonitrilo pentametilciclopentadienil trifenilfosfina rutenio (JI) 
Cp*RuCl(rJ2-CH2=CHCN)(PPh3) (3). 

Por otra parte, como ha sido discutido anteriormente el complejo (3) resultó activo 

para promover controladamente la polimerización radicálica de St vía ATRP. En presencia 

de aminas alifáticas como co-catalizadores, la actividad del complejo (3) se incrementó 

promoviendo las polimerizaciones a mayor velocidad, tal como lo reporto Sawamoto y 

colaboradores, [6·71 pioneros en el uso de aminas como co-catalizadores. 

Así que en el presente capítulo, se mostrarán los estudios realizados para tener alguna 

evidencia de la coordinación de la amina al complejo (3), en condiciones de polimerización 

ó no. También fue de nuestro interés investigar si el complejo (3) presenta actividad a la 

reacción de Adición tipo Kharasch, ya que es la primera vez que se ha estudiado en ATRP. 

6.2 Estudio de reactividad del complejo (3) con aminas secundarias. 

Se realizaron una serie de reacciones con el fin de probar si realmente está presente 

algún tipo de reacción entre el complejo (3) y las aminas secundarias (Et2NH y/o Bu2NH) 

en el proceso de la polimerización de St. Químicamente, la posibilidad más simple de 

reacción entre el catalizador (3) y la amina es la mono y bi sustitución de la PPh3 y del 

acrilonitrilo por la Bu2NH ó Et2NH Figura 6.2. 
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~ * 6 * 1 + Bu2NH 
,,Ru 

CI ,, ~ 1111 PPh 
3 

Ru /Ru..........., 
CI/ ~ --.._PPh3 CI ~ NHBu 2 

~ NHBu 2 
NHBu 2 

(3) CN 
(4) (5) 

Figura 6.2: Posibles productos de reacción entre el complejo (3)y la Bu2NH. 

Recientemente se reportó en la literatura la reacción entre el ChRu(PPh3) 3 y la amina 

secundaria cíclica piperidina (Pip ), ¡sJ para generar el producto monosustituido 

CbRu(PPh3) 2(Pip). Otra reacción análoga ha sido reportada entre un complejo 

organometálico y una amina secundaria[9l pero en esto caso el producto final fue un 

complejo tipo amido. Otra reacción interesante es la reportada entre un complejo dinuclear 

de Rh, con ligantes fosfinas reaccionando con 2 equivalente de aminas secundarias, dando 

como producto final dos moles de una moléculas de Rh conteniendo como nuevos ligantes 

las aminas secundaria, estos complejo presentando alta estabilidadY 0l Estos antecedentes 

muestran que la reacción propuesta en la Figura 6.2 es viable. 

Para demostrar las ideas arriba expuestas se realizaron las siguientes reacciones, que 

fueron realizadas en tubo de RMN y monitoreadas por 1H y 31 P-RMN. Reacción 1, 

esquematizada en la Figura 6.3. 

* ,,Ru 
CI ,, ~ 1111 PPh 

3 

~ 
(3) CN 

1 eq 

(10mg) 

+ 
1.5 eq 

(34ml) 

90ºC 

11 Oh 

Figura 6.3: Reacción 1, condiciones de reacción. 

Al final de 110h de calentamiento el análisis de los correspondientes espectros de 1H-RMN 

y 31 P-RMN muestran una mezcla formada por los siguientes compuestos, Figura 6.4. 
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~7+cr 
Ru 

D~D 

+* + * + PPh, + Et,NH + Et,N-(CH,CH,CN) 
/ \'''PPh3 c1'' ~ 1111

PPh3 (a) (b) (e) 

CI PPh 3 ~ + Sal de Fosfonio 

D D CN 

(6) {.Z} (3) (d) 

Figura 6.4: Productos de la reacción l. 

En las Figuras 6.5 y 6.6 se muestran los espectros de 1H y 3P-RMN del crudo de 

esta reacción. 

** ,Ru R PPh3 

e( l ''''PPh / \°''PPhJ 
1 3 CI PPh 
~ 3 (a) 

(3) CN (2) 

i ... 

(d) 

Et2N-(CH2-CH2)-CN 
(C) 

1 !! 
~ 

1 
1 
¡ 

(b) 

(b) {e) 

(~:¡ 
' 1 ... 
1 1 

{e) 
3 

2 

.... 

Figura 6.5: Espectro de 1H-RMN (C6D6, t.a.) de los productos formados en la de reacción l. 

o 
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* 1 
,,Ru 

\\ ~ I¡ 

CI I ''PPh, 

~ 
() CN 

* .. Ru. 
el"··· ~ .... ,,PPh, 

o=o 

(8) 

,.,. 

Salde 
fosfonio 

Figura 6.6: Espectro de 31 P-RMN (C6D6, t.a.) de los productos formados en la de reacción 1 

El producto más notable de la reacción 1 fue el complejo catiónico (6), el cual fue 

aislado y cuantificado determinando que se formó en ~35%. Este producto es el resultado 

de la reacción del catalizador (3) y el disolvente de la reacción, (Figura 6. 7). En la 

literatura se encuentran muchos ejemplos de metalocenos de este tipo formados entre el 

fragmento [Cp*RuClt con compuestos aromáticos bencénicos como el tolueno,l1 11 los 

xilenos, antracenosC121 e incluso estireno.C12
•
131 Del complejo (6) no se conoce y no se 

sospecha que tenga actividad catalítica en ATRP. 

Hace algunos años, Demonceau y colaboradoresC14l estudiaron la actividad de 

rutenocenos como Cp2Ru; Cp*2Ru y Ind2Ru en la polimerización de MMA vía ATRP, 
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encontrando pésimos resultados en cuanto a actividad y control. Este trabajo sirve de 

antecedentes para suponer que el complejo (6) no presenta actividad en la polimerización 

de St. 

También es importante comentar que el complejo (6), sólo se forma en :::::35% respecto al 

total de moles del complejo de rutenio (3) inicialmente puesto, lo que garantiza que 

siempre haya complejo (3) para controlar la polimerización, (resultados similares se 

encontraron cuando se monitoreo la reacción bajo condiciones de polimerización). La 

caracterización del complejo (6), se realizó por 1H y 13C-RMN, cuyos espectros se 

muestran en las Figuras 6.8 y 6.9 respectivamente. El punto de fusión :::::259ºC, sugiere que 

efectivamente se trata de una sal. El complejo (6) es un sólido blanco soluble en 

disolventes halogenados, e insoluble en disolventes como benceno y tolueno. 

* 1 
,,Ru 

Cl ,, ~ ,,,,PPh 
3 

~ 
(3) CN 

Figura 6. 7: Producto de reacción entre el complejo (3) y el disolvente. 
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1 

1.0 6.0 

~l+cr 
Ru 

D~D 

D~D 

D D 
(6) 

.to 4.0 

Cp* 

l ,l.i . 

3.0 i.o 1.0 

Figura 6.8: Espectro de 1H-RMN (CDCh, t.a.) del complejo (6). 

,] 

Otro producto de esta reacción que se pudo detectar es el compuesto de la 

hidroaminación formado entre la Et2NH y el acrilonitrilo libre. La hidroaminación es una 

reacción que se lleva a cabo entre aminas y olefinas (alquenos y alcanos), este tipo de 

reacción puede ser ó no catalizada por complejos metálicos conteniendo metales de 

transición (II),r' 51 cuando procede en ausencia de complejos metálicos es por la activación 

de las olefinas, es decir las olefinas contienen un grupo funcional electro-atractor 

conjugado al doble enlace como son grupos como cianos, carbonilos, etcY 6
• 

171 
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Capitulo 6: Estudio de las Reacciones Secundarias del Complejo (3)con la Bu2NH In Situ durante la Polimerización de St 

a 

b 

ª~7+ 
>,-Z I el" 

Ru 

h 
e *º e D D 

(6) 

:c,_ ......... ~.x 

100.0 

1 
9QO )1\ so.o ;¡1~ ?QO 10.0 5QO 40.0 ll.O r 

ij ¡; .. 
"' o .. 

~ 
.. 
,.¡ 

Figura 6.9: Espectro de C-RMN (CDC13, t.a.) del complejo (6). 

La disociación de la PPh3 y del acrilonitrilo provenientes del complejo (3) pudiera 

sugerir la coordinación de la Et2NH al fragmento [Cp*RuClt, sin embargo en el espectro 

de 1H-RMN no se tuvo evidencia de esto, otro producto formado fue el complejo (2), es 

muy lógica su formación debido a una reacción de sustitución entre el complejo (3) y la 

PPh3 libre que esta presente en el medio (Figura 6.10). 
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Capítulo 6: Estudio de las Reacciones Secundarias del Complejo {J) con la Bu2NH In Situ durante la Polimerización de St 

~ 
1 

,Ru 
CI ,,, ~ 1111 PPh 

3 

~ 
(3) CN 

Figura 6.10: Reacción reversible que sufre el complejo (3). 

Respecto al último compuesto detectado por 31 P-RMN, la sal de fosfonio (no 

aislada de este experimento), se supone su formación en base a un compuesto de sal de 

fosfonio [CH3CHCICH2PPh3tcr, el cual fue aislado de la reacción de polimerización de 

MMA vía A TRP con el complejo Cp*RuCl(PPh3) 2 (2) como catalizador[13l y cuyo 

desplazamiento químico en 31 P esta en 25.00ppm. 

Con el fin de eliminar la reacción de coordinación del C6D6 con el fragmento 

[Cp*RuClt proveniente de (3), decidimos llevar a cabo la misma reacción ahora en 

CD2Ch, reacción 2. En la Figura 6.11 se muestran las condiciones de reacción usadas. 

>9z + 
,,Ru 

CI ,, ~ 1111 PPh 
3 

~ 
(3) CN 

0.5 eq 

(10mg) 

2 eq 

(11.5ml) 

90ºC 

co,c,, 
30h 

Figura 6.11: Reacción 2, condiciones de reacción. 

Al final de 30h a 90ºC, los espectros de 1H-RMN y 31 P-RMN muestra una mezcla formada 

por los siguientes productos, en la Figura 6.12. 
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* + R-PPh3 + -¼ + H2C~ 
1 

/Ru.,,,PPh sal de ,,Ru CN 
,, ~ 11 

CI \CI 3 
fosfonio CI ''PPh 3 

~ (7) (3) CN 

Figura 6.12: Productos de la reacción 2. 

La formación del complejo (7) se justifica debido a la fácil disociación del ligante 

n-coordinado (acrilonitrilo), en el complejo (3). De hecho se supone que lo que ocurre 

primero es la activación del enlace C-Cl del CD2Ch para generar la especie intermediaria 

Cp*RuCh(r¡2-CH2=CHCN)(PPh3) y después la disociación del acrilonitrilo para formar el 

complejo (7), que es muy estable cinética y termodinámicamente. [18
•
191 Este complejo ha 

sido reportado anteriormente y la caracterización reportada por 1H-RMN coincide con las 

señales observadas en el espectro, Figura 6.13. La naturaleza paramagnética del complejo 

(7) queda de manifestó por la anchura de la señales en desplazamientos hasta 26 ppm en el 

espectro de 1H-RMN observándose también acrilonitrilo libre y Bu2NH sin reaccionar. Por 
31 P-RMN (Figura 6.14), se evidencia la presencia de la posible sal de fosfonio y complejo 

(3) en pequeña proporción. Nuevamente en esta reacción 2 no tuvimos evidencia de la 

formación de especies de rutenio con Bu2NH coordinada, ni por 1H-RMN ni por 31 P-RMN. 
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* Ru 
/ \'''PPh, 

CI CI 

(7) 

Aromáticos 

CH2=CHCN libre: (a) 

(a) 

Cp*(7) 

Figura 6.13: Espectro de 1H-RMN (CD 2Cl2, t.a.) de los productos de reacción 2. 
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-¼ 
1 

,,Ru 
CI ,, ~ ,,,,PPh, 

~ 
CN 

(3) 

-
~JI 11 

.... 
~:A¡ ~at,: 

~ ! ,q ,~ 

•• 1 

"' ií! 
~ 

¡ 
" .... 

