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RESUMEN

La inmovilizacion de compuesto de coordinacion sobre materiales poliméricos, se
considera un método eficiente para proveer estabilidad operacional a catalizadores
homogéneos, posibilitando su separacion y reutilizacion catalitica. Es comun, utilizar
resinas reticuladas del tipo Merrifield, debido a su gran estabilidad, aunque estas,
presentan baja superficie especifica, en comparacién a otros materiales inorgéanicos
utilizados en catélisis heterogénea. Por esto, se considera interesante la bldsqueda de
nuevas metodologias que proporcionen propiedades texturales a los sistemas

inmovilizados.

Se estudié la inmovilizacion de un compuesto de coordinacién del tipo Pd-SALOPHEN,
sobre co-polimeros, por medio de polimerizacion en suspension del metal-monémero Pd
N,N-bis(3-alilsalicilideno)-o-fenilendiamina (PdAS) junto a divinilbenceno (DVB) y un
co-monomero espaciador, utilizando un agente porégeno para obtener un polimero con
elevada superficie especifica. Se estudio el efecto de la naturaleza del co-monémero
espaciador, utilizando estireno (St) y metilacrilato (MA), y el contenido de PdAS en la
sintesis de los materiales poliméricos, denominados PAAS(x)-MA y PdAS(x)-St; con x =

1,2,5, 10y 15% en masa nominal.

Mediante la caracterizacion de los materiales, se comprobaron las caracteristicas
texturales y fisico quimicas de los co-polimeros sintetizados, y también confirmo la
inmovilizacion del compuesto de coordinacion tipo Pd-SALOPHEN, sin evidenciar
descomposicion durante el proceso de inmovilizacion. El estudio de la naturaleza del co-

monomero espaciador demostré que la naturaleza fisicoquimica del espaciador influye
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en la distribucion del compuesto de coordinacion en el material, mientras que el estudio
del contenido de PdAS, resultd influir directamente en la aparicion de nanoparticulas
(NPs) de Pd en la superficie polimérica, posterior al desempefio catalitico. Los
materiales fueron evaluados en la reaccién de acoplamiento de Heck, demostrando ser
activos y 100% selectivos hacia el producto trans, siendo el catalizador, PAAS(10)-MA
el que proporciona el mejor desempefio catalitico con un TOF de 6123 moligs molpg h,
presentando gran estabilidad catalitica, al ser evaluado de forma continua durante 5
ciclos cataliticos. Finalmente se demostrd su aplicabilidad en la sintesis de compuestos

de elevado valor agregado, como el cinoxato y octinoxato.
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ABSTRACT

The immobilization of coordination compound on polymeric materials is considered an
efficient method to provide operational stability to homogeneous catalysts, enabling
their separation and catalytic reuse. Merrifield crosslinked resin has been extensively
using for this purpose, due to their high stability, although these have lower specific
surface area, than inorganic materials used in heterogeneous catalysis. For this reason,
the search of methodologies that provide textural properties to immobilized systems is

considered interesting.

A Pd-SALOPHEN kind coordination compound on co-polymers was immobilized by
suspension polymerization of metal monomer Pd N,N-bis (3-allylsalicylidene) -o-
phenylenediamine (PdAS) together with divinylbenzene (DVB) and a spacer co-
monomer, using porogen to provide high specific surface area. Styrene (St) and
Methylacrylate (MA) was used to study the nature of spacer co-monomer was studied.
Effect of PdAS content on synthesis of polymeric materials was also studied. The
materials obtained was called PdAS (x) -MA and PdAS (x) - St; withx =1, 2, 5, 10 and

15% in nominal mass of PdAS.

The characterization of the materials, verified the textural and physical chemical
properties of the synthesized co-polymers. The Pd-SALOPHEN immobilization was
also confirmed, without evidencing of decomposition during the immobilization process.
The study of spacer monomer nature associated the physicochemical nature of spacer
with distribution of the coordination compound in the material, while the study of PAAS

content, showed a directly influenced in the formation of nanoparticles (NPs) of Pd on
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the polymeric surface, after catalytic performance. The materials were evaluated in the
Heck reaction, proving to be active and 100% selective towards to trans coupling
product. Additionally, PAAS(10)-MA catalyst provide the best catalytic performance
with a TOF of 6123 molis molpg h!, with great catalytic stability, when evaluated
continuously for 5 catalytic cycles. Finally, its applicability was demonstrated in the

synthesis of compounds with high added value, such as Cinoxate and Octinoxate.
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1. INTRODUCCION.

1.1 Quimica Fina.

La Quimica Fina es una disciplina centrada en la obtencién de compuestos quimicos de
alta especificidad, sintetizados a pequefia escala, con elevado costo de produccion y de
comercializacion [1]. En la actualidad este tipo de compuestos ha presentado una
demanda creciente debido a su aplicacion directa o como intermediarios (building
blocks) de productos farmacéuticos, aditivos empleados en la industria alimentaria,
agroguimicos y compuestos aplicados a la cosmetologia[2]. Muchos de estos
compuestos se sintetizan a través de sintesis organica clasica, lo que conlleva una
consecuencia medioambiental, debido a la necesidad de utilizar cantidades
estequiométrica de reactantes, generacion de subproductos indeseados, con la
consecuente disminucién del rendimiento hacia el producto de interés. Debido a esto, la
produccién clasica de compuestos de Quimica Fina en general se considera poco
sustentable y contrapuesta a la vision de Quimica Verde [3]. Una forma sencilla de
analisis de la eficiencia e impacto ambiental de un proceso sintético, se puede realizar
por medio del factor E 0 “Enviroment Factor” (Ecuacion 1), introducido por Sheldon,
con un valor ideal de E=0, es decir un proceso libre de solventes y compuestos no

deseados [4].

Masa total de subproductos
= Ec.1

"~ Masa de producto deseado

Es por medio de este factor que se puede identificar facilmente, que la mayoria de los

productos de Quimica Fina, especialmente los farmacéuticos, presentan valores altos del



factor E (5 < E < 100) en comparacién a los procesos de obtencion de compuestos

quimicos basicos como los de la industria petroquimica (E < 1) [5].

Debido a lo anterior, se hace necesario buscar soluciones tecnolédgicas que promuevan la
eficiencia energética y disminucion de residuos de dificil disposicion, lo que queda de
manifiesto en las bases de la Quimica Verde [6]. Debido a esto, el uso de catalizadores
destaca como la herramienta tecnoldgica de mayor proyeccion, como solucién para este

desafio.

Dentro de los catalizadores mas utilizados en Quimica Fina destacan los sistemas
homogéneos, especialmente los compuestos de coordinacion [7-9], que se caracterizan
por presentar elevada actividad catalitica y gran selectividad hacia productos de interés.
Lo anterior se explica por la disponibilidad de ligandos que pueden coordinar centros
metalicos, generando un disefio molecular del sitio activo que permite el disefio racional
en términos de su actividad y selectividad. Dentro de los ejemplos mas destacados de
Catalisis Homogénea en Quimica Fina, se encuentran las reacciones de oxidacion
parcial, hidrogenacion selectiva y estereoespecifica, reacciones de carbonilacion e
hidroformilacion y especialmente las reacciones de acoplamiento cruzado C-X y C-C [8,
10], estas dltimas son reconocidas como un metodo eficiente para la produccion de

compuestos por medio de nuevos enlaces Csp?-Csp?.



1.2 Reaccién de Acoplamiento de Heck y uso de ligandos tipo SALEN y SALOPHEN.

La primera reaccién de acoplamiento cruzado, fue desarrollada a principios de la década
de los 70’ por Francis R. Heck [11] y Tsutomu Mizoroki [12], de forma independiente, y
denominada en su honor como reaccion de acoplamiento de Heck o Mizoroki-Heck. La
reaccion se basa en el acoplamiento entre una olefina (nucleofilo) y un electréfilo
(generalmente un haluro poco reactivo en reacciones de sustitucion nucleofila) en
presencia de una base, como se muestra en la Figura 1, y se define como una novedosa
ruta de vinilacion de anillos aromaticos, catalizada en forma homogénea por compuestos

de coordinacion de Pd.

X Pd xR
e O

Base, T°, Solvente

X=Haluros(I, Br, CI)
Triflatos (OTY)

Figura 1. Reaccion de acoplamiento de Heck. Fuente: Elaboracion Propia.

La reaccion de Heck se ha utilizado en la sintesis de intermediarios farmacéuticos [13-
15], agroquimicos [14], cristales liquidos [16], tintas [17], entre otros. Una de las sintesis
mas destacadas es la del precursor vinilico del Naproxeno, un importante compuesto
utilizado en la industria farmacéutica con accion antiinflamatoria [18, 19]. Otros
ejemplos destacados son la sintesis de Montelukast [19, 20], un medicamento utilizado
en el tratamiento del asma, ademas de la sintesis de ésteres acrilicos con propiedades de

filtro UV utilizados en la industria cosmetologica, como lo son el 2-etoxietil-3-(4-



metoxifenil)propenoato y 2-etilhexil-(2E)-3-(4-metoxifenil)prop-2-enoato, cuyo nombre

comercial es cinoxato y octinoxato [21].

Debido al destacado rol en el desarrollo de este tipo de reacciones, considerada una de
las mayores herramientas de la quimica actual y la piedra angular de la sintesis organica
moderna, se le otorgo el Premio Nobel de Quimica a los investigadores Richard Heck,
Ei-ichi Negishi y Akira Suzuki en el afio 2010 [20, 22]. Lo anterior se refleja en la gran
cantidad de articulos cientificos relacionados, con la reaccién de Suzuki y la reaccion de
Heck, esta ultima con un total 10134 publicaciones relacionadas que presentan un
crecimiento exponencial hasta el afio 2015, tal como se observa en la Figura 2. Dentro
de los articulos relacionados, se puede destacar el estudio de diversas variables, tales
como el efecto del disolvente, la naturaleza de la base y de los reactantes, el disefio de

los ligandos y la naturaleza del catalizador homogéneo.

Datos recopilados desde WOS
700
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300 A

200 +

Numero de articulos
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0
1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Fecha de publicacién
Figura 2. Publicaciones relacionadas con la reaccion de Heck. Fuente: Elaboracion
Propia. Datos recopilados desde WOS (16 de julio de 2019, palabras clave: Heck

reaction).



La reaccion propuesta por Richard Heck considera el uso de catalizadores en base a un
compuesto de coordinacion tipico, que corresponde a un centro de paladio (Pd),
coordinado por ligandos trifenilfosfina (P(Ph)s) o algun derivado [23]. El centro
metalico sufre cambios de estado de oxidacion pasando de Pd(ll) a Pd(0) dentro de un
ciclo catalitico, que inicia con la formacion de una especie de Pd(0) por medio de un
equilibrio entre especies con menor ndmero de centros de coordinacion, aspecto
ampliamente descrito en la bibliografia [24]. Sin embargo, los compuestos de
coordinacion en base a ligandos P(Ph)sz y/o sus derivados presentan una serie de
inconvenientes, como lo es su elevado costo y toxicidad, junto a una baja estabilidad a
elevada temperatura y condiciones ambientales, que han desincentivado su uso. Esta
baja estabilidad se traduce en la oxidacion del fésforo, centro coordinante del ligando,
que provoca la descomposicién del compuesto de coordinacion, lo que lleva a un ciclo
catalitico incompleto y la sucesiva agregacion de paladio metélico, conocido
comunmente como Pd negro [24]. Debido a esto se hace necesaria la blsqueda de
ligandos econdmicamente rentables y estables en condiciones ambientales para evitar la

descomposicion del catalizador homogéneo.

Una alternativa para producir catalizadores homogéneos activos y estables en reacciones
de acoplamiento C-C reemplazando los ligandos fosforados, es utilizar moléculas que
contengan centros N-dador como atomo coordinante [25, 26]. En la actualidad, los
ligandos nitrogenados mas reportados en reacciones de acoplamiento son los del tipo
triazinas [27], oximas [28], carbenos N-heterociclicos [29] y Bases de Schiff [30, 31].

Dentro de la amplia variedad de bases de Schiff, destacan los ligandos tipo SALEN y



SALOPHEN, que se sintetizan por reaccion de condensacion entre derivados del

salicilaldehido y una amina primaria, como se muestra en la Figura 3.

Ry R,

EtOH

1
X0 Ri R _ ; i _
2 P S N N
Rs OH HN - NH; Reflujo OH HO
R3 R3

Ligando tipo SALEN

EtOH _

N

o e R

R4 OH H2N NH2 Reﬂujo C§:OH HO@
R4 R4

Ligando tipo SALOPHEN

Figura 3. Sintesis de ligandos tipo SALEN y SALOPHEN. Fuente: Elaboracién Propia.

Este tipo de ligandos tetradentados se caracterizan por su estabilidad a temperaturas
superiores a los 100 °C, y capacidad de coordinar una amplia variedad de metales de
transicién con distintos estados de oxidacion [32]. Cozzi y col. destacan estas
caracteristicas, definiéndolos como “ligandos privilegiados™, ya que permiten la sintesis
de variados compuestos de coordinacion estables, aplicables en diferentes reacciones
cataliticas [31]. El ejemplo més relevante se encuentra en reacciones de oxidacion
enantioselectiva, reconociendo al catalizador de Jacobsen como uno de los mas activos y
selectivos [33-35]. Basado en lo anterior, y considerando las condiciones de elevada
temperatura necesarias para la reaccion de Heck, es que se han utilizado distintos
ligandos tipo SALEN y SALOPHEN para la sintesis de compuestos de coordinacion de

Pd, obteniendo resultados prometedores al aplicarlos en reacciones de acoplamiento de
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carbonos de distintos iodo y bromo arenos [16, 36-39], al igual que en otras reacciones

de acoplamiento de carbono [40, 41].

Como vya se referencio, existe gran cantidad de bibliografia relacionada con la reaccién
de acoplamiento de Heck en fase homogénea, sin embargo, presenta la desventaja
inherente que supone la dificultad de separar el catalizador desde la mezcla de reaccion,
sin posibilidad de reutilizarlo. Una forma de enfrentar este problema es transformar el
sistema catalitico homogéneo, hacia uno que opere en fase heterogénea. Es en este
aspecto donde los ligandos SALEN y SALOPHEN presentan una importante
caracteristica, debido a la capacidad de modificarlos por medio de reacciones simples,
que pueden permitir la heterogenizacién del sistema homogéneo sobre una matriz

insoluble [30, 42-46].

1.3 Heterogenizacion de compuestos de coordinacion.

El excelente desempefio catalitico, en términos de actividad y selectividad de la Catalisis
Homogénea, no ha conseguido revertir la desventaja que representa su separacion desde
el medio de reaccion, realizado generalmente por purificacion con solventes o
procedimientos complejos, con consecuencias econdémicas y ambientales [47] y la
dificultad que esto genera en su reutilizacion. En la actualidad se privilegia que los
sistemas cataliticos ademas de ser activos y selectivos deben ser estables y reutilizables
[48, 49], debido a esto, durante la Gltima década se ha planteado como una posible
solucién tecnoldgica la heterogenizacion de sistemas homogeneos, especialmente en

reacciones de importancia en sintesis organica [50].



La mayoria de las estrategias reportadas para conseguir la heterogenizacion de un
catalizador homogéneo considera el uso de una matriz insoluble, que actia como soporte
y le confieren al sistema la posibilidad de recuperar el lecho catalitico por simple
separacion fisica (filtracion, centrifugacion o aplicacion de un campo magnético).
Alguna de las metodologias de heterogenizacién de catalizadores homogéneos maés

utilizadas se indican en la Figura 4.

El encapsulamiento o modelo de barco en una botella (Figura 4a) consiste de atrapar al
catalizador en una matriz la cual posee poros con cavidades de mayor tamafio que el de
la entrada al poro [51, 52], denominado ink-bottle [53]. En este proceso, el compuesto
de coordinacidn se debe sintetizar en el interior del poro, y para que quede encapsulado

el volumen del complejo debe ser mayor que el didmetro de la entrada del poro.

A)

Figura 4. Metodologias de heterogenizacion de catalizadores homogéneos en una matriz
solida. a) encapsulamiento; b) adsorcion; c¢) adsorcion por formacidn de pares i6nicos; d)

anclaje por enlace covalente. Fuente: Elaboracion Propia.