Sal de 
fosfonio 

:.• .... 

Figura 6.14: Espectro de 31 P-RMN (CD2Cl2, t.a.,) de los productos de reacción 2 

• 

Dado que en las dos reacciones anteriores no detectamos ningún complejo con 

Bu2NH coordinada, se decidió monitorear la misma reacción pero bajo condiciones de 

polimerización, es decir además del complejo (3) y la Bu2NH adicionar St e iniciador. 

Se trabajo bajo las siguientes condiciones de polimerización, expuestas en la Figura 6.15. 
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1.57M 8.5mM 85mM 

90ºC 

30h 

Figura 6.15: Condiciones de trabajo para la reacción de polimerización 3. 

La reacción fue monitoreada por 31 P-RMN observando que a medida que avanza la 

polimerización el complejo (3) se va consumiendo y la señal de la PPh3 aumenta, 

indicando la transformación del complejo (3). 

Después de 3Oh de calentamiento a 9OºC, se adquiere el último espectro de 31 P-RMN 

(Figura 6.16) donde se observa que existe una mezcla de productos que coinciden con las 

observadas en el espectro de la Figura 6.6, donde se estudio la reacción entre el complejo 

(3) y la Bu2NH, aunque en el espectro de la Figura 6.16, el complejo (3) prácticamente se 

ha consumido y la PPh3 está aparentemente como producto mayoritario. El único producto 

que apareció nuevo en este experimento, a diferencia del realizado en condiciones de no 

polimerización, Figura 6.6, es el complejo cuya formación se debe a la oxidación de (2) ó 

(3) con oxígeno del aireC201 que posiblemente entró al sistema para promover la formación 

del compuesto oxigenado Cp*RuCl(02)(PPh3) (8). Por su parte, del espectro de 1H-RMN 

no fue posible derivar información respecto a los productos formados debido a que el 

poliestireno que se va formando tapa las señales pequeñas. Para tener información sobre la 

concentración de las especies detectadas en este experimento se recurrió a la integración de 

las señales respectivas, en el espectro de 31 P-RMN (Figura 6.17), para esto el espectro de 
31 P fue adquirido suprimiendo el efecto NOE y utilizando "pulses delays" de 

aproximadamente 6Os. C21 , 221 
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* /R\."PPh
3 

CI PPh3 

(2) 

.... ••• 4U .lO.t 

Sal de 
fosfonio 

2U lU • 

PPh3 

¡ 
' 

1 1 
1 

-.IU 

X IJIM'Ílft'MI_W..._,J_IP _____ _________ ----------------~ 

Figura 6.16: Seguimiento de la reacción de polimerización de St por 31 P-RMN (C6D6, t.a.) [St]o= l .57M, 
[Complejo {J)]o= 8.SmM, [EtBrP]o= l6.9mM, [Bu2NH]o=85mM en C6D6, a 90ºC, el primer espectro 

adquirido sin calentamiento (T=O). Los siguientes espectros fueron adquiridos después de calentar el tubo a 
90ºC en los tiempos indicados. 
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i 
PPh3 

; 
~ 

• 1 

i * Ru ''PPh 
/ \ 3 

CI PPh3 

* 
(2) 

1 .. ,,Ru s cJ" ~ ''''PPh, 

i ~ CN 

* 
Sal de Fosfonio 

(3) 

[3 f .Ru. l~ ¡",.. ~ ... ,,,PPh, 

o=o 

L J 1 
(8) 

1 • " 
-50.0 l¡(JIJ lO.O 20.0 !O.O o 

,c. -- ----•::--. •11n 

Figura 6.17: Espectro de 31 P-RMN (C6D6, t.a.) al final de la reacción de polimerización, reacción 3: [St]o= 
1.57M, [Complejo (3}]0= 8.5mM, [EtBrP]o= 16.9mM, [Bu2NH]o=85mM en C6D6, 30h a 90ºC. 

En el último espectro del seguimiento por 31 P-RMN (Figura 6.17), todas las 

señales se asignaron a las especies químicas respectivas y posteriormente con el valor de 

las integrales se determino la concentración molar de éstas especies asumiendo que la 

suma de todas las integrales es igual al total de moles del catalizador (3) inicialmente 

puesto, que fueron 5 mg; 8.55x10·6moles. Para tener un elemento de comparación de este 

cálculo, también se determinó la concentración molar de cada especie formada al final del 

seguimiento usando una referencia externa de concentración conocida, un capliar 

contiendo etano bis(difenilfosfina) (dppe); 1.8mg; 4.5x10·6moles en C6D6 el cual fue 

introducido al tubo de RMN al final del seguimiento y cuyo espectro de 31P-RMN se 

muestra en la Figura 6.18. Básicamente se observan el mismo número de señales con los 
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mismos desplazamientos químicos que los del espectro del la Figura 6.17, a excepción de 

una nueva señal en 30.3 ppm que fue asignada a OPPh3 (9) originada por la entrada de 

oxígeno al sistema. También se observa que la señal en 40. l 9ppm, disminuyó su intensidad 

respecto a la observada en el espectro de la Figura 6.17, debido a su oxidación con el 

oxígeno del aire. Las integrales de cada una de las señales fueron comparadas con la 

integral de la dppe para determinar su concentración en la solución.En la Tabla 6.1, se 

resumen las concentraciones molares usando los moles iniciales de (3) y las determinadas 

usando la referencia externa 

Tabla 6.1: Integrales y proporciones molares de las especies detectadas en la reacción de 
polimerización 3. 

Asignación o(31P)ppm Integrales Concentración Integrales Concentración 
(proporción molar usando (referencia molar usando 

molar) moles iniciales externa) referencia 
de (3) externa 

dppe -12.27 -- -- 32.1 * 4.5x10·0 

(3) 49.86 l.16 5.83xl0·' 2.10 2.94xl0-7 
(2) 41.13 1.835* 9.23xl0-' 3.565* 4.99x10·1 

(8) 40.19 1.0 5.03xl0-' 1.0 l.40xl0-' 
(9) 30.30 -- -- 1.018 l.43xl O-' 

(Salde 25.87 0.815 4.09xl0-' 2.17 3.04xIO·' 
fosfonio) 
(PPh3) -4.925 12.19 6.13xl0-º 25.63 3.59x10·0 

Concentración -- -- 8.54xl0·º -- 4.97x10·0 

total de 
especies 

* Estas integrales se dividieron entre dos debido a que estas moléculas contienen dos átomos de fósforos. 

Al comparar las concentraciones determinadas por ambos métodos podemos 

observar que los valores encontrados al usar la referencia externa son menores 

aproximadamente la mitad, que la de los valores determinados usando los moles iniciales 

del complejo (3), por lo que creemos que éstos valores son más confiables que los 

determinados usando la referencia externa, que se encuentran más alejados de los 

esperados. Ya que la liberación de la PPh3 es el proceso más claro de la transformación que 

sufre el complejo (3), entonces el número de moles de PPh3 más los de la sal de fosfonio, 

(no hay evidencia de que algún otro compuesto orgánico que contenga fósforo se halla 

precipitado en la reacción de polimerización), nos indicaran indirectamente cuantos moles 

de (3) se han descompuesto. También es importante comentar, que al final de este 

experimento, precipitó de forma natural el compuesto catiónico (6). 
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Así, de las concentraciones molares determinadas para cada especie, Tabla 6.1, se 

derivó que cantidad de catalizador se destruyo: 

)i;., ::::::7% de catalizador complejo (3), quedo integro. 

)i;., ::::::17% del catalizador (3) generó otras especies de rutenio que contienen PPh3 

coordinada. 

)i;., ::::::35% generó el compuesto (6) 

)i;., ::::::41 % generó especies que se presume contienen aminas coordinadas de Ru y que 

son las responsables del incremento en la velocidad de polimerización. 

Así, bajo condiciones de polimerización y de manera indirecta logramos tener una 

primera evidencia de la coordinación de la Bu2NH al átomo de rutenio. 

* Ru '"PPh 
/ \ 3 

CI PPh3 

* ,,Ru 
CI ,, ~ ''''PPh, 

~ 
(3) CN 

(2) 

* .. Ru .. 
e(',. ~ ""'PPh, 

o=o 
(9) 

!~· 'fT 
' 

!i !! ;;'1# 

Sal de Fosfonio 

.... 10.• • 

i 

t 

= .. 
lQ 

·-·-
J 

_/ ' 

~~! ,.; 

dppe 

.... JI' 

-1•.o i 

/; 

u :::8 '1 

Figura 6.18: Espectro de 31 P-RMN (C6D6, t.a.) al final de la reacción de polimerización, reacción 3: [St]o= 
1.57M, [Complejo (3)]0= 8.5mM, [EtBrP]o= 16.9mM, (Bu2NH]0=85mM en C6D6, con capilar de dppe en 

C6D6, como referencia. 
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6.3 Pruebas de ATRP de St en solución usando como catalizadores, el complejo 

Cp*RuCI(PPh3)z (2) y complejo Cp*RuCii(PPh3) (7). 

Con el único fin de eliminar la posibilidad de que el complejo (7) pudiera tener 

actividad catalítica en la polimerización de St se ensayaron las siguientes 

polimerizaciones con y sin Bu2NH. La estequiometría y condiciones de polimerización 

se muestran en la Figura 6.19. 

IoJneoo ., no polimerizó 
90"C 

Figura 6.19: Condiciones de trabajo para la reacción de polimerización 4 y 5. 

Después de 70h de calentamiento a 90ºC, en ambos experimentos no se obtuvo 

polímero. 

Con estos se prueba que el complejo paramagnético (7) es inactivo en ATRP. Por 

otra parte se investigó la actividad catalítica del complejo (2), ensayándose dos reacciones 

de polimerización con y sin co-catalizador (reacción 6 y 7 respectivamente), bajo las 

condiciones, mostradas en la Figura 6.20. 

H u:a<, * + H::t~ + 
Ru 1 e( \.,, PPh3 Ttt2 

PPh3 tt3c 

6M 16.SmM 33mM 165mM 

ToJueao., 
90ºC 

Figura 6.20: Condiciones de trabajo para la reacción de polimerización 6 y 7. 

Br 

Obteniendo un 77 y 72 % de conversión de monómero al cabo de 28h y 1 00h de 

polimerización con y sin Bu2NH respectivamente, lo que indica una velocidad de 

polimerización más lenta que la obtenida con el complejo (3) con y sin amina (ver 

Capítulo 4). Este resultado es importante porque indica que la Bu2NH no logra sustituir a 

la PPh3 en el complejo (2), como si logra la sustitución de acrilonitrilo en el complejo (3). 
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Por su parte los Mn'scexp) obtenidos de estos dos experimentos aparecen cercanos a 

los Mn · S(calc) con valores de IPD de 1.32 y 1.40, respectivamente. 

Con los resultados de estos experimentos se puede decir que el complejo 

paramagnético (7), no tiene acción catalítica en ATRP, por lo que si llegara a formarse 

bajo condiciones de polimerización de St con el complejo (3) como catalizador, no tendría 

efecto alguno sobre el control. Por su parte el complejo (2), si es activo a la polimerización 

controlada de St, pero su actividad es menor que la del complejo (3), incluso con Bu2NH. 