En la inmovilizacion por adsorcion (Figura 4b), el catalizador debe interactuar con la
superficie del sélido por medio de fuerzas tipo Van der Waals para mantener a la fase

activa en la superficie del soporte [54]. Esta técnica, generalmente tiene la desventaja de
8



presentar una rapida pérdida del catalizador por lixiviacién debido a las débiles fuerzas
que lo mantienen inmovilizado [55]. Un proceso similar a la inmovilizacion por
adsorcion, pero con mejores resultados en relacion a la estabilidad, recuperacion y
reutilizacion del catalizador se presenta a través del proceso de heterogenizacion por
adsorcion par-iénico (Figura 4c), especialmente utilizado para inmovilizar compuestos
de coordinacién con carga o en los que se emplean enzimas como especies activas [56,
57]. En este proceso, la formacion de una interaccion electrostatica que permite la
adherencia superficial entre el catalizador y el soporte, sin embargo, al utilizar un
compuesto de coordinacion con carga se presenta la dificultad adicional de que este
mantenga su carga durante el ciclo catalitico y no permita el intercambio i6nico en las

condiciones de reaccion[58].

La heterogenizacion por formacion de un enlace covalente sobre una matriz inorganica
(Figura 4d), es una de las técnicas mas utilizadas en la sintesis de catalizadores pseudo-
homogéneos o heterogenizados [50, 59, 60] y consiste en un proceso de inmovilizacién
mediante el empleo de agentes de acople, generalmente del tipo alcoxi silano ((CH30)a-
xSi-Rx) [61, 62], capaces de modificar la superficie de un sélido con grupos M-OH

disponibles.

En general el proceso de inmovilizacion por enlace covalente puede ser realizado por
dos rutas, tal como se muestra en la Figura 5. La ruta “A” implica el anclaje directo del
compuesto de coordinacion en un material que le confiere insolubilidad, y la ruta “B”,
considera la inmovilizacion previa de los ligandos en un material insoluble y
posteriormente se sintetiza el compuesto de coordinacion en la superficie del material

[63-65].



Existe gran cantidad de informacion disponible en bibliografia, y con promisorios
resultados, sobre procesos de inmovilizacion de compuestos de coordinacion, tanto por
la ruta de anclaje directo (ruta A) [66], como por la ruta de la previa inmovilizacion de
los ligandos (ruta B), utilizando variados materiales insolubles del tipo 6xido inorganico
como la SiO2 [50, 67], TiO2 [68], Al>03 [69], asi como también materiales magnéticos
como Fe30s [46, 70]. Sin embargo, la principal desventaja del proceso de
heterogenizacion por enlace covalente sobre una matriz inorganica es la competencia
entre la inmovilizacion sobre el anclaje y la inmovilizacion directa sobre el soporte por

adsorcion simple.

Matriz insoluble
B
\ N @

@

Ligando Centro metélico
Agente de acople o sitio activo

Figura 5. Rutas de inmovilizacion por enlace covalente de compuestos de coordinacion.

a) Anclaje directo. b) Previa inmovilizacion de ligandos. Fuente: Elaboracion Propia.

Otra desventaja, es que la baja estabilidad del anclaje del compuesto inmovilizado es
susceptible al pH o presencia de especies que pueden actuar como nucledfilos. Lo

anterior se debe a que los grupos alcoxisilanos inmovilizados en la superficie del
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soporte, por medio de un enlace M-O-Si, pueden ser desplazados promoviendo la

lixiviacion del catalizador [71], tal como se muestra en el Figura 6.

Debido a esto, una matriz polimérica se presenta como un material con gran potencial

para inmovilizar catalizadores homogéneos, sin presentar la desventaja de adsorcion

competitiva [72].
—OH —OH
 on  on H3CO\S/OCH3
]
N
H,CO OCH; — > HO™ N
—OII"'-\Si/ —0" o
\R
k H3CO\S/OCH3
—OH —OH o I\
. \\\
Nu o OH" Nu R

Figura 6. Ruta de lixiviacion de los compuestos de coordinacién inmovilizados en

matrices tipo oxido inorganico. Fuente: Elaboracion Propia.

Dentro de los materiales poliméricos tipicos utilizados para inmovilizacion de
catalizadores homogéneos, se encuentran polimeros naturales como el quitosano [73,
74], polimeros porosos de coordinacion (en inglés, metal organic frameworks, MOFs)
[75], asi como también polimeros porosos organicos (en inglés, porous organic
polymers, POPs) [76] y polimeros sintéticos insolubles, conocidos cominmente como
resinas sintéticas, siendo las méas reportados las resinas en base a poliestireno (PS) y las
resinas entrecruzadas en base a polidivinilbenceno (P-DVB) [72, 77-79]. En estas

resinas, que tienen la ventaja de ser quimica y mecanicamente estables, se evitan

11



procesos secundarios indeseados [80] y se pueden funcionalizar por medio de la eleccion
adecuada de los monémeros o co-mondmeros. La extensa bibliografia relacionada con
el uso de resinas poliméricas como soporte catalitico, muestra que los mas utilizados son
homo-polimeros y co-polimeros derivados de mondmeros vinilicos, sintetizados
mediante polimerizacién radicalaria, y entrecruzados para mejorar las propiedades
mecénicas. Este tipo de materiales se encuentra disponible en forma comercial, siendo
los mas comunes los homopolimeros en base a estireno (PS) [81] y co-polimeros
entrecruzados en base estireno (St), clorometil estireno (CIMe-St) [82] y Divinilbenceno
(DVB) como agente entrecruzador [83, 84], especialmente las resinas Merrifield [85,

86].

En general, el proceso de inmovilizacion de sistemas homogéneos sobre resinas

poliméricas se puede llevar a cabo por 3 rutas diferentes:

a) Sintetizar un compuesto de coordinacién que contenga en su estructura un grupo
vinilo polimerizable, que le permita actuar como co-mondémero durante la
sintesis del material, proceso denominado polimerizacion de metal-monémero

(del inglés metal containing monomer, MCM) [87, 88].

b) Sintetizar un ligando que contenga un grupo vinilo polimerizable y que actle
como co-monomero Yy asi posteriormente sintetizar el compuesto de coordinacion

en la superficie de la matriz polimérica [89].

c) Sintetizar resinas poliméricas con grupos funcionales que permitan la posterior

inmovilizacion del ligando o del compuesto de coordinacion en superficie [86].

12



A pesar de que la ruta c) es la méas habitual, se ha reportado que las rutas a) y b)
permiten conseguir un mejor control de la cantidad y homogeneidad de la fase activa

disponible en la superficie del soporte [88, 90].

1.4 Resinas poliméricas con elevada superficie especifica.

Debido a que la mayoria de las resinas comerciales presentan una baja superficie
especifica [91], uno de los mayores desafios en la preparacion de catalizadores
inmovilizados en matrices poliméricas es conseguir un material de partida que posea
caracteristicas texturales, que favorezcan la buena dispersion de la fase activa y alta
actividad catalitica [77, 92]. Algunas de las estrategias reportadas para conseguir resinas
poliméricas de elevada superficie especifica son, los procesos de polimerizacion por
microemulsion y polimerizacion en suspension, utilizando contenidos elevados de
entrecruzador [93, 94], en comparacion a las resinas comerciales que contienen
generalmente 1% en masa de entrecruzador, favoreciendo la obtencion de superficies
especificas sobre 300 m?g? y didmetros de poro entre 5 y 15 nm, siendo clasificado
como un material mesoporoso [53], 1o que es considerado un rango adecuado para su

uso como soporte catalitico [95].

La polimerizacion en suspension se ha reportado como una atractiva sintesis de
materiales porosos 0 no porosos, pudiendo modular la porosidad segun la afinidad
del(los) mondémero(s) con la fase dispersante (organica) y la fase continua (acuosa) [92,
94, 96]. Por otro lado, se ha reportado que la gran afinidad del DVB y St con el tolueno,

cuando este actia como fase dispersante, genera resinas con elevada superficie
13



especifica y forma esférica bien definida [97], por lo que su uso es adecuado para la

obtencion de un material polimérico aplicable como soporte catalitico.

1.5 Propuesta de Investigacion.

De acuerdo a los antecedentes entregados, en este trabajo de tesis se propuso la
inmovilizacion de compuesto de coordinacion tipo Pd-SALOPHEN, sobre una matriz
polimérica con elevada superficie especifica, debido a su estabilidad y probado
desempefio como catalizador homogéneo, ademas de presentar las condiciones
estructurales dptimas para mantener la geometria molecular luego de ser inmovilizado.
Ademas, se considerd la ruta de inmovilizacion por polimerizacion de metal-mondmero,
mediante el método de polimerizacion radicalaria en suspension del metal-mondmero,
junto a un un co-monomero espaciador y un alto contenido de DVB como entrecruzador.
Para ello se sintetizo el metal-monémero Pd-N,N’-bis(3-alilsalicilden)-o-fenilendiamina
(PdAS) y cuya estructura se muestra en la Figura 7a, y se estudiara el efecto de la

naturaleza del co-mondmero espaciador.

A) Q B) é }
=N_ N= =N_ N=
oo
o o O ©

Pd-SALOPHEN
\ /

Pd-N,N'-bis(3-alilsalicilden)-o-fenilendiamina
(PdAS)

Figura 7. a) Estructura del metal-monomero PdAS. b) Estructura del Pd-SALOPHEN.

Fuente: Elaboracion Propia.
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Se utilizé estireno (St) y metil Acrilato (MA), como co-mondmeros espaciadores, el
primero debido a la similitud con las resinas comerciales, mientras que MA, posee
menor impedimento espacial y caracteristicas probadas para obtener materiales de
elevada superficie[98].Ademas, se estudio el efecto del contenido de PdAS, entre 1y
15% en masa, manteniendo el porcentaje en masa de DVB y AIBN constante en 60 y

1% respectivamente y utilizando tolueno como fase dispersante.

Los sistemas sintetizados se dividen en dos series, denominadas PAAS(x)-St y PAAS(X)-
MA, donde PdAS sefiala al compuesto de coordinacion y “x” representa el contenido
nominal de PdAS. Los sistemas se caracterizaron y evaluaron como catalizadores en
reacciones de acoplamiento de Heck de iodobenceno (IB) y metil acrilato (MA),
comparando su desempefio catalitico con los catalizadores homogéneos Pd(CH3COz). y
Pd-SALOPHEN (Figura 7b). Finalmente se estudi6 la estabilidad catalitica del
catalizador con mayor proyeccion, por medio de ciclos consecutivos y caracterizacién
post reaccion y ademas se evaluo el catalizador en la reaccion de Heck para la obtencién
de los compuestos de interés cosmetoldgico-farmacéutico octinoxato y cinoxato, a través

de la reaccién de acoplamiento de C-C de Heck.
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2. HIPOTESIS.

a) La sintesis y polimerizacion en suspension del metal-mondémero Pd-N,N’-
bis(3-alilsalicilden)-o-fenilendiamina  (PdAS)  permitirdA  obtener  resinas

poliméricas de elevada superficie especifica.

b) Las resinas poliméricas de elevada superficie especifica, presentaran un
compuesto de coordinacion Pd-SALOPHEN en la superficie de las resinas

poliméricas.

c) La presencia del compuesto de coordinacion tipo Pd-SALOPHEN en la
superficie de las resinas poliméricas permitird su aplicacion como catalizadores

estables y reutilizables en la reaccion de acoplamiento de Heck.

16



3. OBJETIVOS.

3.1 Objetivo General.

Sintetizar compuestos de coordinacion tipo Pd-SALOPHEN inmovilizados sobre resinas
poliméricas de elevada superficie especifica para ser utilizados como catalizadores en la
reaccion de acoplamiento de Heck y posterior reutilizacion en ciclos consecutivos de

operacion.

3.2 Objetivos Especificos.

a) Sintetizar el metal mondémero Pd-N,N’-bis(3-alilsalicilden)-o-fenilendiamina

(PAAS).

b) Sintetizar resinas poliméricas por método de polimerizacion en suspension

radicalaria.

c) Estudiar el efecto de la concentracion de PdAS en las propiedades texturales de

las resinas poliméricas.

d) Estudiar el efecto del co-monémero espaciador sobre las propiedades texturales de

las resinas poliméricas.

e) Evaluar la actividad catalitica de los compuestos de coordinacion tipo Pd-
SALOPHEN inmovilizados sobre las resinas poliméricas en la reaccién de

acoplamiento de Heck.
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f) Caracterizar los sistemas preparados en sus etapas intermedias y finales por medio
de RMN, DRS-UV-vis, FT-IR, TGA, Isotermas de adsorcidn-desorcion de N2, ICP-

OES, SEM, TEM y XPS.

g) Evaluar la estabilidad de los sistemas en reciclos cataliticos por medio de

caracterizacion post-reaccion.

18



4. METODOLOGIA.
4.1 Sintesis de precursores y catalizadores

4.1.1 Solventes, reactivos y materiales.

Los solventes acetona (99.5%, Merck), metanol (MeOH, Merck®), etanol absoluto
(EtOH, Merck®) y n-hexano (Merck®) fueron utilizados como solventes sin purificacion
previa. Por otra parte, tolueno (99.9%, Merck®) fue previamente secado sobre sodio y
destilado previo a su uso, mientras que diclorometano (DCM, 99% Merck®) fue

previamente secado con CaHo.

Los reactivos cloruro de sodio (NaCl, Merck®), hidroxietilcelulosa (HEC, 99%, ~90,000
WM, Sigma®), 3-alilsalicilaldehido (97%, Sigma®), 1,2-fenilendiamina (99.5%,
Sigma®), acetato de paladio (Pd(CHsCO2)2, Merck®), divinilbenceno (DVB, grado
técnico 80%, Aldrich®), fueron utilizados sin previa purificacion, mientras que estireno
(St, >99% Aldrich®) y metil acrilato (MA, 99% Aldrich®) fueron destilados a presion
normal en presencia de p-tert-butilcatecol como inhibidor de polimerizacion. El agente
iniciador radicalario 2,2’-azobis(isobutironitrilo) (AIBN, Aldrich®) fue purificado por

recristalizacion desde metanol previo a su utilizacion.

El material de vidrio fue exhaustivamente lavado y secado en una estufa de conveccién

forzada a 50 °C por una noche previo a su uso.
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4.1.2 Sintesis de ligando y metal- monémero

Se propuso un compuesto de coordinacion del tipo Pd-SALOPHEN, como base para los
materiales polimeéricos objeto de esta investigacion. Para ello, se inicid por la sintesis del
ligando 6,6'-((1E,1'E)-(1,2-fenilenbis(azaniliden))bis(metaniliden))bis(2-alilfenol),

denominado como AS, representado en la Figura 8.

=

=N N=

OH HO

\ 7
6,6'-((1E,1'E)-(1,2-fenilenbis(azanililiden))bis(metaniliden))bis(2-alilfenol)
(AS)

Figura 8. Estructura molecular Ligando AS. Fuente: Elaboracion Propia.

La sintesis se basa en una reaccion de condensacion entre un equivalente de una diamina
aromatica con dos equivalentes de salicilaldehido o derivados de este, formando los
grupos azometinos. El procedimiento experimental se basa en lo reportado por He y col.

[99], y consiste en:

i) Un balén de fondo redondo (250 mL) provisto de 2 cuellos y se instalo dentro de un
bafio de glicerina, sobre placa calefactora dotada con sensor controlador de temperatura.
Se agregd 5.726 mL de 3-alilsalicaldehido (40.0 mmol; 5.9032 g) y 100 mL de EtOH
(disolucidon A), homogenizando, bajo burbujeo de nitrogeno, durante 20 min por medio

de agitacion magnética (200 rpm) a temperatura ambiente.
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i) En un vaso de precipitado (200 mL) se prepard una segunda disolucién (disolucién
B), formada por 2.1630 g de 1,2-fenilendiamina (20.0 mmol) y 50.0 mL de EtOH,
homogenizando por medio de agitacion magnética (200 rpm) a temperatura ambiente y

posteriormente se trasvasijo a un embudo de goteo con sistema de igualacion de presion.

iii) Se instalo el embudo de goteo sobre el balon de fondo redondo vy la disolucion B se
goted durante 15 min hacia la disolucion A, bajo agitacion constante y flujo de

nitrégeno.

iv) Se aument6 la temperatura del bafio de glicerina, llevando la mezcla de reaccion
hasta reflujo del EtOH, durante 2 h bajo agitacion magnética. Finalizada la reaccion, la
mezcla se llevd a temperatura ambiente y posteriormente se enfrié hasta 0 °C por 12 h

para obtener un precipitado a la forma de gel de color naranjo.

v) El precipitado se separd y traspasé a un vaso de precipitado (200 mL) y se disolvio en
25 mL de EtOH para su recristalizacion, obteniendo un sélido naranjo de cristales bien
definidos, que finalmente se secé en estufa de vacio a 35 °C por una noche, obteniendo

el ligando AS con un rendimiento de 81%.