Como se estableció en los monitoreos de polimerización por RMN, el complejo (2) 

se forma en pequeñas cantidades por lo que su efecto sobre el control de polimerización 

debe de ser muy bajo. 

6.4 Prueba de la reacción de Adición tipo Kharasch. 

Como se ha discutido en los antecedentes, las reacciones de adición de compuestos 

orgánicos poli halogenados a olefinas catalizadas por complejos de metales de transición, 

han sido conocidas como reacciones de Adición tipo Kharasch, consideradas como las 

antecesoras de la polimerización radicálica controlada por transferencia de átomo (A TRP). 

También, se han reportado diferentes estudios, que muestran que los catalizadores 

empleados en la reacción de Adición tipo Kharasch resultan también activos en A TRP, sin 

embargo se sabe de catalizadores que siendo activos a Adición tipo Kharasch resultan 

inactivos a A TRP y viceversa_l23
,
24

,
25J 

Así que fue de interés probar si el complejo (3), que como se vio, fue activo en A TRP de 

St, es ahora activo a Adición tipo Kharasch. Para este estudio se realizaron dos 

experimentos con y sin Et2NH, mostrando las condiciones de reacción en la Figura 6.21. 

~-+~ + 
~ CI ~ 1

'PPh
3 

~ 
CN 

3.14M 33.8mM 3.14M 135.2mM 
X=Cló Br 

Figura 6.21: Condiciones de trabajo para la reacción Adición tipo Kharasch 8 y 9. 
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En ambas reacciones se logró identificar el compuesto 4-bromo-2-metil-4-

fenilbutanoato de etilo (9), que es el producto de Adición tipo Kharasch. En la reacción 9, 

llevada a cabo sin Et2NH, como co-catalizador se observó un rendimiento del compuesto 

de adición del 37% en 4h, determinado por 1H-RMN. En cambio, para la reacción 

realizada con EtzNH, la velocidad fue mayor así como el rendimiento (65%, en 2h), 

Figura 6.22. 

70 

• • 
60 

• • 
50 • = •O 

·;;; 40 ... 
Q> oº ~ 

o o o o 

= o 30 u 
'$. 

'°[_ 10 

o 

FhNH (•) 

Sin FhNH(O) 

o 2 3 4 5 

Tiempo (h) 

Figura 6.22: Dependencia del% de conversión en función del tiempo reacciones 8 y 9. 

Resultó interesante observar que en este tipo de reacciones, la presencia de Et2NH 

incrementa la velocidad de reacción, al igual que lo incrementa en la polimerización de St 

vía ATRP, lo que sugiere que el proceso catalítico involucrado en ambas reacciones son 

parecidos. Esto también demuestra que el mecanismo de adición del iniciador al sustrato 

olefinico (St), es el mismo en ambas reacciones; de hecho el primer producto de adición en 

la Adición de tipo Kharasch puede seguir creciendo dentro de un ciclo de adiciones, 

activaciones y desactivaciones, para generar cadenas poliméricas. 

El compuesto obtenido 4-bromo-2-metil-4-fenilbutanoato de etilo {JO}, fue 

caracterizado por RMN de 1H y 13C (Figuras 6.23 y 6.24 con sus correspondientes 

asignaciones). 
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Figura 6.23: Espectro de 1H-RMN (CDCh, t.a) del producto de Adición tipo Kharasch, purificado 
por cromatografía. 
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Figura 6.24: Espectro de 13C-RMN (CDC13, t.a) del producto 4-bromo-2-metil-4-fenilbutanoato de 
etilo purificado por cromatografia. 

6.5 Conclusiones 

En base a el conjunto de resultados obtenidos a través de las diferentes reacciones, 

ensayadas para tratar de entender un poco más la química del complejo (3), en su actividad 

catalítica podemos concluir parcialmente que la reacción 1 y 2 se da la formación de los 

complejos (6) en un ~35% y el complejo paramagnético (7) respectivamente, y no se tuvo 

evidencia de la coordinación del átomo nitrógeno de la Bu2NH al átomo de Ru del 

complejo (3). 

Por su parte en la reacción llevada a cabo bajo condiciones de polimerización, 

reacción 3, se logró detectar y cuantificar diferentes productos de reacción que se forman 

por la transformación parcial del complejo de partida (3). Los productos detectados al final 

de esta reacción fueron: los complejos (3), (2) y (8), PPh3 libre, y una sal de fosfonio. Se 

realizó la cuantificación por 31 P-RMN, obteniendo que aproximadamente un 35% del 
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catalizador adicionado inicialmente forma otras especies con aminas coordinadas al 

rutenio. 

Las reacciones de polimerización 4 y 5 (con y sin Bu2NH), con el complejo 

paramagnético (7), no presenta actividad catalítica en la polimerización vía A TRP de St en 

solución. Por lo que se desecha la posibilidad de que influya en la obtención de PSt 

controlado con el complejo (3). También se demostró que el complejo (2), (reacción 6 y 7) 

tiene menor actividad catalítica que el complejo (3) en la polimerización de St, aún con 

Bu2NH. 

Por su parte las reacciones de Adición tipo Kharasch con y sin Et2NH, nos 

permitieron identificar y caracterizar el producto de Adición entre el St y el iniciador, 

indicando que el complejo (3) es activo a la reacción de Adición tipo Kharasch. 

Todos estos experimentos mostraron que el complejo (3), no sólo promueve la 

activación de un átomo de halógeno del iniciador, sino que además sufre de otras 

reacciones laterales típicas de los sistemas organometálicos, como son la sustitución de 

ligantes. Estas reacciones laterales están presentes con y sin la Bu2NH como co

catalizador, sin embargo al final de las polimerizaciones siempre se detecto el complejo 

(3), responsable de la reacción catalizada por transferencia de átomo. 
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CAPÍTUL07 

ATRP en Solución de Diferentes 
Monómeros Estirénicos Sustituidos con 

Grupos Electro-A tractores v Electro
Donadores 

7.1 Introducción 

El efecto electrónico de los sustituyentes en los monómeros estirénicos juega un 

papel importante en la velocidad y control de la polimerización vía ATRP. Existen pocos 

casos de estudio de este efecto en la literatura, en el año de 1997 Matyjaszewski y 

colaboradores,c11 reportaron una comunicación sobre la polimerización de monómeros 

estirénicos sustituidos, poco después en el mismo año reportaron el estudio más 

detallado. C2l 

Los monómeros estirénicos sustituidos con grupos electro-atractores y electro

donadores, C3l son de gran interés tanto por sus aplicaciones industriales como por los 

estudios teóricos a los que han sido sometidos además presentando importancia en la 

correlación entre la velocidad de polimerización con la estructura del monómero.[2] Vía 

A TRP diferentes monómeros estirénicos sustituidos (Figura 7.1) han sido polimerizados 

satisfactoriamente en presencia de diferentes sistemas catalíticos como: (Re),C41 (Fetl, 

(Cui21 y (Rui51 
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CI 

F AcO Br 

Figura 7.1: Monómeros estirénicos polimerizables vía ATRP. 

Se sabe que el efecto de los sustituyentes juega un papel importante en la 

polimerización en cadena de diferentes monómeros vinílicos polimerizables por diferentes 

métodos de polimerización como: radicálica, aniónica ó catiónica. El efecto electrónico 

(inductivo y de resonancia) de los sustituyentes se manifiesta por el cambio de la densidad 

electrónica del doble enlace polimerizable.[61 

La polimerización radicálica principalmente es afectada por los sustituyentes y su 

polaridad. La relación entre la velocidad de polimerización y los sustituyentes ha sido 

estudiada por Mayo y colaboradores[7l quienes concluyeron de un análisis de 

copolimerización por radicales libres, que la velocidad de polimerización se incrementa 

cuando los alquenos presentan sustituyentes electro-atractores. 

7.2 Polimerización radicálica controlada de monómeros estirénicos con sustituyentes 

electro-atractores: 4-CI-St, 4-CF3-St y 4-Br-St. 

En esta sección se presentan y discuten los resultados obtenidos del estudio de 

polimerización de monómeros estirénicos con sustituyentes electro-atractores en solución 

vía ATRP, con el complejo (3) como co-catalizador, las condiciones de reacción se 

expresan en el siguiente esquema de reacción (Figura 7.2). 
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H 
H3C B 

Tolueno 
CO2 
1 

90ºC CH2 
1 
CH3 

Figura 7.2: Condiciones de las reacciones de polimerización de monómeros estirénicos con sustituyentes 
electro-atractores a 90ºC vía A TRP. 

Cada estudio de polimerización se realizó con cinco puntos, bajo la técnica schlenk, 

como fue descrito en la parte experimental, Capítulo 3. 

En la Tabla 7.1, se resumen los datos obtenidos de las cuatro cinéticas de 

polimerización antes mencionadas de manera comparativa. 

Tabla 7.1: Resultados del estudio de la polimerización radicálica controlada de 
monómeros estirénicos con sustituyentes electro-atractores, a 90ºC vía ATRP. 

Monómero Tiempo Conversión •J Mn< .. Pl o¡ Mncalc 
e) IPDºJ f'J 

(h) (%) 
1 20 4324 5580 1.12 1.30 

4-Cl-St 2 30 8183 8370 1.11 1.02 
3 40 10943 11160 1.09 1.02 
5 54 16438 15067 1.10 0.92 
8 82 21307 22879 1.11 1.07 

4-Br-St 6 30 3878 11034 1.16 2.85 
10 51 9413 18759 1.15 1.99 
22 67 9453 24643 1.15 2.60 
50 82 29487 30160 1.24 1.02 
80 90 33202 33103 1.34 0.99 

4-F3C-St 1 26 4809 8999 1.83 1.87 
2 40 8375 13844 2.29 1.65 
3 53 13288 18344 1.28 1.38 
4 71 25008 24573 1.46 0.98 
5 89 29451 30804 1.13 1.05 

St 8 20 4006 4347 1.07 1.09 
21 36 7522 7680 1.07 1.02 
30 49 9891 10387 1.06 1.05 
46 57 12123 12054 1.05 0.99 
70 70 15317 14762 1.04 0.96 

1 a) % de conversión determinados por H-RMN, comprobado por grav1metna. 
b) Mn(exp) e IPD= Determinados por GPC (estándares de PSt) 
c) Mn(calc) = ([M]o/[I]) X {Mw St) x {% Conv) 
d) f = Mn(calc/ Mn(exp) 

En la Figura 7.3, se muestra el gráfico de la dependencia de % conversión de 

monómero en función del tiempo donde se aprecia la similitud de los comportamientos del 

4-Cl-St y 4-CF3-St obteniendo altos valores de conversión a cortos tiempos de 
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polimerización. En contraste el ensayo con 4-Br-St presentó un lento avance de 

polimerización al cabo de 80h llega a un 90% de conversión, esto posiblemente por la 

influencia del sustituyente, ya que el Br presenta mayor volumen atómico. 

100 

90 • • 
80 •• • 
70 • • • = • :2 ,,, 60 • ... • • ., 

6 50 • 8 40 • -;!?. o • • 
30 •• (• )4-CI-St 
20 • • (• )4-F3C-St 

10 (e)4-Br-St 

o (e)St 

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

Tiemp>(h) 

Figura 7.3: Dependencia de conversión de monómero en función del tiempo, para la polimerización de 
monómeros estirénicos con sustituyentes electro-atractores: 4-Cl-St, 4-F3C-St, 4-Br-St y St a 90ºC vía A1RP 

[X-St]0= 6.6M [Ru]o= 16.5mM [EtBrP] 0= 33mM. 

Para realizar el análisis comparativo de la velocidad de polimerización, en la Figura 

7.4 se muestra el gráfico de la dependencia del ln([M]o/[M]) en función del tiempo, de 

cada una de las pendientes de las rectas se determinaron los valores de kp ªPP, observándose 

que la mayor velocidad de polimerización es la obtenida con el, 4-Cl-St kpªPP= 5.65xl0-5s-1 

seguida del 4-F3C-St con k/PP= 3.88xl0-5f 1 a su vez la del St k/PP=4.33xl0-6s-1 y por 

último con la velocidad más lenta el 4-Br-St kpªPP= l.88xl0-<>s-1
. En los casos de 4-Cl-St y 

4-F3C-St la velocidad se polimerización de aproxima a un comportamiento de reacción de 

primer orden respecto a la concentración de monómero, indicativo que la concentración de 

especies activas fue constante a lo largo de la polimerización, en contraste a la del ensayo 

con el 4-Br-St. 

Al comparar estos resultados con los obtenidos con el St, claramente se muestra que la 

velocidad de polimerización se incrementa cuando un grupo electro-atractor esta presente 

sobre el anillo aromático, excluyendo al 4-Br-St que no sigue con esta tendencia debido al 

efecto del tamaño del átomo de bromo. l2l 

124 



Capítulo 7: ATRP en Solución de Diferentes Monómeros Estirénicos Sustituidos con Grupos Electro-Atractores y Donadores 

2---------- -----~ 
1,8 

1,6 

1,4 

~1 ,2 

"" o 1 
~ 
:Wo.s 

app -5 -1 
kp =5.65x10 s (• ) 4-0-St 

2 

R =0.9648 (• ) 4-FJC-St 

kp app =3.88xl 0-5 S -J 

R
2 

=0.9569 

•• 

(• ) 4-Br-St 

(•) St 

•• 
k/PP =4.33x10-6s

R2 = 0,988 

__ .. ----. 

o -+------------------! 
o 20 40 60 80 100 

Tiempo (h) 

Figura 7.4: Dependencia del ln([M)0/[M)) en función del tiempo, en para la polimerización de monómeros 
estirénico con sustituyentes electro-atractores: 4-Cl-St, 4-F3C-St, 4-Br-St y Sta 90ºC vía A 1RP [X-St]0= 

6.6M [Ru]o= 16.SmM [EtBrP]o= 33mM. 

Respecto al control de las polimerizaciones, se realizó el análisis del los datos del 

comportamiento del Mn(exp) en función del % de conversión de monómero, en la Figura 

7.5, se muestra el caso de la polimerización del 4-Cl-St, donde se observa un buen control 

en el crecimiento lineal de los Mn' S(exp) con valores muy cercanos a los Mn' S(calc) 

presentado valores de IPD' s estrechos con curvas unimodales de GPC (Figura 7.6), 

además los valores de IPD 's disminuyen con la conversión, como es de esperarse para las 

polimerizaciones por ATRP bien controladas. El complejo (3) resultó muy eficiente para 

promover la polimerización controlado de 4-Cl-St, con alta velocidad. 

30000 1,5 

(•) Mu:xp 

25000 (O)IPD 
1,4 

(- ) Micalc , ,·'• 20000 
1,3 

~15000 •.-· .... 
, , ~ ,. 1,2 

10000 

• ~ / o o o 1,1 5000 ,,,. o 

o l 

o 20 40 60 80 100 
%Conversión 

Figura 7.5: Dependencia del M.i en función del % de conversión y del IPD en la polimerización de Cl-St en 
solución vía A1RP con una relación molar de: [4-Cl-St]0=6.6M [Ru]0=1 6.5mM [EtBrP)o=33mM. 
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Figura 7.6: Curvas de GPC normalizadas del PCI-St obtenido a 90ºC vía ATRP en [Cl-St]0= 6.6M [Ru]o= 
16.5 mM [EtBrP]o= 33mM. 

El control en el crecimiento de los M0 'scexp) en función del% de conversión para la 

polimerización del 4-F3C-St (Figura 7.7) mostró un crecimiento lineal con valores 

cercanos al Mn(calc) sin embrago, los valores de IPD's fueron amplios indicativos del lento 

intercambio entre especie activas y especies propagantes, por su parte las curvas de GPC 

presentaron importantes contribuciones en la zona de altos Mn, cabe resaltar que conforme 

avanza la polimerización el comportamiento del Mn(exp) tiende a corregirse, y los valores de 

IPD's a disminuir. 
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Figura 7.7: Dependencia del M0 y del IPD en función del% de conversión en la polimerización de 4-F3C-St 
a 90ºC vía A TRP [ 4-F3C-St]o=6.6M [Ru ]o= 16.SmM [EtBrP]o=33mM. 
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En la Figura 7.8, se muestra el gráfico correspondiente al comportamiento del 

Mn(exp) para la polimerización del 4-Br-St, observando el crecimiento irregular del Mn(exp), 

primero se observa un crecimiento con tendencia a alejarse de la línea teórica (sugiriendo 

reacciones secundarias con los radicales propagantes es decir reacciones de transferencia) 

y posteriormente se disparan a valores de 30,000 coincidiendo con los Mn' S(calc)· Los 

valores de IPD's obtenidos son estrechos, caen en el intervalo de las polimerizaciones 

radicálicas controladas, sin embrago con tendencia a crecer con la conversión. 
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Figura 7.8: Dependencia del M0 y del IPD en función del% de conversión en la polimerización de 4-Br-St a 
90ºC vía ATRP [Br-St]o=6.6M [Ru] 0=16.5mM [EtBrP]o=33mM 

De los resultados antes mencionados podemos considera que la polimerización 

mejor controlada con el complejo (3) fue la del 4-Cl-St, ya que presentó una excelente 

velocidad de polimerización (en 5h alcanzo un 89% de conversión), con concentración 

constante de especies activas a lo largo de la polimerización, característicos de las 

reacciones de primer orden, con Mn(exp) controlados y con valores de IPD's estrechos. 

7 .3 Polimerización radicálica controlada de monómeros estirénicos con sustituyen tes 

electro-donadores: 4-Me-St, 4-t-BuO-St, 4-MeO-St y 4-CH3-C02-St 

A continuación se muestran los resultados obtenidos del estudio de polimerización 

de monómeros estirénicos con sustituyentes electro-donadores en solución vía A TRP, las 

condiciones de reacción se expresan en el siguiente esquema de reacción (Figura 7.9). 
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Br 

Tolueno 

90ºC 

6.6M 16.SmM 33mM 

Figura 7.9: Condiciones de las reacciones de polimerización de monómeros estirénicos con sustituyentes 
electro-donadores a 90ºC vía ATRP. 

Cada estudio de polimerización se realizó con cinco puntos, bajo la técnica Schlenk 

como fue descrito en la parte experimental, Capítulo 3. 

En la Tabla 7.2, se resumen los datos obtenidos de las cinco cinéticas de 

polimerización antes mencionadas. 

Tabla 7.2: Resultados del estudio de la polimerización radicálica controlada de 
monómeros estirénicos con sustituyentes electro-donadores a 90ºC vía ATRP. 

Monómero Tiempo Conversión •J Mu(exp) b) Mu(calc¡'l IPDbJ J'1l 

(h) (%) 
8 21 3649 5707 1.13 1.56 

4-CH3-St 22 32 6995 9512 1.10 1.36 
50 41 7881 13793 1.10 1.75 
71 47 17625 19739 1.11 1.11 
94 50 18140 20214 1.16 1.11 

4-CH3O-St 20 15 33202 4047 2.35 0.13 
30 29 33666 7824 1.97 0.23 
50 35 34899 9443 2.30 0.27 
70 40 36120 10792 2.24 0.30 
100 51 47969 13760 1.77 0.29 

4-CH3-CO2-St 2 13 8551 4239 1.23 0.50 
3 16 8559 5218 1.24 0.61 
4 23 8726 7500 1.20 0.86 
6 32 9186 10435 1.31 1.14 
8 39 10840 12718 1.29 1.17 

4-t-BuO-St 10 28 7313 9907 4.65 1.35 
21 43 11600 15214 6.22 1.31 
33 51 16474 18044 5.76 1.09 
50 64 17940 22644 4.05 1.26 
75 84 29194 29720 3.80 1.02 

St 8 20 4006 4347 1.07 1.09 
21 36 7522 7680 1.07 1.02 
30 49 9891 10387 1.06 1.05 
46 57 12123 12054 1.05 0.99 
70 70 15317 14762 1.04 0.96 

o 1 a) 1/o de conversión determmados por H-RMN, comprobado por grav1metna. 
b) Mn(exp) e IPD= Determinados por GPC ( estándares de PSt) 
c) Mn(calc) = ([M]o/[I]) X (Mw St) X(% Conv) 
d) /= Mn(calcY Mn(exp) 
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En la Figura 7.10 se muestran los diferentes avances de reacción para cada uno de los 

ensayos realizados en esta sección, presentándose en el siguiente orden: St, 4-t-BuO-St, 4-

CH3-St y 4-CH3O-St, en primera instancia observamos que el avance de polimerización es 

más lento comparado con los monómeros estirénicos con sustituyentes electro-atractores, 

confirmando lo reportado por Matyjaszewski, K. y colaboradores. [ZJ Encontrando una 

tendencia similar al polimerizar estírenos sustituidos con catalizadores a base de Cu(I). 
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Figura 7.10: Dependencia de las conversiones de monómero en función del tiempo, para la polimerización 
de monómeros estirénicos con sustituyentes electro-donadores en solución de tolueno a 90ºC vía A 1RP: 4-
CH3-St, 4-t-BuO-St, 4-CH3O-St, 4-CH3COi-St y St, vía AlRP en tolueno. [X-St]0= 6.6M [Ru]o= 16.SmM 

[EtBrP]0= 33mM. 

En la Figura 7.11, se muestra el análisis comparativo de la velocidad de 

polimerización, al graficar el ln([M]o/[M]) en función del tiempo. Para de cada una de las 

pendientes de las rectas se determinaron los valores de kpªPP presentando el siguiente orden 

de velocidades de polimerización: CH3CO2-St k/PP= l.70xl0-5s-1, St kpªPP= 4.33xl0-<ís-1, 4-

t-BuO-St k/PP= 2.72xl0-6s- 4-CH3St kpªPP= 2.69xl0-6s-1y por último el 4-CH3O-St 

presentando k/PP= 2.1942xl0-6s-1. En la mayoría de los casos, las rectas obtenidas se 

aproximan a una tendencia de reacción de primer orden respecto a la concentración de 

monómero, con velocidades menores a la del St como se esperaba que fuera por la 

presencia de los grupos electro-donadores. 
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Figura 7.11: Dependencia del ln([M]of[M]) en función del tiempo, para las polimerizaciones de monómeros 
estirénicos con sustituyentes electro-donadores: 4-CHrSt, 4+BuO-St, 4-CH3O-St y St, en a 90°C vía 

ATRP. [X-St]0= 6.6M [Ru]o= 16.SmM [EtBrP]0= 33mM. 