Una vez obtenido el ligando AS, se procedid a sintetizar el compuesto de coordinacion
Pd-N,N’-bis(3-alilsalicilden)-o-fenilendiamina, denominado PdAS, adaptando el

procedimiento reportado por Che Soh y col. [37], que consiste en:

i) Tomar balon de fondo redondo (250 mL) provisto de 2 cuellos, que se instalé dentro
de un bafio de glicerina, sobre placa calefactora dotada con sensor controlador de

temperatura. Se agrego 5.5424 g de ligando AS (15.0 mmol), junto a 100 mL de DCM

21



(disolucion C), homogenizando bajo burbujeo de nitrégeno durante 10 min por medio de

agitacion magnética (200 rpm) a temperatura ambiente sobre un bafio de glicerina.

ii) Se determin6 la masa de 15.5 mmol (3.4798 g) de Pd(CH3CO,): y se agregd
directamente a la disolucion C, llevando la mezcla de reaccion hasta reflujo de DCM, la
que se mantuvo por 12 h hasta que aparecid un precipitado de color café, el que se

separ0 por filtracion simple y se lavé con MeOH (3 x5 mL) y DCM (1x 5 mL).

iii) ElI metal-mondémero PdAS fue recristalizado utilizando una mezcla 1:3 v/v de
DCM/n-hexano respectivamente y luego secado a vacio por 12 h a 30 °C, obteniendo un

rendimiento de 76%.

En la Figura 9, se esquematiza la ruta de sintesis completa, para la obtencion del metal-

mondmero PdAS.

H,0
? 2

) Pd(CHsCOZ)z =N_  N=
oH " EtOH, reflujo, N Pd
H,N  NH, 10, N2 OH HO DCM, requlo N o o
\ 7

Figura 9. Esquema de sintesis del metal-mondémero PdAS. Fuente: Elaboracion Propia.
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4.1.3 Sintesis de polimeros con elevada superficie especifica.

Los materiales poliméricos se sintetizaron por el método de polimerizacion radicalaria
en suspension, en presencia de tolueno como fase dispersante y porégeno [100], el que
permitio la obtencion de polimeros insolubles, con caracteristicas texturales favorables
para uso catalitico. Los polimeros se sintetizaron utilizando DVB como agente
entrecruzador, PdAS como especie inmovilizada, AIBN como agente iniciador
radicalario y St o MA como co-monomero espaciador. Debido a esto, en funcion del co-
monomero espaciador se consiguieron dos series de polimeros, denominados PdAS(X)-
St y PAAS(x)-MA. En ambas series se mantuvo constante el porcentaje en masa de DVB
(60%) y AIBN (1%), incrementando el porcentaje en masa de PdAS gradualmente
mientras disminuye la del co-mondmero espaciador, segun los valores de x= 1, 2, 5, 10,

15% en masa de PdAS. El procedimiento experimental consistié en:

i) Poner un vaso de precipitado (50 mL), junto a una barra magnética agitadora, sobre
una placa agitadora. Luego se agregd con pipeta el volumen necesario de DVB vy co-
monomero espaciador al vaso de precipitado. Se determind la masa de PAAS y AIBN y
se agregaron directamente al vaso de precipitado, homogenizando mediante agitacion
magnética. Se midi6 el volumen necesario de tolueno, para obtener una relacion 1:3 v/v
de monomeros:tolueno y se agreg6 al vaso de precipitado, homogenizando toda la

mezcla durante 10 min a temperatura ambiente.

i) Se instald un reactor de polimerizacion de 3 cuellos sobre un manto calefactor con
controlador de temperatura. En un cuello lateral se instal6 un sistema de flujo de

nitrégeno y en el cuello principal se instalo el sistema de agitacion mecéanica.
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iii) Se agrego al reactor el volumen necesario de disolucion acuosa (20% NaCl y 0.2%
HEC, en masa), para obtener una relacién 1:3, fase orgéanica: disolucion acuosa. Se
ajusto la agitacion mecéanica a 400 rpm y se agreg6 la mezcla con la fase orgénica
mediante pipeta pasteur a temperatura ambiente. Ademas, se ajusté el flujo de nitrégeno
a 10 mL min?, mediante controlador de flujo y finalmente instalé el sensor de

temperatura, que ajusto, por medio de controlador de temperatura a 70 °C.

iv) Se mantuvo la polimerizacion a 70 °C durante 14 h y luego se aument6 hasta 88 °C

por otras 4 h, obteniendo un material insoluble con forma de perlas bien definidas.

v) El material obtenido se separd por filtracion simple y se traspasé a un cono de
extraccion y luego se lavo de forma continua durante 48 h con agua y posteriormente 24
h con DCM en sistema de extraccion Soxhlet. Los co-polimeros, se secaron durante una
noche a 45 °C en estufa de vacio y luego se envasaron, obteniendo rendimientos entre

65-70%.

En la Tabla 1, se muestra la composicion nominal de los materiales poliméricos
propuestos en esta tesis, donde ademas se agregaron los materiales control de cada serie.
Para una mejor visualizacion se muestra también el contenido experimental (masa y %

masa) utilizado para cada polimero sintetizado.
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Tabla 1. a) Composicion Serie PAAS(x)-MA.

X Masa y/o volumen experimental (nominal)

% masa

DVBmL MAmML PdASg AIBNg

DVB MA PdAS AIBN

0* 3282 2040  0.0000 00487 60 39 O 1
(3.282)  (2.040)  (0.0000) (0.0500)

1 3.282 1.987 00522 00533 60 38 1 1
(3.282)  (1.987)  (0.0500) (0.0500)

2 3.282 1935 01007 00512 60 37 2 1
(3.282)  (1.935)  (0.1000) (0.0500)

5 3.282 1778 02506 00519 60 34 5 1
(3.282)  (1.778)  (0.2500) (0.0500)

10 3.282 1517 05011 00522 60 29 10 1
(3.282)  (1.517)  (0.5000) (0.0500)

15 3.282 1255 07497 00521 60 24 15 1

(3.282)  (1.255)  (0.7500)  (0.0500)

(*) polimero control serie PAAS(x)-MA. Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 1. b) Composicién serie PAAS(x)-St.

X Masa y/o volumen experimental (nominal)

% masa

DVBmL StmL PdASg AIBNg DVB MA PdAS AIBN

0** 3.282 2152 0.0000 00514 60 39 O 1
(3.282)  (2.152) (0.0000) (0.0500)

1 3.282 2097 00518 00497 60 38 1 1
(3.282)  (2.097) (0.0500) (0.0500)

2 3.282 2042 01023 00516 60 37 2 1
(3.282)  (2.042) (0.1000) (0.0500)

5 3.282 1876 02512 00513 60 34 5 1
(3.282)  (1.876) (0.2500) (0.0500)

10 3.282 1600 05026 00519 60 29 10 1
(3.282)  (1.600)  (0.5000) (0.0500)

15 3.282 1324 07502 0.0504 60 24 15 1
(3.282)  (1.324) (0.7500) (0.0500)

(**) polimero control serie PAAS(x)-St. Fuente: Elaboracion propia.
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4.2 Técnicas de caracterizacion.

4.2.1 Isotermas de Adsorcion-Desorcion de N2a -196 °C.

La caracterizacion textural de los materiales fue realizada por isotermas de adsorcion-
desorcion de N2 a -196 °C. Esta técnica entrega caracteristicas de la porosidad en los
solidos sintetizados, y su capacidad de adsorber gases, debido a fuerzas de Van de Waals
entre la superficie y las moléculas de gas utilizado como adsorbato. EI N2 es un
adsorbato adecuado para esta técnica, debido a que sus caracteristicas moleculares
cumplen los requerimientos para formar una capa homogénea, ocupando una seccion
transversal similar por molécula adsorbida sobre la superficie del sélido. Ademas,
permite abarcar un extenso rango de porosidad, sin interaccionar quimicamente con los

materiales sintetizados.

En la actualidad la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) ha
establecido una actualizacién de la clasificacion para isotermas de adsorcion-desorcion
[53], realizadas por Brunauer, Deming, Deming y Teller (B.D.D.T), las que se pueden
relacionar con las caracteristicas del tipo y geometria de poro presente en un material.
Por otra parte el desarrollo matematico realizado por Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T)
[101], permite evaluar la superficie especifica B.E.T (Sger), utilizando la datos
correspondientes al rango de presiones relativas (P/P°) 0.005 < P/P° < 0.350, aceptado
como rango confiable. La ecuacion B.E.T (Ecuacion 1) se basa en el modelo cinético de
adsorcion de Langmuir, considerando que la adsorcion es un proceso de equilibrio
dindmico entre las moléculas adsorbidas en la superficie libre y las moléculas desorbidas

desde la superficie ocupada, donde P y P° representan la presion experimental y la
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presion de saturacion a la temperatura experimental del adsorbato, Vads Y Vmon COMO
cantidad adsorbida de gas en el equilibrio y capacidad especifica de monocapa, mientras
que el parametro C se relaciona exponencialmente con la energia de interaccion

adsorbato-adsorbente.

(P) 1 C-1 ,p
Ve =P Vo € T (/P9 (Ec.1)

Vmon '

Despejando Vmon, desde los datos de intercepto y pendiente de la ecuacion 1 del tipo
lineal, se puede calcular Sge.1, segin la ecuacion 2
Vinon - No * O
Sppr = Jmon "0 aeRge il (Ec.2)
VSTP
Donde No, representa el numero de Avogadro; Vste el volumen molar en condiciones

estandar y om la seccion transversal de una molécula de adsorbato.

Aunque la ecuacion B.E.T considera varias suposiciones tedricas fragiles, especialmente
en la aplicacion a materiales microporosos, es ampliamente aceptada por la comunidad
cientifica como un método fiable para la evaluacion de superficie especifica en
materiales Nno porosos, Macroporosos y mesoporosos, bajo condiciones cuidadosamente

controladas.

Por otra parte, el método propuesto por Barrett, Joyner y Halenda (BJH), permite

calcular la distribucion de tamafios de poro en el rango de los mesoporos (2-50 nm,
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segun la clasificacion IUPAC), a partir de la isoterma experimental, basdndose en la

ecuacion de Kelvin para poros cilindricos (Ecuacion 3)

P 2yV,
Ln (ﬁ) = W (EC 3)

El procedimiento para realizar las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 consistio en
desgasificar la muestra durante 3 h a 120 °C mediante arrastre con N2. Luego se llevo la
muestra al equipo Micromeritics Instrument Corporation, modelo Tristar 11 3020,
realizando vacio total a la muestra, luego se introdujo N2 de forma controlada a -196 °C
(temperatura de licuefaccién del gas). El equipo registrd la variacién de presion, una
medida indirecta del volumen de gas adsorbido entre un intervalo de P/P° entre 0.005 y

0.995, considerando una presion de saturacion de N2 de 760 mmHg.

4.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La caracterizacion morfolédgica de los materiales, para conocer la forma y tamafio del
material polimérico sintetizado, se realizd6 por medio de microscopia electronica de
barrido (del inglés, Scanning Electron Microscopy, SEM) [102]. La técnica se basa en
usar un haz de electrones, en condiciones de alto vacio, enviado desde el microscopio
hacia la muestra, barriendo su superficie. La interaccion entre los electrones y la muestra
puede ser elastica o inelastica, generando retrodispersion de electrones y/o electrones
secundarios [102] que el software recibe y transforma en una imagen en un rango de
escala nano o micrometrica.
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Todos los materiales poliméricos sintetizados fueron analizados, en el microscopio Jeol
modelo JSM-6380LV, del Centro de Espectroscopia y Microscopia Electronica
(CESMI) de la Universidad de Concepcidn, y en un microscopio TESCAN modelo Vega
3 LMU, ubicado en el Departamento de Ciencias Quimicas de la Universidad Andrés
Bello. El procedimiento consistio en montar la muestra en un portamuestras metalico,
para luego ser recubierta por una delgada pelicula de oro (bajo ambiente de argdn) o
carbon, generando una superficie conductora al haz de electrones, para luego ser

Ilevadas al microscopio.

El diametro de particula, en lo materiales de morfologia regular, se determind por conteo
de 600 particulas bien definidas por medio del software Image J 1.48v, para luego
obtener el diametro promedio por medio de la distribucion de diametros y un ajuste del

tipo Gaussiano.

4.2.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La caracterizacién por Microscopia Electrénica de Transmision (en inglés, Transmission
Electron Microscopy, TEM), fue utilizada para detectar especies de Paladio metalico en
la superficie de los materiales poliméricos, especialmente en la caracterizacién post-
reaccion. La generacion de imégenes se produce a través de choque o “disparo” de un
haz ininterrupido de electrones de alta energia (hasta ~120 kV), en condiciones de alto
vacio, enviados desde un filamento de tungsteno, el cual incide en la muestra generando

una imagen aumentada de la sombra en una pantalla fluorescente con alta definicién.
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Los analisis se llevaron a cabo en el equipo Jeol, modelo JEM-1200 EXII, perteneciente
al CESMI, de la Universidad de Concepcion. Previo al analisis, las muestras se
trituraron y depositaron en tubo Eppendorf, luego se agregé 1mL de una mezcla EtOH:
H>0 (1:1 v/v) y se disperso dentro de un equipo de ultrasonido por 20 min, finalmente se
midieron 10 uL de la mezcla y se depositaron sobre una grilla de cobre, eliminando el

exceso de disolucion y secando antes de llevarla al microscopio.

4.2.4 Analisis Termogravimétrico (TGA).

Para conocer la estabilidad térmica de los materiales poliméricos sintetizados se realizé
Anédlisis Termogravimétrico (en inglés, Thermal Gravimetric Analysis, TGA). El TGA se
basa en la pérdida de masa que sufre una muestra frente a la evolucion de temperatura en
un rango deseado y de forma controlada. A cada pérdida de masa se le puede asociar una
transformacion, descomposicion o volatilizacion de uno o méas componentes de la
muestra, por ejemplo, la pérdida de componentes fisisorbidos se presenta a temperaturas
mas bajas que los componentes unidos quimicamente. También se puede detectar
cambios en la masa de muestra por variacion de la estructura de la muestra, y ser

asociado el proceso a una temperatura definida.

Los anélisis se llevaron a cabo en una termobalanza marca NETZSCH TG, modelo
209F1 Iris. El procedimiento experimental consistié en colocar ~3.0 mg de muestra
sobre un crisol de alumina, que luego se ingres6 a la termobalanza. Se configuré una
rampa de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 1000 °C, a una velocidad de

10°mint y un flujo de N2 de 8.0 mL min™.
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4.2.5 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear en estado liquido y

solido.

Para conocer la estructura molecular de los precursores y de los materiales poliméricos
sintetizados, se realizo analisis por resonancia magnética nuclear en un espectrometro
Bruker modelo ASCEND de 400 MHz. La caracterizacion de AS y PdAS se realizo6 por
experimentos de RMN 'H, RMN 3C desacoplado de protones y HSQC (Heteronuclear
Single Quantum Correlation), para ello se utilizé tubos de marca Wilmad® de 5 mm de
didmetro y 175 mm de largo, CDCIs como solvente deuterado (CDCl3, 99.8%, Merck®),
utilizando y una sonda PABBI 1H/D-BB Z-GRD multinicleos inversa. La
caracterizacion de los polimeros se realiz6 por RMN CP-MAS (CP-MAS, Cross
Polarization-Magic Angle Spinning), utilizando una sonda MAS BB/1HK3166/0185

multinucleos.