En la Figura 7 .12, se muestra el gráfico de la dependencia del Mo(exp) en función 

del % de conversión para las polimerizaciones del 4-CH3C02-St observando que el Mn(exp) 

crece por arriba del Mn(caic) presentando una tendencia irregular, esto posiblemente debido a 

una mala eficiencia del iniciador, sin embrago los valores de IPD son estrechos con curvas 

de GPC unimodales. 
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Figura 7.12: Dependencia del Mn y de los IPD's en función del% de conversión, en la polimerización de 4-
CH3CO2-St a 90ºC vía ATRP [CH3CO2-St]0=6.6M [Ru]o=16.5mM [EtBrl_'] 0=33mM 

En la Figura 7.13, se muestra el comportamiento del Mn(exp) en función del % de 

conversión de monómero obtenido con el 4-CH3-St, observando el crecimiento lineal de 
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los Mn'S(exp) muy cercano a los Mn'S(calc), con valores de IPD estrechos con curvas 

unimodales de GPC (Figura 7.14). 
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Figura 7.13: Dependencia del M0 y del IPD en función del% de conversión en la polimerización de 4-CHr 
Sta 90ºC, vía ATRP [CHrSt]o=6.6M [Ru]o=l6.5mM [EtBrP]o=33mM 
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Figura 7.14: Curvas de GPC normalizadas del 4-CH3-St obtenido a 90ºC vía A TRP [CHrSt]o= 6.6M, 
[Ru]o= 16.5 mM, [EtBrP]o= 33mM. 

Por su parte en la Figura 7.15 se muestran los resultados correspondientes al 

ensayo de 4-t-BuO-St, donde se observa el comportamiento de los Mn'S(exp)· Los cuatro 

primeros punto crecen lineales ligeramente por debajo cercanos a los Mn's(calc), en cambio 

el último punto tiene una marcada desviación sugiriendo la presencia de reacciones de 
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transferencia. Los valores de IPD's que se obtuvieron son bastante anchos con curvas de 

GPC bimodales. 
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Figura 7.15: Dependencia del M0 y del IPD en función del% de conversión en la polimerización de 
4-t-BuO-St a 90ºC vía ATRP [4-t-BuO-St]o=6.6M [Ru]o=16.5mM [EtBrP]o=33mM 

Del análisis del comportamiento del Mncexp) en función del % de conversión de 

monómero, en la polimerización de 4-CH3O-St, gráfico que es muestra en la Figura 7.16 

observamos que los M 0 'S(exp) evolucionan por arriba de los Mnccalc), este comportamiento es 

consecuencia de una mala eficiencia del iniciador. Además presenta altos valores de IPD' s 

con curvas de GPC bimodales, reflejando un pobre control en esta polimerización. 
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Figura 7.16: Dependencia del M0 y del IPD en función del% de conversión en la polimerización de 
4-CH3O-St a 90ºC vía ATRP [CH3O-St]o=6.6M [Ru]o=16.5mM [EtBrP]o=33mM. 
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Resumiendo, los resultados obtenidos en los estudio de polimerización antes 

mostrados y discutidos, podemos observar que del primer estudio de polimerización con 

monómeros sustituidos con grupos electro-atractores, siguió los lineamentos de A TRP para 

el caso del ensayo con 4-Cl-St, y del correspondiente con los sustituyentes electro

donadores, el que resultó con mejor control fue el ensayo con 4-CH3-St. También se 

corroboro que los estírenos con sustituyentes electro-atractores aceleran la velocidad de 

polimerización respecto a la polimerización de St y con los electro-donadores la retardan. 

7.4 Correlación del parámetro de Hammett. 

El parámetro de Hammett, determina la influencia electrónica de los sustituyentes 

en el anillo aromático, (nuestro caso en el St). En la literatura ¡sJ se encuentran reportadas 

las constantes de Hammett (cr) para las posiciones para y meta del anillo aromático para 

diferentes sustituyentes, reportándose que: 

Cuando cr > O se trata de sustituyentes más electrodonadores que el H, y 

Cuando cr < O se trata de sustituyentes menos electrodonadores que el H. 

En la Tabla 7.3 se muestran los valores de O-para, de los sustituyentes en estudio. 

Con los resultados obtenidos hasta el momento respecto a las polimerizaciones de los 

estírenos sustituidos se observa que las velocidades de polimerizaciones obtenidas con 

sustituyentes electro-atractores disminuyen en el siguiente orden 4-Cl-St >4-F 3C-St>4-

CH3COi-St >St>4-Br-St. En el caso de los sustituyentes electro-donadores la velocidades 

de polimerización son más lentas que con los electro-atractores y la velocidad de 

polimerización disminuye en el siguiente orden St>4-t-Bu0-St >CH3-St >CH3-0-St. 

Tabla 7.3. Constante de Hammett de monómeros estirénicos sustituidos. 

Sustituyentes Electro- apara Sustituyentes Electro- apara 

A tractores Doandores 
F3C 0.54 C02CH3 0.45 
CI 0.23 Me -0.17 
Br 0.23 Ter-BuO -027 
H o Meü -027 

O-para= constante de Hammett reportada en la literatura[SJ 

En la Tabla 7.4 se enlistan las kpªPP obtenidas experimentalmente de nuestro 

estudio para los monómeros estirénicos sustituidos. 
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Tabla 7.4. Valores de k/PP de monómeros estirénicos sustituidos. 

Monómero Estirenicos O-pan 
•) k app 

p 
(fl)b 

4-F3C-St 0.54 3.88xl0-5 

4-Cl-St 0.23 5.65xl0-5 

4-Br-St 0.23 1.88xl0'° 
4-CH3COi-St 0.45 1.70xl0-5 

4-CHrSt -0.17 2.69xl0-6 

4-t-BuO-St -0.27 2.12x10-" 
4-CH3O-St -0.27 2. l 9x10'º 

St 0.00 4.33xl0-6 

a)= Ref[8], 
b)=Sistemas homogéneos de polimerización: X-Sty/EtBrP/Cp*RuCI(ri2-CH2=CHCN)(PPh3)= 
200/1/0.5, en solución de tolueno, 6M a 90º C. 

Otra relación importante a considerar en la ecuación de Hammett es: 

log kx/k:H = pcr 

Donde kx = Constante de propagación aparente del monómero sustituido. 

kH = Constante de propagación aparente del monómero sin sustituir. 

p = pendiente de la línea. 

cr = parámetro de Hammett, del monómero en cuestión. 

Respecto al valor de p, se tiene que cuando; 

p > O la reacción es acelerada por sustituyentes electro-atractores. 

p <O la reacción es acelerada por sustituyentes electro-donadores. 

La Figura 7.17 se muestra la grafica de la dependencia del log kx/k:H en función 

de cr, observando un valor de p= 1.853 con un coeficiente de correlación de R2= O. 7593. 
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Figura 7.17: Correlación del parámetro de Hammett contra log kx/kH para diversos monómeros estirénicos 
sustituidos en la polimerizados vía ATRP. 

Al comparar estos resultados contra los obtenidos en una polimerización radicálica 

clásica Figura 7.18, observarnos que esta tiene un valor de p =0.47, en cambio para la 

controlada es aproximadamente 4 veces mayor debido a que la polimerización radicálica 

clásica involucra en su correlación dos constantes: la constante de propagación kp, y la 

constante de velocidad de propagación aparente kp"PP y para el caso de la radicálica 

controlada vía ATRP, igualmente intervienen las dos constantes antes mencionadas pero en 

este caso la kp"PP depende de cuatro factores : la constante de propagación kp, la constante 

de equilibrio k.,q, la concentración de iniciador y la concentración de Run a Rum. Es por 

esta razón que se obtiene un valor de p más grande. [2l 

0,5 -· · 
•--··· o 

• . --e / . p=0.4705 ····• / R2 =0.9532 . , 

• Radicálica Clásica 
e: 

1 -0,5 
.:,: 
t,D 

.s -1 • • 
p = 1.853 

-1,5 R
2
=0.7593 

Radicálica controlada 
ATRP 

-2 

-1 -0,5 o 0,5 1,5 2 

O" 

Figura 7.18: Comparación de los valores p ( en la función de Harnmett) de una polimerización de St vía 
radicálica convencional y la polimerización de St vía A TRP para diversos monómeros estirénicos. 
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7.5 Caracterización de los poliestirenos sustituidos con grupos electro-atractores y 

donadores por 1H-RMN obtenidos vía ATRP. 

Los diferentes polímeros obtenidos en los ensayos discutidos anteriormente, fueron 

caracterizados por medio de GPC, (determinación del M0 e IPD) y por 1H-RMN para 

evidenciar la funcionalidad del halógeno en posición co-(Br) procedente del iniciador, así 

como comparar los valores de los M0 obtenidos por GPC. 

En la Figura 7.19 se muestran los espectros de PCl-St y en la Figura 7.20 el 

espectro de PCH3-St obtenido vía A TRP, en los dos casos se acredita la funcionalidad final 

de la cadena polimérica del co-Br, identificando el protón (Ha), en posición a al Br, 

aproximadamente en 4.64ppm, y el CH2-O, proveniente del iniciador en 3.9ppm, así como 

las señales características de la cadenas alifática comprendida entre 0.8 y 2.6pmm y la 

región aromática entre 6.5 y 7.5ppm. 

El grado de polimerización (DPn) para estos polímeros fue calculado por la relación 

de las integrales respectivas de la parte aromática contra el protón asignado como Ha. 

Los M0 's obtenidos por RMN, concuerdan en buena medida con los obtenidos por 

GPC, indicando que todas las moléculas del iniciador fueron activadas eficientemente por 

el complejo (3) propagando al mismo tiempo cadenas poliméricas. 
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Figura 7.20: Espectro de 1H-RMN (CDCl3, t.a) de PCI-St a 90ºC [St]o= 6.7M [Ru]o= 17mM [EtBrP]o= 
33.SmM. 

• 
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Figura 7.21: Espectro de 1H-RMN (CDCl3, t.a) de PCH3-St a 90ºC, [St]o= 6. 7M [Ru]o= l 7mM 
[EtBrP]o= 33.8mM. 

7.6 Conclusiones 

Se encontró que las velocidades de polimerización para los estírenos sustituidos con 

grupos electro-atractores, fueron mayores que la del St, a excepción del 4-Br-St. Todos 

estos resultados concuerdan con los obtenidos por otros grupos de investigación usando 

otros sistemas catalíticos. 

En lo que concierne a control de polimerización, de estos monómeros estirénicos, 

se encontró que los mejores resultados fueron con el 4-CI-St, y con el 4-CH3-St, en cuanto 

a crecimiento lineal del Mn(exp) respecto a la conversión con valores cercanos a los M 0 ' S(calc) 

y con distribuciones de peso molecular (MwlMn) muy estrechos. La actividad catalítica del 

complejo (3) en la polimerización del 4-CI-St, es comparada con la obtenida por otros 
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sistemas catalíticos, por ejemplo se reportól21 con un sistema catalítico a base de Cu una 

conversión del 96% en 1 Oh, mientras que con el complejo (3) se obtuvo un 89% 

conversión en 5h a 90ºC. 