4.2.6 Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR).

La Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (en inglés, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR) se utiliz6 como técnica de analisis para
detectar grupos funcionales caracteristicos tanto en los precursores, como en los
polimeros de elevada superficie. La técnica se basa en las transiciones vibracionales que
genera la absorcion de radiacién electromagnética del rango infrarrojo sobre distintos
tipos de enlace y es considerada una técnica basica en la determinacion de estructuras

moleculares en solidos, liquidos y gases [103].
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Se determind la masa del material polimérico y bromuro de potasio (agente dispersante)
los que fueron mezclados y luego prensados consiguiendo una pastilla con la
transparencia necesaria. Las pastillas se llevaron a un espectrometro ThermoFisher
Scientific, modelo Nicolet FTIR Magna IR 550 y se analizaron en condiciones
atmosféricas, con una acumulacion de 32 barridos y 4 cm™ de resolucion, informando en

modo de transmitancia.

4.2.7 Espectroscopia UV-vis de liquidos y Reflectancia Difusa UV- Vis (DRS

UV-Vis)

La caracterizacion por espectroscopia en el rango UV-vis, se basa en transiciones
electrénicas entre orbitales moleculares que se producen por la irradiacion con una

fuente emisora en el rango UV-vis, segln el principio de Franck-Condon [104].

La caracterizacion del ligando AS y metal mondémero PdAS se realizd por
espectroscopia UV- Vis en fase liquida, disolviendo el sélido en CH2Cl2 y midiéndolo en
el equipo Spectroquant-Merck modelo Pharo 300. La caracterizacion de los materiales
PdAS(x)-St y PAAS(x)-MA sintetizados, se realizé por Reflectancia Difusa UV-Vis en
un equipo Thermo Scientific Bio UV-Vis Spectrophotometer modelo Evolution 260, sin
previo tratamiento y utilizando un portamuestras para sélidos, con un barrido entre 290 y

900 nm.
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4.2.8 Espectrometria de emision Optica inducida por Plasma de acoplamiento

inductivo (ICP-OES)

Esta técnica fue utilizada para la cuantificacion del contenido de Pd en los materiales
sintetizados. La técnica se basa en la excitacion electronica de los niveles superiores de
los elementos por medio de una fuente de plasma, el regreso al estado de energia basal
de estos electrones emite una longitud de onda caracteristica para cada elemento. La
intensidad de esta emision se relaciona directamente con el nimero de atomos del
elemento en la muestra, que es cuantificada por el espectrofotometro de emisién optico y

comparada con una curva de calibracion para cada elemento analizado.

La metodologia para el andlisis cuantitativo considerd la determinacion de masa de la
muestra y su traspaso a un reactor de teflon. La muestra se traté por digestion con 10 mL
de una mezcla acida de HNO3-H2SO4 (8:2), en microondas marca Milestone Srl, modelo
Ethos Easy, con una rampa de 10 °C/min hasta 150 °C. La mezcla con la muestra
disuelta se trasladé a un matraz volumétrico de 50 mL y se completd hasta el aforo con
H.O de grado mili-Q. Finalmente, se midieron las muestras en el equipo ICP-OES
Spectro, modelo Spectro Arcos, perteneciente al Servei de Recurcs Cientifics i Técnics
de la Universitat Rovira i Virgili, realizando la cuantificacion por comparacion con

curva de calibrado de patron de Pd.
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4.2.9 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Se realiz6 caracterizacion quimica superficial por Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (en inglés, X-ray Photoelectronic Spectroscopy, XPS). La técnica de XPS es
ampliamente utilizada en catalisis heterogénea y quimica superficial [105], debido a la
gran versatilidad y sensibilidad, ya que es capaz de analizar un espesor de 10 nm desde
la superficie de la muestra. La técnica se basa en el efecto fotoeléctrico que sufren los
electrones al ser excitados mediante radiacibn monocromatica, midiendo la energia
cinética y el nimero de electrones que se producen por dicha irradiacion [106]. La
energia necesaria para producirlo, se denomina energia de ligadura y varia tanto si se
excitan electrones en diferentes orbitales moleculares (por ejemplo, orbitales mas
internos), asi como también en el caso de que el ambiente quimico perturbe la energia
basal de los orbitales. La técnica permite obtener una estimacion de la relacion y
composicion superficial de la muestra, ademas de entregar informacion sobre el entorno
molecular a través de la identificacion de estados de oxidacion, orbitales moleculares y

enlaces quimicos presentes.

El metal-mondémero PdAS, junto a los materiales PAAS(x)-St y PdAS(x)-MA fueron
analizados, acumulando mediciones durante 9 h, en un espectrofotometro marca STAIB
Instruments modelo RQ-300, utilizando Al K, (hv=11486.6 e¢V) operado a 75 W como
fuente de radiacion monocromatica y un analizador hemisférico de electrones DESA 150
detector/2700 V, perteneciente a la Unidad de Equipamiento Cientifico (MAINI) de la

Universidad Catélica del Norte.
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4.2.10 Difraccion de Rayos X de Polvo (DRX)

La difraccion de rayos X de polvo (DRX), fue utilizada como técnica complementaria
para detectar fases cristalinas de Pd metalico y/o Pd 6xido en los materiales,
especialmente en la caracterizacion post-reaccion. ElI fundamento de la técnica se basa
en que la interaccion producida por un haz monocromatico sobre un cristal genera
interferencias constructivas y un rayo difractado que cumple con la ley de Bragg [107]
(Ecuacion 4), generando un patrén de difraccion particular, por lo que se considera una

importante técnica en la caracterizacion de solidos cristalinos.

nA = 2dsen6 (Ec.4)

La metodologia considero la trituracion de la muestra, la que luego se deposité en un
portamuestra y se compacto, para ser analizada por barrido de radiacion entre 2 © <26 <
80 °, a una velocidad de 2 °min?, en el equipo Rigaku 3700 E, ubicado en el
departamento de Geologia Econémica Aplicada (GEA) de la Universidad de
Concepcion. Se utilizé la linea Ko del anticatodo de cobre (A=1.5418 A CuK,) como
fuente irradiante, ademas de un filtro de niquel para evitar la linea Kp de la fuente
emisora. La identificacion de las fases cristalinas se realizé por comparacion de los picos

de difraccion obtenidos con base de datos PDF, Powder Diffraction File.
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4.2.11 Espectrofotometria de Absorcion Atémica (AAS)

La espectrofotometria de absorcion atomica (en inglés, Atomic Absorption
Spectrophotometry, AAS), se utilizé para la cuantificacion de Pd lixiviado desde las
disoluciones post-reaccion. La técnica se basa en disociar la muestra liquida hasta el
estado atomico, por medio de una pulverizacion (atomizador) de la muestra y posterior
calentamiento hasta 2000 °C. La concentracion se determina por la energia absorbida
por el analito en estado basal, al ser irradiado por una fuente de excitacion con la
longitud de onda apropiada, correspondiente a la diferencia de dos niveles energéticos y
comparando posteriormente con una curva de calibracién, permitiendo detectar

concentraciones del orden de los pg/L.

Para el analisis, 4 mL de muestra se trat6 con Et:O para extraer los compuestos
organicos, luego se agregé 4 mL de disolucion acuosa 2 molL™? de HCI y luego se
traspasé a un matraz aforado de 10.0 mL y se completd hasta el aforo con H20 destilada,
para luego ser analizada en un equipo Thermo Fisher Scientific modelo iCE 3000
Sereies, perteneciente al Servicio de Asistencia Técnica (SAT), de la Facultad de

Ciencias Quimicas de la Universidad de Concepcion.

4.2.12 Analisis Elemental Orgéanico (AEO)

El Analisis Elemental Organico, se realizé para cuantificar Carbono (C), Hidrogeno (H)
y Nitrégeno (N) en el Ligando AS y el metal-mondémero PdAS. El procedimiento

consistio en pesar la muestra sobre una capsula de Sn en balanza marca Sartorius,
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modelo M2P. Luego se analiz6 la composicion de C, H y N, en la muestra, utilizando un
analizador elemental marca Perkin Elmer, modelo EA2400, ubicados en el Serveis

Tecnics de Recerca, de la Universitat de Girona.

4.2.13 Espectrometria de Masas (ESI-Q-TOF-MS)

Se realiz6 el andlisis de espectrometria de masas, para la confirmacion de la formula
molecular del Ligando AS y el metal-monémero PdAS, utilizando la técnica ESI-Q-
TOF-MS [108], (del inglés, Electrospray-ionisation quadrupole time-of-flight mass
spectrometry), que se basa en la dispersion de la muestra en un solvente volatil. Esta
disolucion, es forzada a través de un pequefio capilar calentado en un campo eléctrico
para producir una neblina muy fina de gotitas cargadas (Electrospray-ionisation).
Inicialmente, los iones se mantienen estables por un campo eléctrico generado por un
cuadrupolo, que luego acelera la muestra hasta una misma energia cinética (quadrupole),
midiendo el tiempo necesario para que cada ion alcance un detector a una distancia

conocida y que depende de la relacién masa-carga del ion (time-of-flight).

Para el analisis la muestra se disolvio en acetonitrilo, y se midi6é en un espectrometro de
masas marca Waters, modelo QTOF Micro-MS, perteneciente al Instituto de Quimica de
Recursos Naturales, de la Universidad de Talca. El equipo se utilizd, en modo de tubo
inteligente con voltaje capilar establecido a 3,5 kV, cono de voltaje a 30 V y temperatura

de desolvatacién a 120 ° C.
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4.3 Evaluacién Catalitica.

4.3.1 Reactivos y patrones.

Los reactivos iodo benceno (1B, 99% Merck®), N,N-dimetilformamida (DMF, Merck®),
dietiléter (Et.O0, Merck®), 4-metoxi-1-iodobenceno (Metoxi-1B, Sigma®), 2-etilhexil
acrilato (2-EHA, Merck®) y dodecano (99%, Merck®) fueron utilizados sin previa
purificacion, mientras que trietilamina (TEA, >99% Sigma®) purificado por destilacion a
presion reducida en presencia de CaH. y MA fue destilado a presion normal en
presencia de p-tert-butilcatecol como inhibidor de polimerizacion. Ademas, el acido
acrilico (99%, Merck®), 2-etoxietanol (99%, Merck®) y cloruro de tionilo (>99%,

Sigma-Aldrich®) fueron utilizados para sintetizar el 2-etoxietil acrilato (2-EEtA).

Para una mayor precisién cromatografica, se realiz6 comparaciéon con patrones
comerciales  (E)-metil cinamato (MCin, 99.5%, Sigma®), (E)-2-etilhexil-4-
metoxicinamato (octinoxato, 98%, Sigma®) vy (E)-2-etoxietil-4-metoxicinamato

(cinoxato, 98%, Sigma®).

4.3.2 Evaluacién Catalitica.

En una primera etapa ambas series, PAAS(x)-MA y PdAS(x)-St, fueron utilizados como
catalizadores heterogéneos en la reaccion de acoplamiento cruzado Mizoroki-Heck entre
IB y MA, usando TEA como base y DMF como solvente, segun detalla en la Figura 10,

comparandolos con los catalizadores homogéneos Pd(CH3CO.), y Pd-SALOPHEN.
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Posteriormente el material con desempefio catalitico promisorio, fue evaluado en la

reaccion de Heck la obtencion de las moléculas cinoxato y octinoxato.

(0]
| Pd-AS(x)-St/MA X ~ o)
(0] (0} ~
+ = ~ — +
o Trietilamina (TEA)
Todobenceno Metil Acrilato ~ 120°C, DMF Metil Cinamato
(IB) (MA) (MCin)

Figura 10. Esquema de acoplamiento de Heck entre 1B y MA. Fuente: Elaboracion

Propia.

Todas las reacciones se llevaron a cabo en un reactor semi Batch tipo Parr, de acero
inoxidable, con horno calefactor y adaptado con una pre-cdmara para la inyeccién de
reactivos. El reactor fue montado sobre una placa con control de agitacion magnética y
se conectd a un controlador de temperatura, tal como se muestra en la Figura 11,
mientras que en el interior se recubri6 con un vaso de vidrio removible. El
procedimiento experimental consistié en agregar el catalizador junto con a la cantidad
necesaria de DMF, IB y dodecano como estandar interno, homogenizando con agitacion
magnética a 770 rpm y 1.5 bar de Ar. Luego el reactor se sometié a un proceso de
calentamiento hasta 120 °C. MA y TEA fueron cargados en la pre-camara, y luego por
diferencia de presion y arrastrados con 5 bar de Argon, fueron agregados al interior del

reactor.

Las reacciones se llevaron a cabo utilizando una relacion molar 1B: Sitio activo= 2000 y
IB: MA: TEA= 1: 1.25: 2, completando con DMF hasta obtener un volumen total de

reaccion de 50 mL, y se tomaron muestras a distintos tiempos, iniciando con el tiempo
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t=0 min, las que fueron recibidas en 1000 uL de H2O destilada y extraida con 1000 pL

de Et20, para luego ser lavada con 1000 pL de salmuera.

Figura 11. Reactor Semi Batch tipo Parr, con pre-cdmara de inyeccion de reactantes y

controlador de temperatura digital. Fuente: Elaboracion Propia.

La fase organica fue inyectada en un cromatdgrafo de gases Perkin EImer modelo Clarus
680 equipado con inyector automatico, una columna capilar modelo Elite-MS5 y un
detector de ionizacion de llama (FID, del inglés Flame lonization Detector), segun el
método cromatografico resumido en la Tabla 2. Los tiempos de retencion de reactivos y

productos se establecieron por comparacion con patrones, y se resumen en la Tabla 3.

La evaluacion de actividad catalitica, se realizé considerando la conversion del reactivo
limitante IB (o iodo areno utilizado) en el tiempo, segun la ecuacion 5, donde la
concentracion de IB se calculé comparando el area del pico asociado al IB al inicio de la
reaccion, con el area del pico asociada al estandar interno dodecano de concentracién

conocida y luego el area del pico asociado al IB a distintos tiempos de reaccion.
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iy _ [UB]o —[IB]¢
Conversion IB(%) = T * 100 (Ec.5)
0

Tabla 2. Condiciones método cromatogréafico utilizado.

Temperatura del Detector 260 °C

Temperatura del inyector 240 °C
Flujo Gas carrier (He) 2 mL mint

Rampa de Calentamiento 50 °C por 2 min

50 °C hasta 120 °C a 20 °C min™*
120 °C por 2 min

120 °C hasta 220 °C a 20 °C min™*

220 °C hasta 260 °C a 30 °C min™*

260 °C por 5 min

Fuente: Elaboracion propia.

Ademas, se ajustaron curvas exponenciales para el decrecimiento del reactivo limitante
IB, en base a las que se calcularon velocidades iniciales, velocidad de reaccion a 5

minutos de reaccion y numeros de recambio, conocidos habitualmente como TOF (del

inglés Turn Over Frequency).
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Tabla 3. Tiempo de retencién de los productos de reaccion.

Reactante- Tiempo de Retencion Reactante- Tiempo de Retencion
Producto (min) Producto (min)
Et20O 2.0 2-EHA 8.8
MA 2.3 Metoxi-I1B 9.8
TEA 2.7 MCin 10.6
DMF 3.7 Metoxi-MCin 12.3
2-EEtA o. 2-EHCin 143
IB 6.4 octinoxato 15.9
Dodecano 8.4 cinoxato 15.2

Fuente: Elaboracion propia.

4.3.3 Estudio de Estabilidad Catalitica.

El estudio de estabilidad catalitica se realiz6 por medio de ciclos cataliticos
consecutivos, test de lixiviado, conocido comunmente como “Test de Sheldon”. Para los
estudios de reciclo se realiz6 la reaccidén con catalizador fresco y luego se separd el
catalizador por filtrado en caliente, mientras la disolucién se utilizé para realizar
mediciones de Pd por AAS, el catalizador fue reutilizado en condiciones idénticas al

sistema fresco.

43



Por otra parte, para realizar el Test de Sheldon, se inicia la reaccion catalitica
heterogénea, la que se detuvo cuando la reaccion ain no se completaba, luego se separ6
el catalizador heterogéneo desde la mezcla de reaccion por filtrado en caliente, la
disolucion se carg6 nuevamente con los reactivos volatiles y se mantuvo por un tiempo
definido en las condiciones de reaccion, para la evaluacion de actividad catalitica,

producto de especies activas lixiviadas desde el catalizador sélido a la disolucion.

Ademas, se realizaron pruebas de amalgamaciéon para los catalizadores homogéneos Pd-
SALOPHEN vy Pd(CHsCOy).. Para ello se utilizaron los catalizadores en condiciones
normales y ademas se agregd un exceso de mercurio liquido (1 gota de mercurio, ~0.05

mL, ~3.3x10° mol Hg a 20 °C, Hg: Pd = 2500), analizando la reaccion de forma normal.

44



5. RESULTADOS Y DISCUSION.
5.1 Caracterizacion ligando AS y metal-monémero PdAS.

Debido a que la finalidad es obtener un compuesto de coordinacién inmovilizado con
estructura molecular definida, se realizo la caracterizacion del ligando AS y el metal-

mondémero PdAS.

5.1.1 RMN ligando AS.

La determinacién estructural del ligando AS, se realiz6 por espectroscopia RMN. En el
espectro RMN de 'H (400 MHz, CDCls), que se muestra en la Figura 12, se pueden
observar dos singletes a campo bajo, correspondientes a las sefiales tipicas asociadas a
los grupos hidroxilo (-OH) y azometino (-HC=N-). En la zona de resonancia de los H
aromaticos, se observan sefiales complejas, atribuibles a la presencia de los tres anillos
aromaticos que conforman el ligando. A campo alto se observan las sefiales con
multiplicidad esperada para el grupo alilo presentes en el ligando, ademas, de sefiales
correspondientes al H>O de hidratacion del disolvente y n-hexano residuales, a 1.57 y

1.27 ppm.

La integracion de las sefiales de AS, se resumen en la Tabla 4, y corresponde a 24
nacleos de H, concordantes con la formula molecular del ligando AS (C2sH22N20>). La
integracion de las sefiales, como los desplazamientos quimicos observados, se ajustan a

los reportados para el ligando AS [99].
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Intensidad normalizada
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Figura 12. Espectro RMN de H ligando AS. Fuente: Elaboracion Propia.

Tabla 4. Asignacion de sefiales, integrales y constantes de acoplamiento del espectro

RMN de 'H para ligando AS.

Tipo H* 8 (ppm) Multiplicidad Integral J(Hz)

-OH 13.33 Singlete (s) 2 -
-N=C-H 8.66 Singlete (s) 2 -

H-Ar 7.36-7.33 Multiplete (m) 2 -

H-Ar 7.28-7.24 Multiplete (m) 6** -

H-Ar 6.89 Triplete (t) 2 7.8
-HC=C 6.08 Multiplete (m) 2 6.7; 10.2; 17.2
HC=C- 5.13 Doblete (d) 2 17.2
HC=C- 5.08 Doblete (d) 2 10.2

-CH2- 3.48 Doblete (d) 4 6.7

*Asignacion basada en espectro HSQC (Ver Anexo 1). ** Integracion confirmada por

espectro en DMSO-de. Fuente: Elaboracion propia.
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El espectro RMN de *C (75 MHz, CDClIs) del ligando AS, que se muestra en la Figura
13, presenta 2 sefiales mas desapantalladas, correspondientes al C azometinico y al C
aromatico unido al hidroxilo, a 164.10 y 159.21 ppm respectivamente. Entre los 142-115
ppm, se observan las sefales correspondientes a los Csp? de los anillos aromaticos y al
alqueno del grupo alilo, finalmente a campo alto, aparece el Csp® del grupo metileno, tal

como se muestra en la Tabla 5.

—164.01
77.32
77.00
L 76.68

[

Intensidad normalizada

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Desplazamiento Quimico (8, ppm)

Figura 13. Espectro RMN de *3C ligando AS. Fuente: Elaboracion Propia.

Tabla 5. Asignacion de sefiales del espectro RMN de *C para el ligando AS.

Tipo C 8 (ppm) Tipo C 8 (ppm) Tipo C 8 (ppm)

-N=C-H 164.01 Ar 131.88 Ar 118.59

Ar-O 159.21 Ar 130.55 H2C=CH- 115.61

Ar 142.39 Ar 128.39 -CH2- 33.74
H2C=CH- 136.52 Ar 127.52
Ar 133.49 Ar 120.00

*Asignacion basado en espectro HSQC (Ver Anexo 1). Fuente: Elaboracion propia.
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5.1.2 FT-IR ligando AS.

Se utilizd la espectroscopia FT-IR, para confirmar la presencia de distintos grupos
funcionales en el ligando AS. En el espectro FT-IR, que se muestra en la Figura 14, se
pueden observar las sefiales a 3440 (OH) y 1614 cm™ (v C = N + v aromatico C = C + &
C-OH), esta ultima banda de combinacion, especifica para la deteccion de grupos

azometinos por FT-IR [99].

100 +

80 k
3440
60 Lo
1 1272
40 1614 1481 754

1560
1193

Transmitancia (%)

20 4

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'1)

Figura 14. Espectro FT-IR ligando AS. Fuente: Elaboracion Propia.

En linea con los resultados de espectroscopia RMN, no se observa presencia de la
tension C=0 del aldehido, confirmando la condensacion del salicilaldehido con los
grupos amina de la o-fenilendiamina, durante la formacion del ligando AS, y la posterior
purificacion del ligando AS. También, se observan las bandas de combinacion a 1560 (v
aromatico C=C + C-OH), 1481 (C-OH), 1273 (6 CO + & CH aromatico), 1193 (6 CH
aromatico) y 751 cm™ (v C-OH asim + & CH). Estos niimeros de onda presentan valores
similares, a los reportados para bases de Schiff del tipo SALOPHEN [109, 110], que

indican la obtencion del ligando AS. Mota y col. [109], compararon los nimeros de onda
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experimentales, con los obtenidos mediante calculo DFT, para analizar la posibilidad de
tautomerismo ceto-enol. La ausencia de bandas caracteristicas asociadas a especies
tautoméricas, indica que las estructuras tipo SALOPHEN, presentan una preferencia
hacia la estructura molecular que presenta dos grupos hidroxilos y dos azometinos,

similar a lo obtenido para el ligando AS.

5.1.3 UV-Vis ligando AS.

El espectro electronico en el rango UV-Vis, en la Figura 15, muestra una longitud de
onda mé&xima a 278 nm, que junto a la banda a 229 nm se atribuye a las transiciones = —
n * de los grupos aromaticos y el grupo azometino presentes en la estructura del AS, y la
banda a 341 nm se atribuye a la transicion n — = * del grupo azometino. Los valores de
longitud de onda, son cercanos a los reportados por Kumari y col. [52] para un ligando

tipo SALOPHEN maodificado, evidenciando la formacion del ligando AS.

0,5-
0.4- nmH
n—m*

0,3

0,2 4

Absorbancia

0,14

0,0 T T T T 1
200 300 400 500 600 700

Longitud de Onda (nm)

Figura 15. Espectro UV-Vis ligando AS. Fuente: Elaboracién Propia.
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5.1.4 AEO y ESI-Q-TOF-MS del ligando AS.

En la Tabla 6 se muestra el resultado del analisis elemental organico del ligando AS,
donde se incluye el valor tedrico de la formula molecular CsH24N202. Los valores
experimentales cercanos a los teoricos, también apunta a confirmar la obtencién del
ligando AS. Por otro lado, los espectros de ESI-Q-TOF-MS (Ver Anexo 2), mostraron
un i6n molecular [M+1] de 397.19 m/z, que también evidencia una sintesis exitosa del

ligando AS.

Tabla 6. Resultados de analisis organico elemental del ligando AS.

Muestra % CExp % Hexp % NEexp

AS 78.7 (78.8) 5.9 (6.1) 7.3(7.1)

*en paréntesis contenido tedrico. Fuente: Elaboracion propia.

5.1.5 RMN metal-mondmero PdAS.

El espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) del metal-monémero PdAS, se muestra
en la Figura 16. Se observa desde campo mas bajo a campo alto un singlete
correspondiente al grupo azometino (-HC=N-) y en la zona aromatica, se puede
diferenciar un doblete-doblete, un multiplete y un triplete. A continuacion, se observa la
presencia de los H correspondientes al alqueno del grupo alilo y finalmente, tal como se

esperaba la sefial mas apantallada, corresponde al metileno del grupo alilo.
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Figura 16. Espectro RMN de *H metal-monémero PdAS. Fuente: Elaboracion Propia.

Tabla 7. Asignacion de sefiales, integrales y constantes de acoplamiento del espectro

RMN de H para metal-mondmero PdAS.

TipoH 8 (ppm) Multiplicidad Integral J(Hz)
-N=C-H 8.49 Singlete (s) 2 -

H-Ar 7.85 Doblete-doblete (dd) 2 3.2;6.1

H-Ar 7.35-7.30 Multiplete (m) 6* -

H-Ar 6.65 Triplete (t) 2 7.9
-HC=C 6.16 Multiplete (m) 2 7.3;10.4; 17.1
HC=C- 5.13 Doblete-doblete(dd) 2 1.9;17.1
HC=C- 5.14 Doblete (d) 2 10.4
-CH2- 3.63 Doblete (d) 4 7.3

(*) Integracion por medio de espectro en DMSO-ds. Fuente: Elaboracion propia.

51



El desplazamiento quimico de cada sefial, la multiplicidad, integracion y constantes de
acoplamiento se muestran en la Tabla 7. La integracion de las sefiales de PdAS,
corresponde a 22 nucleos de H, concordante con la formula molecular del metal-
mondmero (PdC2sH22N20-), que como consecuencia de la coordinacion del centro de Pd
por parte de los grupos hidroxilos del ligando AS, ha perdido dos H. Al comparar con el
espectro RMN de H del ligando AS, se observa un desplazamiento de todas las sefiales
aromaticas, hacia campo mas bajo. Este comportamiento se atribuye a la coordinacion
del centro metélico, y puede considerarse evidencia contundente de la obtencion del
metal-mondmero PdAS, con una estructura molecular definida.
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Figura 17. Espectro RMN de *3C metal-mondmero PdAS. Fuente: Elaboracion Propia.

En la Figura 17, se muestra el espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDCls) del metal-
mondmero PdAS. Si se compara este espectro con el correspondiente RMN de *3C del
ligando AS, se observa una disminucién en la intensidad del C aromético unido al O
coordinante a 164.10 ppm, y un corrimiento de la sefial del C azometinico a 152.47 ppm,

concordante con la coordinacion del centro metalico. Nuevamente, entre 142-115 ppm,
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aparecen las sefiales correspondientes a los Csp? de los anillos aromaticos y al alqueno
del grupo alilo, mientras que el Csp® del metileno, aparece a 35.29 ppm. La asignacion
de todas las sefiales se detalla en la Tabla 8, realizadas en base al espectro HSQC, de
correlacion *H-13C, que va adjunto Anexo 3. A través de los datos obtenidos por RMN,
se puede concluir que la sintesis es adecuada para la obtencidn del metal-monémero con

grupos alilos.

Tabla 8. Asignacion de sefiales del espectro RMN de *3C del metal-monémero PdAS.

Tipo C 8 (ppm) Tipo C 8 (ppm) Tipo C 8 (ppm)

-N=C-H 165.88 Ar 133.58 Ar 115.60

Ar-O 152.47 Ar 132.71 H2C=CH- 115.48

Ar 143.62 Ar 127.63 -CHo2- 35.29
H2C=CH- 137.28 Ar 120.00
Ar 135.28 Ar 115.86.

*Asignacion basada en espectro HSQC (Ver Anexo 3). Fuente: Elaboracién propia.

5.1.6 FT-IR metal-monémero PdAS.

En el espectro FT-IR del metal-monomero PdAS, que se muestra en la Figura 18, se
pueden observar las sefiales a 1602 (v C=N + v aromatico C=C), 1514 (v aromatico C=C
+ C-0), 1439 (C-0), 1179 (5 CH aromatico) y 750 cm? (v C-O asim + & CH). Los
valores obtenidos, indican un desplazamiento en todas las sefiales de los atomos

coordinantes hacia menores numeros de onda. Este desplazamiento, junto a la
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desaparicion de las sefiales a 3440 y 1481 cm™ atribuidas a los grupos OH y C-OH,
refuerzan los resultados de RMN discutidos previamente, que indican la obtencion del

compuesto de coordinacion, correspondiente al metal-monémero PdAS, propuesto.
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Figura 18. Espectro FT-IR metal-monomero PdAS. Fuente: Elaboracion Propia.

5.1.7 UV-Vis Metal-mondmero PdAS.

El espectro electronico UV-Vis del metal-mondmero PdAS, se muestra en la Figura 19.
Se observa una banda a 256 nm asociada a la transicion = — =*, otra banda que aparece
como un hombro a 336 nm correspondiente a la transicion = — x* y la transicion n —
7* que aparece a 355nm. Al igual que en las técnicas discutidas previamente, se observa
un desplazamiento batocromico de las bandas de transicion en el metal-monémero
PdAS, respecto del ligando AS. Esta condicion, se relaciona con la modificacion del
ambiente electrénico de la estructura organica, por coordinacién del centro de Pd en el
metal-mondémero PdAS, lo que se confirma con la aparicion de una nueva banda de
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transicién a 481 nm, relacionada con la transferencia de carga (TC) metal-ligando.
Aunque, no es posible distinguir la transicién d — d, esperada para un compuesto de
coordinacion en base a un metal de transicion, se puede explicar mediante la teoria del
campo ligando. Choudhary y col. [111] postulan, que la mayor divisién orbital
producida en metales del grupo 4d como el Pd, hacen que la transicion d — d, se
desplace hacia una mayor energia, provocando el enmascaramiento con la banda de

transferencia de carga (TC) metal-ligando.

M—T*/N—m*
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Figura 19. Espectro UV-Vis Metal-mondémero PdAS. Fuente: Elaboracién Propia.

5.1.8 XPS metal-mondmero PdAS.

Se realizd la caracterizacion por XPS, para conocer el ambiente quimico del metal-
monomero PdAS, midiendo los niveles energéticos y emisiones Auger de los

componentes atomicos, como se puede observar en el espectro de la Figura 20.
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Figura 20. Espectro XPS metal-mondmero PdAS. Fuente: Elaboracién Propia.

Se observan los niveles energéticos 1s del N y del C, con energias de ligadura tipicas a
400.1 y 285 eV respectivamente y, la sefial correspondiente al O 1s enmascarada bajo la
sefial del Pd 3ps/2. Por otro lado, el nivel energético 3d del Pd, indica la presencia de una
sola especie de Pd, por andlisis del nivel energético 3d del Pd, con una energia de
ligadura a 338.40 eV para el orbital 3ds;2, con division orbital de espin a 5.3 eV. Estos
valores de energia de ligadura para Pd, es similar a los reportados por Fonseca y col. y
Kumeri y col., para compuestos Pd-SALEN [112] y Pd-SALOPHEN [52], lo que es

importante evidencia de la formacion del metal-monomero PdAS.

5.1.9 AEO y ESI-Q-TOF-MS del metal-mondémero PdAS.

En la Tabla 9 se muestra el resultado de contenido de C, H y N, obtenido por analisis

elemental organico, presente en el metal-monomero PdAS y en paréntesis el contenido
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tedrico, asumiendo la formula C2sH22N202. En linea con lo anterior, los espectros de
ESI-Q-TOF-MS (Ver Anexo 4), muestran un ién molecular [M+1] a 501.08 m/z,

mientras que el valor referencial calculado es 501.07 m/z.

Por lo tanto, el adecuado ajuste de los valores experimentales respecto al tedrico en
ambos analisis, sumados a la evidencia espectroscopica discutida previamente, permite

confirmar la obtencion del metal-mondmero propuesto, denominado PdAS.

Tabla 9. Resultados de analisis organico elemental metal-mondémero PdAS.

Muestra % CExp % Hexp % NEexp

PdAS 60.3 (62.4) 3.9 (4.4) 6.1 (5.6)

*en paréntesis contenido tedrico. Fuente: Elaboracion propia.