Afias más tarde Demonceau y colaboradoresl9l reportaron un estudio similar, donde 

usaron un sistema catalítico RuCb(p-cymeno )PCy3, alcanzando un % de conversión del 

96% en 10h con k/PP= 2.05x10-5s-1 y 55% en 30h para el 4-Me-St, con k/PP= 9.7x10-6s-1
• 

Esta comparación nos ayuda a situar la actividad catalítica del complejo (3) en 

estudio, concluyendo que puede ser colocado entre los más activos a la polimerización de 

St y estírenos sustituidos de los que se encuentran reportados en la literatura. 
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CAPÍTULOS 
Estudio de la Polimerización de MMA Vía 

ATRP, con el Compleio (3) como 
Catalizador 

8.1 Introducción 

Diferentes monómeros metacrílicos han sido polimerizados satisfactoriamente 

mediante ATRP[1,2J (Figura 8.1), con diferentes sistemas catalíticos: (Ru[3
,
4
,
5l), (Cu[6

,
7,sJ), 

(Ni[9
,1ºl), (Fe[ 11 ,

12
•
13l), (Pd¡14l) y (Moc15l). Para el caso del metacrilato de metilo (MMA), es 

común que polimerice relativamente más fácil que el estireno (St), debido a que tiene una 

constante de propagación mayor (MMAk/PP= 1615.9L mol s-1, st k/PP=895.4L mol s-1 en 

masa a 90ºC), [l 6l pero también es más dificil obtener polimetacrilato de metilo (PMMA) 

mejor controlado. Sin embargo existen ejemplos de catalizadores a base de Fe(II) con los 

cuales se ha obtenido PMMA muy bien controlado y con velocidades de polimerizaciones 

muy altasP 3l 

Los estudios pioneros sobre A TRP de MMA fueron desarrollados empleando 

catalizadores de Ru(II), trabajo publicado por Sawamoto y colaboradoresl3l en el año de 

1995. A partir de esta publicación otros grupos de investigadores como los de: 

Matyjaszewski,C6l Demonceau,CSl Teyssié,c1°l y Haddleton,[8l han publicados interesantes 

estudios de polimerización de MMA por ATRP con diversos sistemas catalíticos e 

iniciadores. 
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Cabe comentar que el primer estudio realizado sobre el uso de aminas como co

catalizadores en ATRP de MMA, fue reportado por Sawamoto y colaboradores,c1 7
•
18

•
191 

empleando un sistema catalítico a base de Ru. De lo anterior, resultó interesante probar la 

actividad catalítica del complejo (3) con y sin Bu2NH como co-catalizador en la 

polimerización controlada de MMA. 

Con el fin de tener una idea sobre la actividad de los diferentes catalizadores usados en 

las polimerizaciones de MMA vía ATRP, así como de los tiempos y condiciones de 

reacción empleados, a continuación se enlistan algunos experimentos reportados en la 

literatura. (Tabla 8.1). 

•,e~ 

o 

Figura 8.1: Monómeros metacrílicos polimerizables por A TRP. 
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Tabla 8.1: Obtención de PMMA controlado vía ATRP empleando diferentes sistemas 
catalíticos. 

Catalizadores/ Tiempo % T IPD Solvente Mn(calc) Mn(exp) 

Co-catalizadores (h) Conv ºC 

CuBr/bPi 4 88 60 1.30 Tolueno 10000 9800 

CuBr 1.5 NR 100 1.40 Acetato de 10000 9800 
Etilo 

CuBr/bPi/Fenol 1 47 70 1.50 Xileno 4896 8978 

Ru(Cp*)Cl(PPh3)z/Al(OiPr)3 300 90 80 1.17 Tolueno 9236 9600 

Ru(2-Me2N-Ind)CI 16 90 80 1.07 Tolueno 9236 11600 
(PPh3)z/Al(OiPr)3 

FeCh(PPhJ )2 NR 90 80 1.18 Tolueno 9182 6400 

Ru(lnd)Cl(PPh3) 2/Bu2NH 5 90 100 1.17 Tolueno 9213 11300 

RuC)z(PPh3) 3/ Bu2NH ... 20 90 80 1.19 Tolueno 9236 13500 

NiBr2(PPh3) 21PPh1 ..,50 90 82 1.3 Tolueno 8282 8300 

Pd(OAc )21PPh3 24 76 70 1.60 Tolueno 14100 30000 

CpMoC)z('Pr2-dad) 144 50 100 1.40 Tolueno 8600 8500 

Ru(Tp )Cl(PPh1)2 100 ..,90 80 1.13 Tolueno 9236 10800 

RuCp*Cl(PPh3) 2 20 60 85 1.42 - 21744 24117 

Ru(Tp)Cl(PPh3)z 60 53 85 1.04 Tolueno 20000 21000 
TD-FeCh/PPh1 0.133 ... 80 100 1.11 Aniso) 8000 7500 

17 45 90 1.26 Tolueno 9081 13855 

Ref 

L.lUJ 

[llj 

[UJ 

[ljj 

L.l4J 

[llj 

[2'.lj 

[l 8J 

[lUJ 

[14J 

[l'.lj 

[lbj 

[2/J 

(28) 

[13) 

Este CpRu*Cl (CH2=CHCN) PPh3 
Trabaio 

CpRu*Cl (CH2=CHCN) JO 96 90 1.34 Tolueno 19381 21613 Este 

PPh/Bu2NH Trabajo 

NR: No reportado 

El análisis de los resultados reportados, de la Tabla 8.1 nos permite situar la 

actividad catalítica del complejo organometálico Cp*RuCl(r,2-CH2=CHCN)(PPh3) (3) en 

la polimerización de MMA la cual es más baja que la de los complejos con Cu y Fe y 

similar a los de Ru, reportados hasta el momento. 

8.2 Estudio de la polimerización de MMA vía ATRP con y sin Bu2NH como co

catalizador. 

Con la finalidad de estudiar por primera vez la actividad catalítica del complejo 

organometálico (3) en la polimerización de MMA en solución de tolueno a 90ºC vía 

ATRP, se decidió iniciar los experimentos simultáneamente con y Bu2NH como co

catalizador, para observar el efecto sobre el control y la velocidad de polimerización, 

empleando las siguientes condiciones de reacción, (Figura 8.2). 
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CH3 ~ H 
HzC=i=o I H3C±Br 

Bu2NH + ,,,Ru, + ~o+ 
o CI' ~ 111 PPh O 

1 
3 1 Tolueno 

~ yH2 
.. 

CH3 
90ºC 

CN H3C 

6.6M 16.SmM 33mM 165mM 

Figura 8.2: Esquema de condiciones de reacción de polimerización de MMA a 90ºC vía A TRP con y sin 
Bu2NH como co-catalizador. 

Cada cinética de polimerización se realizó con cinco puntos, bajo la técnica 

schlenk, como fue descrito en la parte experimental, Capítulo 3. 

En la Tabla 8.2, se resumen los datos obtenidos para una mejor comparación de las 

dos cinéticas de polimerización antes mencionas. 

Tabla 8.2: Resultados del estudio de la polimerización de MMA vía A TRP a 90ºC con y 
sin Bu2NH. 

Bu2NH Tiempo Conversión ª1 Mnexp b) 

mM (h) (%) 
o l 30 10947 

5 34 11841 
8 37 13220 
10 38 13705 
17 45 13855 

165 0.5 44 15132 
1 54 16420 
2 66 18771 
6 85 20664 
lO 96 21613 

a) % de conversión determinados por 1H-RMN 
b) Mn(exp) e IPD= Determinados por GPC (estándares de PMMA) 
c) Mn(calc) = ([M]o/[1]) X (Mw St) X(% Conv) 
d) f = Mn(calcY Mn(exp) 

Mncalcc¡ IPDn1 f"'' 

6181 l.25 0.56 
6981 1.20 0.59 
7581 l.24 0.57 
7781 1.19 0.57 
9181 1.26 0.66 
8981 1.32 0.59 
10981 1.30 0.67 
13381 l.49 0.71 
17181 1.34 0.83 
19381 1.34 0.89 

En la Figura 8.3, se muestra el gráfico del % de conversión de monómero en función 

del tiempo de los dos ensayos con y sin Bu2NH, donde se demuestra nuevamente el 

marcado incremento en la velocidad de polimerización. 

Llama la atención la alta velocidad de polimerización que se logra apreciar en los dos 

ensayos entre O y lhora, para posteriormente disminuir gradualmente, lo que sugiere que al 

inicio de la polimerización hay una alta concentración de especies activas. 
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120 

Sin Bu2NH (O) 

100 Con Bu2NH (•) 

• 
• e 80 

•O 
·;;; .. • .. .. 60 e 
o • u 
~ • o .. 40 

o o o 
o 

20 

o 
o 3 6 9 12 15 18 

Tiempo (h) 

Figura 8.3: Dependencia de o/o de conversión de monómero en función del tiempo, para la polimerización de 
MMA a 90ºC vía ATRP con y sin Bu2NH como co-catalizador [MMA]o= 6.6M [Ru] 0= 16.SmM [EtBrP]o= 

33mM, [Bu2NH] 0= l 65mM. 

Al comparar las velocidades de polimerización, provenientes del gráfico de la 

dependencia del ln([M]0/[M]) en función del tiempo, el cual se muestra en la Figura 8.4, 

se aprecia claramente lo siguiente, aumento de 18 veces en la velocidad de polimerización 

en presencia de Bu2NH (k/PP con Bu2NH= 7.38xl0·5s·1
; k/PP(sin amina)= 4. lx10·6s·1

). En 

ambos casos se presentan correlaciones lineales, a partir de la primera hora de 

polimerización. Antes de la primera hora, en el intervalo de O a lh, la pendiente de la recta 

es mucho mayor indicando que la velocidad de polimerización es mayor en este intervalo, 

es decir, que en los inicios de la polimerización se generó una alta concentración de 

radicales, para después disminuir y permanecer en una concentración estacionaria a lo 

largo de la polimerización. 
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4 ~--------------~ 

3,5 

3 

~ 2,5 

"a;' 2 

~ 
]" 1,5 

• •• 

Sin BuzNH (O) 

ConBuzNH {•) 

kp"PP= 7.38x10-Ss-1 

R2 = 0,9905 

kp"PP= 4.lxl0-6s-l 

R2 = 0.9952 

o,5 •
0 

_______ -0----o--0-----
·-----O------- ----

0 +----~--~--~-~~-------, 
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Figura 8.4: Dependencia del ln([M]o/[M]) en función del tiempo para la polimerización de MMA a 90ºC vía 
ATRP con y sin Bu2NH como ca-catalizador [MMA]o= 6.6M [Ru]o= 16.SmM [EtBrP]o= 33mM, [Bu2NH]o= 

165mM. 

Al analizar el comportamiento del Mn(exp) en función del % conversión, Figura 8.5, 

observamos en general un crecimiento lineal con la conversión de monómero, pero con 

valores por arriba del Mn(calc)· La alta velocidad de polimerización en los primeros tiempo 

de reacción, seguramente fue como consecuencia de una alta concentración de radicales 

iniciantes (especies activas), los cuales terminaron prematuramente y por ende cambiaron 

la relación [M]0/[1]0 inicialmente puesta,l29
l,[

3
0J lo que ocasionó que los Mn(exp) 's sean 

mayores que los Mn'S(calc). 

La eficiencia del iniciador, se define como ..f-=Mn(ca1c/Mn(exp) e indica el buen 

desempeño del iniciador en una polimerización. Una buena eficiencia es aquella que de un 

valor cercano a 1, en los dos casos observamos que la eficiencia oscila de un 0.59 a 0.90 

(Tabla 8.2). 

Por su parte los valores de IPD's obtenidos oscilan en un intervalo de 1.2 a 1.49 

presentando curvas de GPC unimodal, Figuras 8.6 y 8. 7. 
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25000 2 

Sin BwNH (• ) IPD(O) 

Con BwNH (• ) IPD(O) • 
20000 • 1,8 

• 
• 15000 • 1,6 

e •• ,,-'o 
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• t:;! 

10000 1,4 , 

,,-o o o o 

-°'º o 
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%Conwrsión 

Figura 8.5: Dependencia del Mn e IPD en función del % de conversión, para la polimerización de MMA a 
90°C vía ATRP con y sin Bu2NH como co-catalizador [MMA]0= 6.6M [Ru]0= 16.SmM [EtBrP)0= 33mM, 

[Bu2NH) 0= 165mM. 