Como resumen, la caracterizacién espectroscopica y composicional del ligando AS y el
metal-mondémero PdAS, confirman la obtencion del metal-mondémero por medio de la
ruta de sintesis propuesta. EI metal-monomero PdAS, se utilizd posteriormente en la

sintesis de los materiales poliméricos PAAS(x)-St y PAAS(x)-MA.
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5.2 Caracterizacion co-polimeros PAAS(x)-St y PAAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10, 15.

La caracterizacion de los co-polimeros denominados, PdAS(x)-St y PAAS(x)-MA, con
x= 1, 2, 5 10, 15; se realizd para determinar propiedades morfologicas,
espectroscopicas, texturales y composicion quimica de los materiales. Ademas, se
resume la caracterizacion de los materiales control denominados, PdAS(0)-St y

PdAS(0)-MA, en los Anexos 5y 6 respectivamente.

5.2.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196 °C serie PdAS(x)-St; x= 1,

2,5,10, 15.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de la serie PAAS(x)-St, se presentan en la
Figura 21. Todos los materiales exhiben isotermas tipo 1V, segun la clasificacion
IUPAC, asociadas a materiales mesoporos y/o agregados de particulas[53], con
diferencia notable en la cantidad de gas adsorbido, asi como en la forma del ciclo de
histéresis. Los polimeros PAAS(x)-St; con x= 1, 2, 5, muestran un ciclo de histéresis
bien definido, del tipo H1, asociado a la porosidad con una estructura regular y bien
definida, y en los polimeros PAAS(x)-St; x= 10, 15, se observa un ciclo de histéresis del

tipo H2, relacionado con una estructura de poro menos regular del tipo botella de tinta.

Un resumen de los resultados texturales de los polimeros PAAS(x)-St, se muestran en la
Tabla 10. Se observa que a contenidos de metal-monémero PdAS < 5% en masa
nominal, la superficie especifica calculada por el método B.E.T (Sge.T), €s similar, con

valores alrededor de 600 m?g?, y diametro promedio de poro que cumple las
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caracteristicas de mesoporosidad. Esta tendencia desaparece a un contenido mayor de
PdAS, donde se observa una brusca caida en la superficie especifica y porosidad, con
valores de diametro de poro cercano al limite inferior de la clasificacion de mesoporo.
Este resultado se atribuye a que a contenido de PdAS > 5% en masa nominal, se produce
un bloqueo parcial de poros por parte de las fracciones que polimerizan de forma mas

desordenada e irregular y que se depositan sobre la superficie del material.

——PdAS(15)-St
——PdAS(10)-St
——PdAS(5)-St
——PdAS(2)-St
——PdAS(1)-St
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Figura 21. Isotermas de adsorcion de N2a -196 °C para polimeros PAAS(x)-St. Fuente:

Elaboracion Propia.

A pesar de la variacién de componentes en los materiales, no se observan diferencia
significativas de Sget en los materiales de forma regular, lo que se puede explicar
considerando que cada microparticula, estd constituida por aglomerados de
nanoparticulas de polimero, cuyo orden se ve afectado por los parametros de solubilidad
(8) de los mondmeros y pordgenos[94, 97, 113]. Cai y col. han reportado la sintesis de

perlas de terpolimero de poli(acrilonitrilo-co-St-co-DVB) reticuladas, utilizando
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polimerizacion en suspension en presencia de un agente pordgeno[114], de los
parametros de solubilidad de los porégenos utilizados, sobre el orden de las nanoesferas.
Cai informa los § para tolueno, heptano, DVB, Sty acrilonitrilo con valores de 8.9, 7.5,
8.5, 8.7 y 10.45 (cal cm®)¥2 respectivamente. Se compararon distintas relaciones de
tolueno: heptano como solvente pordgeno, asociando la disminucién del AS (8
pordgeno-§ mondmeros), con el aumento de desorden de las nanoesferas que componen
la particula de diametro micro. Un aumento en el desorden genera una disminucion del
didmetro de poro y un aumento de la superficie especifica. Al considerar los co-
polimeros PAAS(x)-St, solo se observa una pequefia disminucion del didmetro de poro,

al sustituir el St, por una pequefia cantidad de PAAS que se introduce en el material.

Tabla 10. Superficie especifica, diametro promedio y volumen de poro para serie

PAAS(x)-St.

Muestra SeET (M?gY) Dporo BJH (nm)*  Vporo BJH
PdAS(1)-St 593 17.6 0.941
PdAS(2)-St 588 8.6 0.672
PdAS(5)-St 614 12.4 0.814
PdAS(10)-St 464 3.8 0.242
PdAS(15)-St 96 2.5 0.046

*Distribucion Dporo €n Anexo 7. Fuente: Elaboracion propia.

Cabe destacar, que los valores de Sge.1, de los co-polimeros de esta serie, son elevados

al comparar con los valores reportados tradicionalmente para materiales del tipo resina
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sintética que presentan valores cercanos a 10 m2g™2[91]. Por lo tanto, se puede concluir
que la metodologia propuesta de polimerizacidn en suspension, ha sido exitosa para la
sintesis de polimeros con propiedades texturales mejoradas y que potencialmente pueden

ser utilizados como sistemas cataliticos heterogéneos.

5.2.2 ICP-OES serie PAAS(X)-St; x= 1, 2, 5, 10, 15.

Para conocer la carga de Pd incorporada en la serie de polimeros PAAS(x)-St, se llevaron
a cabo mediciones de ICP-OES, los que se muestran en la Tabla 11. Se incluye la razén
Pdexperimental/Pdnominal cOrrespondiente a la razon entre el contenido experimental y el
contenido nominal de Pd utilizado en la sintesis de los co-polimeros. Ademas, se
informa el denominado PdASinmovilizade (MMOlpdas § Lcatatizador Y HMOlpgas M), que se ha
calculado asumiendo que todo el contenido de Pd experimental corresponde al

compuesto de coordinacion PdAS inmovilizado en el polimero PAAS(x)-St.

Se observa que el contenido de PdAS inmovilizado aumenta con el contenido nominal
de PdAS en el polimero, llegando a un maximo de 1.38 % en masa para el polimero
PdAS(10)-St y que luego se mantiene constante, pero que la concentracion de PdAS
inmovilizado por unidad de area aumenta de forma importante especialmente a

contenidos de x > 5.
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Tabla 11. Resultados de analisis Pd por ICP-OES, razon Pdexp/Pdnominal Y PAASinmovilizado

para la serie PAAS(x)-St.

Muestra Qomasa  Pdexp/Pdnom PdASinmovilizado PdASinmovilizado
exp Pd (mmol g) (umol m?)
PdAS(1)-St 0.13 0.47 0.012 0.020
PJAS(2)-St  0.21 0.40 0.020 0.034
PdAS(5)-St 0.52 0.39 0.050 0.081
PJAS(10)-St  1.38 0.53 0.13 0.28
PdAS(15)-St  1.34 0.35 0.13 135

Fuente: Elaboracion propia.

5.2.3 SEM serie PdAS(x)-St; x=1, 2, 5, 10, 15.

Se caracterizo la morfologia de los materiales PAAS(x)-St, por medio de micrografias
SEM, que se muestran en la Figura 22. Se observa que los materiales con un contenido
nominal de PdAS entre x=0 y x=5, presentan una morfologia en forma de esferas bien
definidas, tipica para resinas poliméricas sintetizadas por polimerizacion en suspension,
descritas como perlas [93, 115], con didmetros promedio cercanos a 200 pm,
determinados por curvas de distribucion (Ver Anexo 8), como se resume en la Tabla 12,
mientras que los co-polimeros, PAAS(10)-St y PdAS(15)-St, presentan una morfologia

amorfa e irregular.
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Figura 22. Micrografias SEM a) PAAS(1)-St. b) PAAS(2)-St. ¢) PdAS(5)-St.

d) PdAS(10)-St. €) PAAS(15)-St. Fuente: Elaboracién Propia.

Tabla 12. Diametro promedio y desviacion estandar de las esferas serie PAAS(x)-St.

Muestra Diametro promedio um  Desviacién estandar
PdAS(1)-St 257 +31
PdAS(2)-St 209 +42
PdAS(5)-St 200 47
PdAS(10)-St n.d n.d
PdAS(15)-St n.d n.d

*n.d: no determinado. Fuente: Elaboracion propia.

63



Debido al complejo proceso de polimerizacion de los materiales PAAS(x)-St, también se
debe considerar la relacion de reactividad de los co-mondémeros en el medio de
polimerizacion. Para esto se puede utilizar una serie de formulaciones matematicas para
la prediccion de reactividad y velocidad de reaccion de mondmeros que participen en co-
polimerizacion radicalaria [116]. Entre todas las formulaciones reportadas, la mas
utilizada para predecir la capacidad de incorporacién y disposicién espacial de los co-
mondmeros dentro de un co-polimero, a partir de una mezcla binaria, es el esquema
Alfrey-Price Q-e, que en su forma mas simplificada se muestra en la ecuacion 6, y
considera la polaridad y la reactividad de los monémeros, como base para la prediccion

de velocidades de co-polimerizacion.

rl-r2 = expl-(e1-€2)’] (Ec.6)

Donde “e”, representa la polaridad del monémero, y rl y r2, la velocidad de
polimerizacion de cada monomero. La distribucion de monémeros en el polimero se
estima a partir del valor de r1-r2, obtenido desde la ecuacién 6. Si r1-r2=1, el polimero
se considera como ideal o cuantitativamente co-polimerizado, si r1-r2<1, se obtendria

un polimero estadistico y si r1:r2=0, el polimero sera alternante.

Al considerar las estructuras del metal-monémero PdAS y el entrecruzador DVB, se
observa que poseen dos centros de propagacion del tipo vinilico, mientras que St solo
tiene uno. Para simplificar la aproximacion, se ha considerado el predictor Q-e de
CH2=CH>-CsHs para St y DVB, y CH,=CH>-CH>-CHjs para el metal-monomero PdAS,

cuyos valores “e” son -0.80[116] y -0.06 [117] respectivamente, lo que lleva a valores
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calculados de rSt-rSt=1.0 y rSt-rPdAS=0.58. Estos valores indican que St y DVB, co-
polimerizan més velozmente entre si, que con el metal-monomero PdAS, lo que se hace
notorio cuando la carga nominal de PdAS es superior al 5% en masa. Esta explicacion
tiene como consecuencia, una acumulacion de PdAS en el medio de polimerizacion, que
seria responsable del cambio en la morfologia de las esferas. Cabe destacar que esta
consideracién se ajusta a los resultados de ICP-OES, que muestra una saturacion de los
polimeros PAAS(x)-St, a una carga maxima de 1.38% en masa de Pd, sin incorporar una
mayor cantidad de PdAS en el co-polimero. Este cambio de la morfologia observado
para los materiales de carga PdAS > 5 en las micrografias SEM, se ajusta a la hipotesis
de un blogueo de la superficie de la estructura porosa en los co-polimeros, asociada a la
brusca caida de la Sge.T, observada a través de las isotermas de adsorcion-desorcion de

N2 a -196°C.

5.2.4 TGA serie PdAS(x)-St; x=1, 2, 5, 10, 15.

Posterior a la caracterizacion textural de los polimeros sintetizados, se hace necesario
conocer su estabilidad térmica, para lo cual se realizaron medidas de TGA. Los perfiles
de pérdida de masa en funcion de la temperatura bajo un flujo de N2 se muestran en la

Figura 23.

Se observa que todos los materiales son estables en N> hasta una temperatura de 390 °C
y posteriormente muestran solo una region de pérdida de masa correspondiente a la

despolimerizacion/descomposicion de la estructura de co-polimero reticulado, en linea
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con lo reportado para microesferas del tipo PS-DVB [118]. Esta elevada estabilidad de
los co-polimeros de esta serie confirma la adecuada seleccion del agente entrecruzador,
que consigue otorgar una elevada estabilidad térmica al material. Cabe destacar que esta
estabilidad térmica favorece el potencial uso de estos materiales como catalizadores

heterogéneos estables en reacciones que operen en rangos de temperaturas maximos de

300 °C.
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Figura 23. Perfiles TGA serie PAAS(x)-St a) PAAS(1)-St. b) PAAS(2)-St. ¢) PAAS(5)-St.

d) PAAS(10)-St. e) PAAS(15)-St. Fuente: Elaboracion Propia
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5.2.5 RMN de 13C con CP-MAS serie PdAS(x)-St; x=1, 2, 5, 10, 15.

Para caracterizar la modificacion quimica del proceso de inmovilizacion del metal-
mondémero PdAS en los polimeros PAAS(x)-St, se realizaron analisis de RMN de 3C
con CP-MAS, cuyos espectros, se muestran en la Figura 24. Los perfiles de los espectros
obtenidos, son similares a los reportados por Law y col. y Zhu y col. [119, 120],
relacionados con una estructura del tipo p-DVB, debido a que es el componente

principal de los polimeros PdAS(x)-St sintetizados (60% masa DVB).
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Figura 24. Espectros RMN de 3C con CP-MAS serie PdAS(x)-St. Fuente: Elaboracion

Propia.

Al avanzar desde campo bajo hacia campo alto en la Figura 24, se observan cuatro
bandas entre 117-163 ppm, correspondientes a los carbonos aromaticos del
entrecruzador DVB. Luego, se diferencian tres sefiales a campo alto, la banda mas ancha

entre 65-44 ppm, caracteristica de los Csp® de los grupos -CH- presentes en las cadenas
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polimerizadas de la matriz polimérica, junto a las bandas a 33 y 18 ppm, atribuidos a los
grupos -CHz- y -CHgs, correspondientes a fracciones de etilbenceno, presentes en el DVB
de grado técnico. Por otro lado, al comparar los espectros de RMN C CP-MAS, con el
espectro de RMN 3C del metal-monémero PdAS, no se identifican sefiales que puedan
ser atribuidas al compuesto de coordinacion PdAS. Este resultado no esperado, se puede
explicar debido a la similitud estructural del metal-monémero PdAS con el St y DVB,
pudiendo resultar en el enmascaramiento de las sefiales de menor intensidad del PdAS,

bajo la amplia e intensa sefial de los C aromaéticos del DVB.

5.2.6 FT-IR serie PAAS(X)-St; x=1, 2, 5, 10, 15.

Los espectros FT-IR de toda la serie de co-polimeros se muestran en la Figura 25. Al
igual que en la discusion de los espectros RMN de 3C con CP-MAS, se observan las
sefiales caracteristicas de polimeros entrecruzados con DVB, las que no presentan
diferencias significativas, entre el material control y los materiales que contienen PdAS.
En la zona de tension de los enlaces C-H, aparece la banda a 3021 cm™, atribuida a la
tension C-H aromatica, a 2923 cm, la correspondiente tension C-H en grupos alquilo,
presentes en las cadenas de metilenos, formadas durante la polimerizacion. Las bandas a
1599, 1496 y 1448 cm, corresponden a tensiones Csp?-Csp? de los anillos aromaticos, y
las bandas a 794 y 703 cm?, a la flexion fuera del plano de los anillos aromaticos
monosustituidos [115]. Por otro lado, se puede observar que las bandas de mayor
intensidad del metal-mondmero PdAS son similares a los obtenidos para toda la serie

PdAS(x)-St, por lo tanto, al igual la caracterizacion por RMN, no se puede establecer
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evidencia concreta sobre la inmovilizacion de PdAS, debido al enmascaramiento de las

sefiales.

——PdAS(1)-St
| ——PdAS(2)-St
| —PdAS(5)-St
——PdAS(10)-St

—PdAS(15)-St

Transmitancia (u.a)

'
|
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|

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de Onda (cm™)

Figura 25. Espectro FT-IR serie PAAS(x)-St. Fuente: Elaboracion Propia.

5.2.7 DRS UV-Vis serie PdAS(x)-St; x=1, 2, 5, 10, 15.

Los espectros DRS UV-vis de estado sélido para la serie PAAS(x)-St, se muestran en la
Figura 26. El espectro del co-polimero control PAAS(0)-St, se incluye en Anexo 5y s6lo
mostrd absorcion en el rango UV, esperable para un material que solo contiene restos
aromaticos, mientras que los materiales PdAS(x)-St, sintetizados con el metal-
monomero PdAS, presentan ademas de la banda en el UV, absorciones a otras
longitudes de onda mayor, que incrementan en intensidad a medida que aumenta la

carga del metal-mondmero PdAS en el material.
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Figura 26. Espectro electronico DRS UV-Vis serie PAAS(x)-St. Fuente: Elaboracion

Propia.