22 

45% 
IPD= 1.26 

23 

380/o 37% 
1.19 1.24 

24 25 26 

Tiempo de E lució n (min) 

27 28 

Figura 8.6: Curvas de GPC normalizadas de la polimerización de MMA a 90ºC vía ATRP sin Bu2NH como 
co-catalizador [MMA]o= 6.6M [Ru]o= 16.SmM [EtBrP]o= 33mM. 
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21 22 23 

66% 
1.49 

24 25 26 27 28 

Tiempo de E lución (min) 

Figura 8. 7: Curvas de GPC normalizadas de la polimerización de MMA a 90ºC vía A 1RP con Bu2NH como 
co-catalizador. [MMA]o= 6.6M [Ru]o= 16.SmM [EtBrP]o= 33mM [Bu2NH] 0= 165mM. 

8.3 Caracterización de PMMA obtenido vía A TRP por medio de 1H-RMN. 

En principio todos los PMMA' s obtenidos por ATRP con el complejo (3) como 

catalizador poseen un átomo de halógeno como grupo funcional al final de la cadena 

polimérica, que puede convertirse en otro grupo funcional mediante una transformación 

química adecuada,[311 ó bien este tipo de polímeros pueden servir como macro-iniciadores 

útiles para la formación de copolímeros en bloques por ATRP[1
,
21 . 

Es por eso que se considera importante complementar la caracterización de los 

polímeros controlados obtenidos vía ATRP de los diferentes ensayos de polimerización, 

por medio de 1H-RMN útil para demostrar la presencia de los grupos funcionales del 

iniciador y de esta manera deducir los pesos moleculares por RMN y compararlos con los 

obtenidos por GPC. 

En las Figuras 8.8 y 8.9 se muestran dos diferentes espectros de PMMA, con y sin 

Bu2NH respectivamente. La presencia del bromo se evidencia por la pequeña señal en 

2.5pprn, asignada a los metilenos en f3 al bromo. 

La asignación de los CH3 de la a unidad repetitiva es: (t) se observan como tres 

señales simples anchas de diferentes valores de integración, debido a la tacticidad, en 0.8, 

0.95 y l .2pprn, traslapándose los CH3 (a, b y d), los CH2 de la cadena principal (e) se 

observan como una señal ancha en l .8ppm Por su parte los (O-CH3) de la cadena (g) se 

observan como señales anchas en 3.6ppm. Por último las señales de los grupos funcionales 
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en los extremos a de las cadenas es: CH2 (e), a al oxigeno del grupo ester se observa una 

señal ancha en 4.2ppm. 

El grado de polimerización (DPn) fue calculado, como se explico en el Capitulo 4. 

Obteniendo valores en que concuerdan en buena medida con los obtenidos por GPC. 

(b) (t) 

(a) 

o o 
(e) 

1 1 
CH2 

CH3 
1 (g) 

CH3 

(d) 

J 

(t) (t) 

Br 

o o 
1 1 

H3C CH3 

(g) (h) 

(e) 

~.~ ....... 

\ (h) 

(e) \...,.,...,l 

(1?) 

PMMA 45% de conversión 
M0 (RMN)= 12781 
MnlGPC)= 13855 

(a, b, d, f) 

~ 
,r: 

/ 

Figura 8.8: Espectro de H-RMN (CDCl3, t.a) de PMMA obtenido vía ATRP a 90ºC sin amina [MMA]0= 
6. 7M [Ru ]o= 17mM [EtBrP]o= 33.SmM. 
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o o o o 
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CH2 CH3 H3C CH3 
1 (g) (g) (h) 
CH3 
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Figura 8.9: Espectro de 1H-RMN (CDCl 3, t.a) de PMMA obtenido vía ATRP 90ºC con Bu2NH [St]o= 6.7M 
[Ru]o= 17mM [EtBrP]o= 33.8mM [Bu2NH]o= 165mM. 
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8.4 Conclusiones 

De los dos estudios cinéticos discutidos en el presente capítulo consideramos que el 

sistema catalítico en estudio complejo (3), logra parcialmente la polimerización controlada 

vía de MMA, así por ejemplo se obtiene crecimiento lineal del Mn(exp) con la conversión 

prácticamente para todos las dos polimerizaciones ensayadas, sin embargo en ambos casos 

con eficiencias de iniciación menores a uno. Presentando valores de IPD's estrechos en un 

intervalo de 1.20 a 1.49. 

Un efecto muy marcado es el incremento en la velocidad de polimerización de 18 

veces más en presencia de Bu2NH como ca-catalizador, lo que indica que al igual que en la 

polimerización de St en presencia de Bu2NH, una nueva especie catalítica sea responsable 

del incremento en la velocidad de polimerización. 

Ambas polimerizaciones fueron caracterizadas por una alta velocidad de 

polimerización en la primera hora de reacción indicando una alta concentración de 

radicales iniciantes (especies activas), los cuales terminaron prematuramente y por ende 

cambian la relación [M]o/[1]0 inicialmente puesta, lo que ocasiona que los Mn(exp), s sean 

mayores que los Mn'S(calc). 

Por ultimo cabe resaltar que el PMMA obtenido vía A TRP, queda funcionalizado 

co-Br terminal. 
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CAPÍTUL09 
Aplicación del Sistema Catalítico (3) en la 

Obtención de Copolímero en Bloques 
PSt--0-PMAG 

9.1 Introducción 

Hace algunas décadas la síntesis controlada de copolímeros estaba notablemente 

limitada a los proceso aniónicos y catiónicos, sin embargo el avance que se ha desarrollado 

en el área de la polimerización radicálica controlada ha sido de tal magnitud que a través 

de los diferentes métodos de polimerización, se han logrado obtener diferentes tipos de 

copolímeros como son: al azar, en bloque, en gradientes e injertados, que han sido 

especialmente usados como elastómeros termoplásticos, surfactantes no-iónicos, 

dispersantes, lubricantes, modificadores de viscosidad, aditivos especiales, entre otras 

aplicaciones. [IJ 

Enfocándonos a la copolimerización en bloque, este tipo de copolimerización han 

presentado gran auge en la química y física macromolecular debido a la gran variedad de 

nuevas composiciones y arquitecturas que poseen, A TRP es un método que a demostrado 

ser eficaz para la obtención de este tipo de copolímeros debido a la gran tolerancia que 

presenta a la variedad de monómeros funcionalizados. [2,
31 

Los primeros copolímeros en bloque sintetizado vía ATRP fueron de PMA-b-PSt y 

PSt-b-PMA reportados por Matyjaszewski y colaboradoresY1 

El copolímero poliestireno-b-polimetacrilato de glicidilo (PSt-b-PMAG), fue 

primeramente sintetizado por métodos aniónicos[4l aunque el fragmento epóxico del 
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PMAG es susceptible de futuras transformaciones químicas, en particular a alcoholes que 

confieran propiedades hidrosoluble a los polímeros, hasta la fecha son pocos los estudios 

sobre la obtención de copolímeros que contienen PMAG vía A TRP, Matyjaszewski y 

colaboradorescsJ reportaron la homopolimerización del MAG a 90ºC, usando como sistema 

catalítico CuBr/bPy, años más tarde Krishnan R. y colaboradoresC61 reportaron la obtención 

del PMAG vía ATRP usando CuBr/ N-(n-propil)-2-piridinilmetilamina en difenileter a 

temperatura ambiente. 

Con base en lo anterior se propuso la obtención del copolímero PSt-b-PMAG, 

usando el sistema catalítico en estudio Cp*RuCl(r/-CH2=CHCN)(PPh3) (3)A3u2NH, 

partiendo de un macro-iniciador de PSt obtenido previamente durante los estudios de la 

homopolimerización con el complejo (3). 

9.2 Obtención de copolímero PSt-b-PMAG vía ATRP. 

Con la intención de probar la acción del catalizador (3) en la síntesis de copolímeros en 

bloque, se procedió a probar la obtención del copolímero de PSt-b-PMAG, a partir de un 

macro-iniciador de PSt. 

Las condiciones de reacción empleadas se muestran en el esquema de reacción en la 

Figura 9.1. 

2C=CCH3 H
3
C 

1 + 
H 

Br 

+ 
70ºC tolueno Bu

2
NH ____ _ 

6M 
C=O 
1 

Ph n Ph 

O-CH -HC--CH 
2 " / 2 

o 
6.4M 32mM 16mM 160mM 

Figura 9.1: Esquema de reacción de copolimerización del PSt-b-PMAG vía ATRP. 

La reacción de copolimerización fue llevada a cabo bajo las condiciones de schlenk tal 

como se describen en la parte experimental Capitulo 3. 
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9.2.lCaracterización del macro-iniciador 

Iniciamos con la caracterización del macro-iniciador. En la Figura 9.2, se presenta 

el espectro de 1H-RMN del PSt obtenido vía ATRP ([St]0= 6.6M [Ru]o= 16.5mM 

[EtBrP]o= 33mM [Et2NH]0= l 65mM a 90ºC, ver Capitulo 4), con su correspondiente 

asignación. El polímero tiene un Mnexp(Grq=l0579 que concuerda con el obtenido por 1H

RMN Mncexp)(RMN)=l 1621 y con un valor de IPD =1.15. 

(g) 

h 

1 e d e 
H 3C-C--fcH 2 -HC "J._CH 2 -CH -Br 

a I L.:: I_Jn i 
C=O Ph Ph 
1 
o f 
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CH 2 b 
1 

H3C 

a 

(b) 
(f) 

¡:: -- -~ 

4.0 

(e, e, h, d) 

(a) 

10 1.0 

Figura 9.2: Espectro de 1H-RMN (CDCl3) del macro-iniciador PSt funcional izado con Br de Mn= 10579, 
IPD= 1.15. 
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9.2.2 Síntesis y caracterización del copolímero en bloques PSt-b-PMAG. 

Una vez caracterizado el macro-iniciador se realizo la copolimerización, como se 

describió en la Figura 9.1. 

La reacción de copolimerización se detuvo después de 2h de reacción, el producto 

de reacción fue precipitado en MeOH industrial, determinando un 40 % de conversión de 

monómero por gravimetría. Una consideración importante en la obtención de copolímeros 

en bloque es la separación de los homopolímeros del PSt y del PMAG, que se hallan 

podido formar, [7l así que el copolímero obtenido fue sometido a una reprecipitación 

selectiva, usando como disolventes éter/ tolueno. 

El Mn(exp) fue determinado por GPC empleando detector de ultravioleta (UV) y 

detector de índice de refracción (IR), con estándares de PMMA. 

Por ambos detectores los resultados obtenidos fueron muy parecidos Mn(exp)UV 

=27,298 y Mn(exp)IR = 20,147 y que además coinciden con el Mn(teo)= 21939 presentando un 

valor de IPD de 2.04 con IR y 2.08 con UV. 

La coincidencia de los Mn's por UV e IR demuestran que efectivamente tenemos 

un copolímero en bloques es decir que están presentes los polímeros (Figura 9.3). La 

determinación de Mn(exp), por GPC empleando detector de UV nos da información acerca 

de los grupos cromóforos que están presentes en el polímero en este caso el bloque de PSt, 

si en un momento dado no existiría este bloque de PSt el detector no daría señal, sin 

embargo toma en cuenta toda la molécula para determinar su Mn y empleando detector de 

IR (índice de reflexión), nos dan información de toda la molécula. 
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indice de 
Refracción 
Mn= 20147 
IPD= 2.04 

Ultravioleta 
Mn=21757 
IPD= 2.089 

Figura 9.3: Cromatógramas del copolímero PSt-b-PMAG obtenidos por diferentes detectores UV e 
IR. 

La composición molar de copolímero se determinó por 1H-RMN, en la Figura 9.4 

se muestra el espectro de 1H-RMN correspondiente, obteniendo un 36.7% de PSt y 63.3% 

de PMAG, es importante remarcar que el anillo epóxico del bloque del PMAG, permanece 

intacto durante la reacción de polimerización, debido a que las relaciones de integración de 

las señales respectivas son las esperadas teóricamente. 

La asignación de las señales respectivas a la estructura química del copolímero es la 

siguiente: se observa los CH2 y CH3 (a, b, e, d, e, t) de la cadena principal entre 0.8 y 

2.3ppm, las señales correspondientes al fragmento del iniciador (a, b y e) quedan 

traslapadas por las señales del CH2 (e) y del CH3 (t) de la cadenas principal, se observan 

los CH2 del epóxido (i) los cuales son diaesterotópicos en 3.3ppm la señal del CH (h) en 

3.8 y 4.3ppm, dos señales simples asignadas al CH2 a al oxigenó (g), los cuales también 

son diasterotópicos y finalmente entre 6.3 a 7.4ppm los protones aromáticos (Ph) del 

fragmento del poliestireno. Esta asignación se realizó basándose en dos experimentos de 

segunda dimensión COSY y HETCOR Figura 9.5. 
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Figura 9.4: Espectro de 1H-RMN (CDCh, t.a.) copolímero PSt-b-PMAG vía ATRP . 
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Figura 9.5: Espectro HETCOR (CDC13, t.a) del copolímero PSt -b-PMAG obtenido vía A TRP a 70ºC. 
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Se recurrió también a la caracterización mediante Calorimetría Diferencial de Barrido 

(DSC), donde se registra la diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia 

en función de la temperatura, esta técnica es útil para : 

a) Diferenciar entre mezclas de polímeros y copolímeros 

b) Determinación del grado de cristalinidad 

c) Identificación de polímero por su temperatura de fusión ó temperatura de transición 

vítrea. 

d) Entre otras. 

El copolímero PSt-b-PMAG, fue analizado por DSC obteniendo el termograma 

mostrado en la Figura 9.6, donde se observan cambios en las transiciones en 79 y en 99ºC, 

para comprobar que se obtuvo dicho copolímero se realizó una serie se corridas en el DSC 

de los correspondientes bloques: el PMAG presentó una Tg = 61 (Figura 9. 7) y el PSt una 

Tg= 102 (Figura 9.8). El desplazamiento de las Tg, puede ser indicativo de un copolímero 

en bloques. Las condiciones que se emplearon para llevar a cabo las mediciones de DSC 

son: una velocidad de calentamiento: 20ºC/min con un rango de temperatura de O a 1 SOºC, 

empleando 1 er y 2dºcalentamiento. 

4.2 ,..-,----------------------------, 

1ER CALENTAMIENTO 

4.0-

3.8 

3.6-f------r----r-~---.--~--r---,------r--~--,-~----j 
o 20 40 80 80 100 120 140 160 

Temperature (ºC) 

Figura 9.6: Termograma del copolímero PSt-b-PMAG obtenido vía A TRP. 
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Para descartar una mezcla de homopolímeros se analizó por DSC, cada uno de los 

componentes del copolímero por separado PSt y PMAG, (Figuras 9.7 y 9.8) 

respectivamente, además se comprobó mediante el termograma mostrado en la Figura 9.9 

de la mezcla física de PSt 36% con PMAG 64%, observando claramente la diferencia en el 

termograma de la mezcla física las temperaturas de transiciones permanecieron muy 

similar es a la de los homopolímeros, en contraste en el termograma del copolímero en 

bloque se observa el cambio de las mismas, debido a las interacciones químicas que están 

presentes en los bloques del copolímero. 
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Figura 9.7: Termograma del PSt con M0= 10579, IPD= 1.17 obtenido vía ATRP . 
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Figura 9.8: Termograma del PMAG Mn= 14232 IPD= 1.26 obtenido vía ATRP. 
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Figura 9.9: Termograma del la mezcla física de 36% PSt y 64% PMAG. 
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Cabe resaltar que los homopolímeros correspondientes del copolímero PSt-b

PMAG, fueron también analizados por IR donde se observó básicamente las mismas 

bandas que se obtuvieron en el copolímero, lo que indica que los grupos funcionales 

permanecen intactos, después de haber obtenido el copolímero en bloque. 

9.3 Conclusiones 

En esta última sección del trabajo doctoral, el objetivo fue la obtención de un 

copolímero en bloques PSt-b-PMAG vía ATRP empleando el complejo organometálico (3) 

en estudio, así mismo el empleo de un macro-iniciador obtenido vía ATRP, con el mismo 

sistema catalítico. Los resultados obtenidos nos demuestran que efectivamente se logró la 

obtención de un copolímero en bloque PSt-b-PMAG, sin embargo con un valor de IPD 

muy amplio. 

No obstante consideramos que estos resultados son importantes para continuar en 

esta línea de investigación ya que es la primera vez que se estudia el complejo (3), en un 

estudio de copolimerización de esta índole. 
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, 
CAPITULO JO 

Conclusiones Generales 

10.1 Conclusiones 

~ Se estudio por vez primera la actividad catalítica del complejo organometálico 

Cp*RuCl(1,2-CH2=CHCN)(PPh3) (3), en la polimerización radicálica controlada 

por transferencia de átomo (A TRP) de diferentes monómeros vinílicos, con y sin 

aminas como co-catalizadores. 

~ El complejo (3), actuó eficientemente como catalizador en A TRP de St, 

presentando una velocidad de polimerización moderada con excelente control de 

polimerización, como lo evidencian los estrechos valores de índice de 

polidispersidad obtenidos, oscilando entre de 1.04 a 1.07, se resalta el hecho de que 

la temperatura de polimerización fue de 90ºC que para polimerizar St vía radicales 

libres se considera una temperatura relativamente baja. 

~ Se destaca que el control obtenido en la polimerización de St fue de los mejores 

logrados y reportados en la literatura . 
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>- La polimerización en presencia de aminas alifáticas, en particular las secundarias 

Et2NH y Bu2NH, provocan un incremento de aproximadamente 9.6 veces sobre la 

velocidad de polimerización, prácticamente sin perdida en el control de la 

polimerización. 

>- Todos los poliestirenos obtenidos vía A TRP con y sin aminas sin co-catalizadores, 

presentaron la funcionalidad ro-Br de la cadenas poliméricas, lo que demuestra que 

el mecanismo de iniciación/propagación propuesto en ATRP realmente ocurre. 

Estos polímeros pueden ser útiles como macro-iniciadores en la preparación de un 

copolímero en bloque determinado. 

>- Se estudió el efecto de la temperatura en la velocidad de polimerización de St 

catalizada en el complejo (3) observando que la velocidad se incrementa con el 

aumento de la temperatura. Se encontró que a 90ºC fue la temperatura óptima para 

obtener PSt bien controlado en términos de crecimiento lineal de Mn y estrechos 

valores de IPD. 

>- Se estudió el efecto de la concentración de catalizador en la velocidad de 

polimerización de St catalizada por complejo (3), encontrando que la velocidad de 

polimerización se incrementa al aumentar la concentración de catalizador. Se 

encontró que la concentración de catalizador optima para lograr un buen control en 

la polimerización fue de [Ru]o = 16.5mM. 

>- Se estudió el efecto de la concentración del co-catalizador en la velocidad de 

polimerización de St catalizada por complejo (3), encontrando que esta se 

incrementa conforme aumenta la concentración, la concentración óptima de co

catalizador fue de [Bu2NH]=165mM. 

>- Se encontró que el complejo (3) sufre de reacciones laterales (como sustitución de 

los ligantes PPh3 y CH=CH2CN) a lo largo de la polimerización. Dentro de las 

especies detectadas están: Cp*Ru(Artcr,(Ar= C6D6, C6DsCH3, St, C6H6) (6), 

Cp*RuCl(PPh3)2 (2), Cp*RuCl(O2)(PPh3) (8). A pesar de estas reacciones laterales, 

siempre queda complejo (3) en el medio para promover la activación y 

desactivación de los radicales propagantes . 

>- Se demostró que el complejo Cp*Ru((116-C6D6tcr (6), no tiene actividad catalítica 

en A TRP de St. 

>- Se demostró que el complejo Cp*RuCl(PPh3)2 (2) tiene actividad catalítica en la 

polimerización de St pero con mucho menor actividad que el complejo (3). 
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~ Se encontró que las reacciones laterales de (3) en la polimerizaciones de St, están 

presentes con y sin amina como co-catalizador. De hecho se tuvo evidencia 

indirecta por la integración de las señales en el espectro de 31 P-RMN, de la 

formación de nuevas especies de Rutenio con nitrógeno coordinado. 

~ Se demostró que el complejo paramagnético Cp*RuC{i(PPh3) (7) no presenta 

actividad catalítica en la polimerización de St vía ATRP. 

~ Se encontró que el complejo (3) es activo a la adición tipo Kharasch del EtBrP al 

St, con y sin Et2NH. Se logro aislar y caracterizar el correspondiente producto de 

adición. 

~ Se estudió la polimerización de monómeros estirénicos sustituidos con grupos 

electro-atractores y electro-donadores. Encontrándose que las velocidades de 

polimerización fueron mayores para los estirenos sustituídos con grupos electro

atractores respecto al St menores con los estirenos sustituídos con grupos electro

donadores. 

~ Se encontró que la polimerización del 4-Cl-St, sigue un comportamiento bien 

controlado en términos de M0 y estrechos valores de IPD' s, además presentó una 

alta velocidad de polimerización, de las mayores observadas respecto a otros 

sistemas catalíticos reportado en la literatura. 

~ Se encontró que la polimerización del 4-Me-St, sigue un comportamiento bien 

controlado en términos de M0 y estrechos valores de IPD' s, aunque la velocidad de 

polimerización fue relativamente lenta. 

~ Se estudió por vez primera la actividad catalítica del complejo (3) en la 

polimerización de MMA vía ATRP, con y sin Bu2NH. Esta polimerización estuvo 

caracterizada por un intervalo de velocidad alta de O a lh, para después disminuir y 

seguir con una velocidad constante de polimerización, con y sin Bu2NH. El control 

de la polimerización se puede considerara bueno, ya que el Mn(exp) crece 

linealmente con la conversión y los IPD fueron estrechos en el intervalo (1.20 a 

1.40), sin embargo la eficiencia del iniciador fue 0.5 muy probablemente 

ocasionada por la alta concentración de radicales. La velocidad de polimerización 

en presencia de Bu2NH se incrementó casi 18 veces, mayor que en la 

polimerización de St, se piensa que este incremento en la velocidad fue ocasionado 

por la formación in situ de nuevas especies catalíticas. 
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~ Se utilizó el sistema catalítico (3)y un PSt, funcionalizado ro-Br, para la síntesis del 

copolímero en bloque PSt-b-PMAG. El análisis del material obtenido demostró la 

eficiencia del método para la obtención de copolímero en bloque. 

10.2 Propuesta de Trabajo Futuro 

Para obtener un estudio más completo del complejo Cp*RuCl(r¡2-

CH2=CHCN)(PPh3) (3), y mejorar su desempeño en la polimerización radicálica vía 

ATRP, se plantean las siguientes actividades en el marco de futuros trabajos de 

investigación: 

~ Completar el estudio de ATRP en presencia de Al(O-i-Pr)3 como co

catalizador de St. 

~ Realizar el estudio de A TRP con y sin amina como co-catalizador, usando 

otro tipo de iniciadores 

~ Explorar el área de aplicación de los polímeros funcionalizados obtenidos 

en el presente trabajo, en la síntesis de nuevos copolímeros obtenidos vía 

ATRP. 

~ Continuar estudiando la reactividad del complejo Cp*RuCl(r¡2-

CH2=CHCN)(PPh3) (3) con diferente tipo de aminas . 
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