Los co-polimeros PAAS(x)-St, presentan bandas bien definidas a 241 nm, atribuida a la
transicion = — n* de los aromaticos, entre 336 y 355 nm aparece la transicion n — n*
asociada al grupo azometino y la banda a 481 nm, caracteristica de la transferencia de
carga metal-ligando de compuestos de coordinacién cuadrado planos de una base de
Schiff tetradentada. Esta banda aparece, junto a la transicion d — d, previamente
discutida para el metal-monomero PdAS. Debido a que las bandas en la serie PAAS(x)-
St, presenta longitudes de onda en presentan valores similares a las del metal-mondmero
PdAS, se puede asumir que el PdAS se encuentra inmovilizado en la estructura de los
polimeros PAAS(x)-St. Por otro lado, el efecto hipsocromico, que se observa sobre la
banda de transferencia de carga, solo se puede atribuir a la perturbacion electronica que

provoca el resto del material, con sus electrones =, en el compuesto PAAS inmovilizado.
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5.2.8 XPS serie PdAS(x)-St; x=1, 2, 5, 10, 15.

Los espectros XPS en rango amplio para los co-polimeros PdAS(x)-St, se muestran en la
Figura 27. Para una mejor visualizacion de las especies de Pd, se muestra un zoom de la

zona de analisis del nivel energético Pd 3d.
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Figura 27. Espectro XPS serie PAAS(x)-St. Fuente: Elaboracién Propia.

Se observa que las bandas del Pd 3d, que aparece como un doblete aumentan en
intensidad y resolucion con el contenido de PdAS en el polimero. Este resultado se
puede explicar considerando por un lado que al aumentar la cantidad se produce una
sefial mas limpia en los co-polimeros PdAS(10)-St y PAAS(15)-St, concordante con el
aumento significativo de la concentracion de PdAS inmovilizado por unidad de
superficie, discutido previamente. Cabe destacar, que para todos los contenidos de PAAS
aparece la banda de Pd 3ds. a una energia de ligadura de 338.6 eV, con su

correspondiente division spin-orbital a 5.27 eV. En la Tabla 13 se muestran las energias
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de ligadura correspondientes a los elementos C 1s, N 1s y O 2p. Para el C 1s, se observa
el pico satélite correspondiente a la presencia de los enlaces m, en la estructura
polimérica. Por otro lado, la energia de ligadura del Pd corresponde a especies
superficiales de Pd?*, y corresponden a la obtenida para el metal-monémero PdAS. Por
lo tanto, los resultados XPS son una clara evidencia de la inmovilizacion de la especie
metal-mondmero PdAS en los polimeros de la serie PAAS(x)-St, sin descomposicion del

compuesto de coordinacion.

Tabla 13. Resumen analisis XPS en Polimeros serie PAAS(x)-St.

Muestra Energias de Ligadura (eV)
C1ls Pd 3ds/2 N 1s O 2p*
PdAS(1)-St  284,8; 286.0; 291.9 338.4 400.8 533.6
PdAS(2)-St  284,8; 286.0 ;291.9 338.6 400.4 533.9
PdAS(5)-St  284,8; 286.4 ;291.7 338.4 400.2 533.8
PdAS(10)-St  284,8; 286.2 ;291.3 338.4 400.0 533.5
PdAS(15)-St  284,9; 286.1 ;291.2 338.4 400.4 533.6

*Sefial del oxigeno se traslapa con la sefial Pd 3p (de baja intensidad)

Fuente: Elaboracion propia.

Los resultados discutidos permiten concluir desde un punto de vista metodoldgico, que
se ha conseguido desarrollar efectivamente un compuesto de coordinacion del tipo Pd-
SALOPHEN, con estructura molecular bien definida en la superficie del material. Este

resultado es muy importante ya que otros materiales previamente reportados, muestran
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resultados aleatorios, que varian entre un compuesto de coordinacion bien definido
[121], y la descomposicion del compuesto de coordinacion, obteniendo PdP en forma

de nanoparticulas (NPs) de Pd [122].

5.2.9 TEM serie PdAS(x)-St, x=1, 2, 5, 10, 15.

La caracterizacion por TEM, se realiz6 como una técnica complementaria para
comprobar las observaciones realizadas por XPS. En la Figura 28, se muestran las
micrografias TEM de los co-polimeros PAAS(x)-St, que no evidencian la presencia de
NPs de Pd sobre la superficie de los co-polimeros PdAS(x)-St, como tampoco se
evidencia difraccion en el anélisis de difraccion de electrones que se muestra en el
recuadro superior del sistema PdAS(15)-St . Adicionalmente se realiz6 la caracterizacion
DRX (Difractogramas de los sistemas PdAS(x)-St; x= 1, 5, 15, se muestran en los
Anexo 9), el cual no presenta patrones de difraccion asociados a especies de Pd metalico
0 PdO. Por lo tanto, los anélisis DRX y TEM, refuerzan los resultados previos obtenidos
por XPS, que apuntan a la presencia de una sola especie de Pd en los polimeros,

asociados a la inmovilizacion del metal-monémero PdAS.
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50 nm

Figura 28. Micrografias TEM a) PdAS(1)-St. b) PdAS(2)-St. c) PdAS(5)-St.

d)PdAS(10)-St. e) PAAS(15)-St. Fuente: Elaboracion Propia.
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5.2.10 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196 °C serie PdAS(x)-MA; x=

1,2,5,10, 15.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N de la serie PAAS(x)-MA, se presentan en la
Figura 29. Todos los materiales exhiben isotermas tipo IV, segun la clasificacion
IUPAC, con presencia del tipico ciclo de histéresis relacionado con la caracteristica
mesoporosa de los materiales. Los polimeros PAAS(x)-MA con x= 1, 2, 5, 10 muestran
un ciclo de histéresis del tipo H1, asociado a estructuras porosas bien definidas, mientras
que el material PAAS(15)-MA, muestra un ciclo de histéresis del tipo H2, con un
descenso abrupto en la cantidad de N: adsorbido en la isoterma de adsorcion,

caracteristicos de poros tipo botella de tinta.
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Figura 29. Isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C, serie PAAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10,

15. Fuente: Elaboracion Propia.
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En la Tabla 14, se muestran los resultados de la caracterizacion textural para la serie
PdAS(x)-MA. La Sger, muestra un aumento sostenido, a medida que aumenta la
cantidad nominal de PdAS, desde 586 m?2g en el material de menor contenido, hasta
754 m2g! para PAAS(10)-MA y luego una disminucion abrupta para el co-polimero

PAAS(15)-MA.

Tabla 14. Superficie especifica, diametro promedio y volumen de poro para serie

PAAS(X)-MA.

Muestra SeeT (M?g?) Dporo BJH (nm)* Vporo BJH
PdAS(1)-MA 586 17.0 0.894
PdAS(2)-MA 665 19.7 1.079
PdAS(5)-MA 671 17.3 1.011
PdAS(10)-MA 754 22.3 1.314
PdAS(15)-MA 461 3.9 0.255

*Distribucion Dporo €n Anexo 10. Fuente: Elaboracion propia.

Al considerar el comportamiento de aumento constante de la SgeT, se puede abordar
considerando los parametros de solubilidad de los mondmeros respecto del pordgeno.
Los parametros de solubilidad (8) del tolueno, DVB y MA, son 8.9, 8.5y 10.0 (cal cm’
3)V2 respectivamente[123]. Al considerar que la insercion de PdAS, en la serie PAAS(X)-
St, no gener( variaciones significativas en las propiedades texturales, se presume que
PdAS, presenta un valor de § similar al DVB, St y tolueno, mientras que en el caso de

PdAS(x)-MA, se obtiene un A§ mayor al considerar las diferencias de § entre el MA y el
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resto de los componentes, especialmente a contenidos mayores de MA. Este AS, luego
disminuye progresivamente a medida que aumenta el contenido de PdAS, provocando
desorden en la superficie del co-polimero y un aumento significativo de la Sge, en

concordancia por lo reportado por Cai y col[114].

5.2.11 ICP-OES serie PdAS(x)-MA.

La Tabla 15, muestra el contenido de Pd determinado de forma experimental por ICP-
OES, para los materiales PdAS(x)-MA, incluyendo la razon Pdexperimental/Pdnominal Y €l
denominado PdASinmovitizado (MMOlpaas g catalizador Y HMOlpgas m?2). Tal como era
esperado, se observa un aumento en el % en masa de Pd, a medida que aumenta el

contenido nominal de PdAS utilizado en la sintesis.

Se observa que el sistema PdAS(1)-MA, presenta una cantidad de Pd mayor al contenido
nominal, el que luego decrece hasta llegar alrededor de 55% respecto del nominal, para
los materiales, PAAS(x)-MA; con x > 5 % masa nominal de PdAS. Ademas, se puede
observar que el sistema PdAS(15)-MA es el Gnico que aumenta considerablemente,
cuando se analiza el incremento de PdAS inmovilizado en funcion de la superficie de

material.

Al comparar el contenido de Pd en ambas series, se puede concluir que los sistemas
PdAS(x)-MA pueden inmovilizar una mayor cantidad de PdAS, comparado con los
materiales PAAS(x)-St, con un aumento continuo del Pd en todo el rango de contenido

nominales de PdAS estudiado (1 a 15% en masa).
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Tabla 15. Contenido de Pd por ICP-OES, razon Pdexp/Pdnominal Y PAASinmovilizado para la

serie PAAS(x)-MA.

Muestra Qmasa  Pdexp/Pdnom PdASinmovilizado PdASinmovilizado
Pd (mmol g?) (umol m?)
PdAS(1)-MA 0.36 1.33 0.034 0.058
PdAS(2)-MA 0.41 0.78 0.040 0.060
PJAS(5)-MA  0.77 0.58 0.074 0.11
PJAS(10-MA 138 0.53 0.13 0.17
PJAS(15)-MA 224 0.58 0.22 0.48

Fuente: Elaboracion propia.

5.2.12 SEM serie PdAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10, 15.

Las micrografias de la serie PAAS(x)-MA, se muestran en la Figura 30. Se puede
observar que los materiales con contenido nominal de PdAS x < 10, presentan una
morfologia en forma de esferas bien definidas, con didmetros de particula promedio
cercanos a 200 um, determinados por curvas de distribucién (Ver Anexo 11), tal como
se muestra en la Tabla 16. EI material PAAS(15)-MA, escapa a esta tendencia perdiendo

la morfologia esférica caracteristica.

Para explicar la diferencia en la morfologia de PAAS(15)-MA, y la correlacion entre el
contenido nominal y real de PdAS en la estructura de las resinas, se calcularon las

velocidades de polimerizacion mediante los calculos del predictor Alfrey-Price Q-e, al
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igual que para la serie PAAS(x)-St. Para el calculo, se considerd la variable “e” del

CH2=CH3>-CsHs para DVB , CH>=CH,-COOCH?3 para MA y CH>=CH,-CH>-CH3 para el

metal-monomero PdAS con valores de -0.08, -0.64 [116] y -0.06, respectivamente.

Figura 30. Micrografias SEM a) PAAS(1)-MA. b) PdAS(2)-MA. c) PAAS(5)-MA. d)

PdAS(10)-MA. e) PdAS(15)-MA. Fuente: Elaboracion Propia.

Esta consideracion, lleva a valores calculados de rpve:rpve=1.0, rpve-rma=0.77,
rove-rrdas=0.56 'y rma-rrdas=0.71. Los valores obtenidos indican que la co-
polimerizacion del MA con DVB es levemente méas réapida que la de PdAS y DVB,
mientras que la velocidad de co-polimerizacion del co-mondmero espaciador MA y el

metal-mondmero PdAS se ve mas favorecida, en comparacion a la serie de PAAS(x)-St.
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Tabla 16. Diametro promedio y desviacion estandar de las esferas serie PAAS(x)-MA.

Muestra Diametro promedio pm  Desviacion estandar
PdAS(1)-MA 184 +20
PdAS(2)-MA 196 +28
PdAS(5)-MA 227 +32

PdAS(10)-MA 272 +41
PdAS(15)-MA n.d n.d

*n.d: no determinado. Fuente: Elaboracion propia.

Aunque la velocidad de co-polimerizacion de PdAS y DVB, no es ideal, el PdAS se
inserta en la matriz polimérica por medio de la polimerizacion junto a los mondémeros de
MA, haciendo comprensible que solo el material con mayor contenido de PdAS,
presente un efecto significativo de las diferencias de reactividad, que provoca la
diferencia morfolégica para el material PAAS(15)-MA. Esta diferencia morfoldgica,
presenta una relacion directa con la brusca caida observada en las propiedades texturales
del co-polimero PdAS(15)-MA, confirmando que la irregularidad en la polimerizacion
produce un bloqueo superficial de los poros, por parte de una fraccion que polimeriza de
forma desordenada e irregular sobre la superficie del material. Adicionalmente, el
analisis por medio del predictor Alfrey-Price Q-e, permite entender la mayor presencia
de PdAS en los co-polimeros PAAS(x)-MA observado previamente por ICP-OES, ya
que el uso del MA acrilato como espaciador, facilita la insercién del metal-monémero

PdAS al polimerizar con mayor velocidad respecto de la co-polimerizacién entre PdAS
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y el St observado en la serie anterior. Esto, se refuerza al observar que a bajo contenido
de PdAS se observa la mayor razon PdASexp/PdASnem debido a que el PAAS presente,
polimeriza rapidamente con el MA presente en la mezcla de polimerizacion, mientras
que al aumentar la cantidad nominal de PdAS, se observa una menor presencia de PdAS
respecto del nominal en los co-polimeros, debido a la disminucion del contenido de MA

que permite la polimerizacion del PdAS.

Por otro lado, la similitud en el didmetro promedio de los materiales con forma esférica
de las serie PAAS(x)-St (Tabla 12) con la serie PAAS(x)-MA (Tabla 16), se explica
debido a que el diametro final del material esta definido principalmente por el tamafio de
las microgotas de la mezcla monomérica, suspendidas sobre la fase continua,
controladas por medio de agitacion [93, 113], ya que la mezcla de co-mondmeros es
termodinamicamente favorable en términos de solubilidad de las especies, lo que

promueve una dispersion uniforme de la mezcla de polimerizacion en la fase continua.

5.2.13 TGA serie PdAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10, 15.

La estabilidad térmica de los materiales PAAS(x)-MA se caracterizd mediante TGA, la
evolucion de la masa de muestra en funcion de la temperatura, se muestra en la Figura
31. Se observa que todos los materiales son estables en N2 hasta una temperatura de 390
°C, y luego se observa una caida abrupta, correspondiente al proceso de

despolimerizacion/descomposicion de la estructura de polimero reticulado.
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Figura 31. Perfiles TGA a) PdAS(1)-MA. b) PdAS(2)-MA. c) PdAS(5)-MA. d)

PdAS(10)-MA. e) PAAS(15)-MA. Fuente: Elaboracion Propia.

Chen y col [124] han reportado que la  temperatura de

despolimerizacion/descomposicion del poli metil acrilato (pMA), ocurre en dos etapas,
alrededor de los 300 °C, por lo tanto el analisis TGA de la serie PAAS(x)-MA,
demuestra que el entrecruzador DVB y PdAS, otorgan estabilidad térmica a los

materiales sintetizados, ya que incrementa significativamente la temperatura de
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despolimerizacién/descomposicion de los materiales, la que es similar en ambas series,

PdAS(x)-St (Figura 23) y PAAS(x)-MA (Figura 31).

5.2.14 RMN de 3C con CP-MAS serie PdAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10, 15.

Los espectros 3C CP-MAS NMR para la serie PAAS(x)-MA, se muestran en la Figura

32.

R I N L L B L B
200 150 100 50

Desplazamiento Quimico (8, ppm)
Figura 32. Espectros RMN de BC con CP-MAS serie PdAS(x)-MA. Fuente:

Elaboracion Propia.

Se observa un perfil caracteristico en la zona aromaética, que se relacionan con la
estructura tipo p-DVB. Ademas, se observa la banda principal de los grupos -CHa-, de la
estructura principal del polimero a 50 ppm, y las bandas caracteristicas de los restos -
CHa- y -CH3 del etilbenceno, presentes en el DVB técnico a 33 y 18 ppm. En todos los
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espectros, también se observan dos sefiales relacionadas directamente con los
fragmentos del MA, un hombro agudo, a 58 ppm, atribuido a los grupos —OCHzs, y una

banda de menor intensidad, que se relaciona con los grupos C=0, centrada en 184 ppm.

Nuevamente, no se puede asignar sefiales que aseguren la presencia del metal-
mondmero PdAS de forma directa, debido al enmascaramiento con las bandas
aromaticas del DVB, sin embargo, la disminucion en las sefiales del MA, con el aumento
del contenido nominal de PdAS, evidencia una modificacion de los tipos de carbono
contenidos en el material, pudiendo indicar indirectamente un aumento del contenido de

PdAS.

5.2.15 FT-IR serie PdAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10, 15.

Los espectros FT-IR de la serie PAAS(x)-MA se muestran en la Figura 33, donde se
pueden observar las bandas a 3021 cm, atribuida a la tension C-H aromatica y a 2923
cm, la correspondiente tension C-H en grupos metilenos. El crecimiento sostenido de la
banda relacionada con los grupos OH, a medida que aumenta el contenido de PdAS,

indica una mayor tendencia de las resinas a retener humedad.

A diferencia de los materiales de la serie PdAS(x)-St (Figura 25), las bandas
predominantes en los espectros de la serie PAAS(x)-MA (Figura 33), corresponden a los
grupos funcionales tipicos del MA, con absorcion caracteristica a 1739 cm?,
relacionadas con la tension del grupo C=0 presente en esteres y a 1164 cm™ la tension

C-O. Ademas, la tension Csp-Csp? de los anillos aromaticos se observan a 1600 y 1446
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cmt, presentando una menor intensidad relativa, y la banda a 1496 cm™, aparece como
un hombro, debido a la estructura méas rigida de los anillos aromaticos presentes que
disminuyen la libertad de flexion de los anillos aromaticos. Las bandas a 796 y 711 cm?,
corresponden a la flexion de C-H arométicos. Nuevamente, a pesar de que no se detectan
de forma directa bandas atribuibles al metal-monémero PdAS, debido al
enmascaramiento de las sefiales, la disminucion en la banda de tension C=0 y C-O,
permite confirmar la modificacion en la estructura del material, con el aumento en el
contenido de PdAS, en linea con los resultados de caracterizacion por RMN de 3C con

CP-MAS en estado solido.
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Figura 33. Espectro FT-IR serie PAAS(x)-MA. Fuente: Elaboracion Propia.
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5.2.16 DRS UV-Vis serie PdAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10, 15.

La caracterizacion por DRS UV-vis del material control PdAS(0)-MA, se muestra en
Anexo 6, y no presenta absorcién en la region del UV medio, mientras que los espectros
DRS UV-vis de solido para la serie PAAS(x)-MA presentados en la Figura 34, muestran

tres bandas de absorcion entre el UV medio y la region del visible.
2,0

1,64
—PdAS(10)-MA

1,2 /\/\A — PdAS(2)-MA

0,8
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Figura 34. Espectro electronico DRS UV-Vis serie PAAS(x)-MA. Fuente: Elaboracion

Propia.

Los co-polimeros PAAS(x)-MA, presentan bandas a 241 nm, atribuida a la transicion
n — 1 * de los aromaticos, entre 336 y 355 nm la transicion n — z * asociada al grupo
azometino y la banda a 481 nm, relacionada con la banda TC metal-ligando, con valores
ajustados al obtenido para el metal-monémero PdAS. Por otro lado, el aumento
sostenido de absorcion en todas las bandas con el contenido nominal de PdAS, indica
una mayor presencia del compuesto de coordinacion en la estructura polimérica,

resultado que relaciona directamente la presencia de PdAS. Por lo tanto, los resultados
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de UV-Vis, FTIR y RMN, pueden considerarse una evidencia concreta de la

inmovilizaciéon del

compuesto de coordinacion PdAS, para todos los co-polimeros

PdAS(x)-MA, con x#0.

5.2.17 XPS serie PdAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10, 15.

Los espectros XPS de la serie PAAS(x)-MA para los elementos C 1s, Pd 3d, O 1s, N 1s y

un zoom de la region del nivel energético correspondiente a Pd 3d, se muestran en la

Figura 35.
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Figura 35. Espectro XPS serie PAAS(x)-MA. Fuente: Elaboracion Propia.

En la Tabla 17, se muestran los correspondientes valores de energia de ligadura para los

niveles energéticos de Pd, C, N y O. Los valores para el Pd 3d, con una energia de

ligadura alrededor de 386.6 eV y desdoblamiento spin-orbital tipico para el orbital 3d a

una energia de 343.9 eV, se atribuye a la presencia de especies de Pd?* en la superficie
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de los materiales, sin detectar paladio metalico. Adicionalmente, los valores obtenidos
para el Pd 3d en la serie PAAS(x)-MA, similares al detectado para el Pd 3d del metal
mondmero PdAS que presenta una energia de ligadura de 338.40 eV, y la ausencia de
especies Pd® en la superficie es otra evidencia de que se ha conseguido una correcta
inmovilizacion de PdAS en la serie PAAS(x)-MA, sin descomposicion del compuesto de
coordinacion. Por otro lado, el aumento de intensidad y resolucion en el doblete del
nivel energético Pd 3d (zoom Figura 35), es otra evidencia de una mayor presencia
superficial del metal-monémero PdAS, concordante con el aumento del contenido de

PdAS observado por ICP-OES (Tabla 14).

Tabla 17. Energias de ligadura XPS en materiales serie PAAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10, 15.

Muestra Energia de ligadura (eV)
VA Pd 3ds/ N 1s O 2p*
PdAS(1)-MA 284,8; 286.3 338.0 400.2 534.0
PdAS(2)-MA 284,8; 286.3 338.8 400.0 533.5
PdAS(5)-MA 284,8; 286.2 338.5 400.0 533.9
PdAS(10)-MA 284,8; 286.2 338.3 400.4 534.0
PdAS(15)-MA 284,8; 286.1 338.6 400.2 533.5

*Sefial se traslapa con la sefial de baja intensidad del orbital Pd 3p.

Fuente: Elaboracién propia.
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5.2.18 TEM materiales PAAS(x)-MA, x=1, 2, 5, 10, 15.

En la Figura 36, se muestran las micrografias TEM de los co-polimeros PAAS(x)-MA,
donde no se observa la presencia de NPs de Pd metalico o PdO, sobre la superficie de

los co-polimeros.

Figura 36. Micrografias TEM a) PdAS(1)-MA. b) PdAS(2)-MA. c¢) PdAS(5)-MA. d)

PdAS(10)-MA. d) PdAS(15)-MA. Fuente: Elaboracion Propia.
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Ademas, se realizd la caracterizacion DRX (Difractogramas de los sistemas PdAS(X)-
MA; x= 1, 5 y 15 se muestran en los Anexo 12), que concuerda con el resultado
observado en TEM. Por lo tanto, los resultados DRX y TEM, confirma que la presencia
de especies de Pd** detectadas por XPS, se deben atribuir Unicamente a la
inmovilizacion del compuesto de coordinacion PdAS, sin descomposicion del metal-

mondmero.

Por lo tanto, las técnicas de caracterizacion utilizadas, permiten confirmar la presencia
de la especie del tipo Pd-SALOPHEN en los materiales poliméricos del tipo PAAS(x)-St
y PdAS(x)-MA, x=1, 2, 5, 10, 15 por medio de la metodologia de polimerizacion de
metal-mondmero, sin descomposicion del compuesto de coordinacion durante el proceso

de inmovilizacion.
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5.3 Actividad catalitica.

Para la evaluacion catalitica, solo se consideraron los sistemas que presentaron
caracteristicas morfoldgicas de microesferas, es decir los materiales PAAS(x)-St, con x=
1,2y 5,y los materiales PAAS(x)-MA con x= 1, 2, 5 y 10. Ademas, se evaluaron los
catalizadores homogéneos Pd(CH3COz), y Pd-SALOPHEN (ver caracterizacion del Pd-
SALOPHEN en Anexos 13 y 14), como sistemas control. Se selecciond el
Pd(CH3CO0»)2, ya que es el catalizador mas utilizado para llevar a cabo la reaccion de
Heck a escala de laboratorio, y Pd-SALOPHEN, debido a que su estructura molecular es
similar al compuesto de coordinacion tipo Pd-SALOPHEN inmovilizado en los

materiales sintetizados.

5.3.1 Actividad catalitica sistemas homogéneos.

Las curvas de conversion de IB para los sistemas homogéneos, se presentan en la Figura
37, donde se observa que ambos sistemas fueron cataliticamente activos para la reaccién
de acoplamiento de IB y MA, presentando selectividad completa hacia el producto metil
cinamato (Mcin), sin presencia del subproducto geminal. Al comparar, ambos sistemas,
se puede diferenciar facilmente que el catalizador Pd(CH3sCO>), presenta una actividad
superior, convirtiendo completamente el IB en 10 min de reaccién, mientras que el
catalizador Pd-SALOPHEN, alcanza el 100% de conversion a las 4 h de reaccion. Estas
diferencias de actividad catalitica, se pueden explicar desde el punto de vista de los
mecanismos planteados en literatura, ya que las especies activas se forman y se

mantienen durante el ciclo catalitico por rutas diferentes.
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Figura 37. Curvas de conversion de IB y test de amalgamacién con Hg, para

catalizadores homogéneos a) Pd(CHzCO2). b) Pd-SALOPHEN. Fuente: Elaboracion

Propia.

El ciclo catalitico propuesto para Pd(CHsCOz2)2, se muestra en la Figura 38a. De Vries
[125] sefiala que el Pd(CH3CO-). sufre una primera reaccion para llegar a un complejo
de Pd-halogenuro aniénico altamente reactivo, que luego entra al ciclo catalitico,
pasando por las etapas tipicas de una reaccion de acoplamiento. Al llegar a la etapa de B-
eliminacién, puede dirigirse a la formacion de nuevas especies de Pd: (i) hacia
formacion de las especies de Ph-Pd-I, activas en el ciclo catalitico, (ii) a la formacién de
otras especies anidnicas no activas o (iii) hacia la formacion de agregados de particulas

metalicas activas en la reaccion de acoplamiento.
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Figura 38. Mecanismos de reaccidn, y sistemas post reaccion a) Pd(CH3CHOO),

adaptado desde [125] b) Pd(I1)-L4, adaptado desde [126].

El sustento del ciclo propuesto por De Vries queda sujeto a la concentracion del haluro

de arilo, ya que cuando se agota el reactante en el medio de reaccion, comienza el
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procesos de sinterizacion de las nanoparticulas de Pd generadas, provocando la

desactivacion del catalizador [125].

Por otra parte, los compuestos de coordinacion obtenidos por ligandos tetra-
coordinantes, presentan mayor complejidad al momento de proponer un ciclo catalitico.
Rao y col. [126] proponen un mecanismo catalitico para compuestos de coordinacion
tetra-coordinados de paladio (1) (Pd(I1)-L4), que se muestra en la Figura 38b. En este
mecanismo, se genera un equilibro inicial, mediado por reduccion y disociacion de
enlaces coordinantes, entre la especie Pd(ll)-L4 y una especie de Pd(0)-L2 con sélo dos
centros coordinantes. Luego esta especie cero-valente, entra al ciclo catalitico en forma
directa, sin pasar por una especie de Pd metélico durante el ciclo. Por lo tanto, las
diferencias observadas en la velocidad de reaccién, se pueden relacionar con la
reactividad de los intermediarios del ciclo catalitico. Sin embargo, no se puede descartar
que el sistema Pd-SALOPHEN pueda seguir un ciclo catalitico que involucre estados de
oxidacion del tipo Pd(I)/Pd(IV). Fortea-Pérez y col. han demostrado en forma
experimental que catalizadores del tipo bis(oxamato) paladato(ll) (PdN2O2) son activos
y selectivos en reacciones de acoplamiento del tipo Suzuki y Heck [127], proponiendo

un ciclo catalitico que involucra especies Pd(1V).

Como una forma de determinar las especies activas de los catalizadores homogeneos, se
hicieron test de amalgamacion por mercurio metalico (Hg), tal como se muestra en la
Figura 37. En el caso del sistema Pd(CHsCO)2, se confirma la desactivacion del
catalizador debido la formacién de amalgamas de Pd-Hg, que inactiva a las especies
activas de Pd(0) en el ciclo catalitico. Por otra parte, el catalizador Pd-SALOPHEN

muestra una completa desactivacion cuando se agrega Hg a diferentes tiempos de
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reaccion, lo que sugiere que la especie activas en el ciclo catalitico sigue una ruta que

involucra la formacion de especies de Pd(0).

De acuerdo a lo anterior, para confirmar la hipotesis de formacion de especies de Pd
metalico en el medio de reaccidn se realiz una caracterizacion post-reaccion mediante
TEM para los sistemas homogéneos tal como se muestra en la Figura 39. Se encontrd
que el catalizador Pd(CH3CO.). forma NPs de Pd posterior al primer ciclo de reaccion,
mientras que para el sistema Pd-SALOPHEN, solo se observé el producto MCin solido,

sin evidenciar la presencia de Pd metalico.

A)

50 nm

Figura 39. Micrografias post-reaccion. a) Catalizador Pd(CH3CO2).. b) Catalizador Pd-

SALOPHEN. Fuente: Elaboracion Propia.

En base a la evidencia encontrada por el test de Hg y la caracterizacién por TEM, se
propone que el catalizador Pd-SALOPHEN sigue una ruta catalitica del tipo
Pd(I1)/Pd(0), que consiste en: i) la formacién de la especie cataliticamente activa Pd(0)-
Lo, que podria seguir el ciclo propuesto por Rao y col. hasta que se consume el IB, ii)
Posterior a que se agota el reactivo limitante, comienza una acumulacion de la especie

Pd(0)-L2 la cual puede entrar en equilibrio con la especies Pd(Il)-Ls evitdndose la
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sinterizacion del metal en el medio de reaccion. La presencia de este equilibrio también
podria explicar la diferencia en la cinética de la reaccion de acoplamiento de IB con
MA, ya que la presencia de las especies que inician el ciclo catalitico en el catalizador
Pd-SALOPHEN quedan sujetas al equilibrio termodinamico entre Pd(0)-L> = Pd(II)-La.
Para poder complementar esta hipotesis, es necesario incluir calculos DFT para las
especies que se forman en el ciclo propuesto. En el caso de esta investigacion no fueron
incluidos, pero se plantea como trabajo a futuro en el grupo de investigacion realizar
estudios de esta naturaleza para poder interpretar con mayor profundidad los resultados

cataliticos obtenidos para el sistema Pd-SALOPHEN.

5.3.2 Actividad catalitica serie PdAS(x)-St; x=1, 2, 5.

Se evaluaron los catalizadores heterogéneos obtenidos, utilizando 100 mg de material,
50 mL de volumen total de reaccién y relacién molar IB:Pd=2000, IB:MA=1.25,
IB:TEA=2, basados en los contenidos metalicos cuantificados por ICP-OES. Se
encontro que los materiales evaluados son activos en la reaccion de acoplamiento C-C
entre IB y MA tal como se muestra en las curvas de conversion en funcion del tiempo de
la Figura 40, siendo ademas 100% selectivos a la formacion del producto MCin,
descartandose la formacion del producto de acoplamiento geminal. Los catalizadores de
la serie PAAS(X)-St, presentaron una tendencia creciente en la actividad PdAS(1)-St <
PdAS(2)-St < PdAS(5)-St. Por otro lado, se observa que los catalizadores con carga

nominal x= 2 y 5, presentan una actividad relativamente mayor que el sistema
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homogéneo Pd-SALOPHEN, lo que se confirma al analizar los valores calculados de

TOF y velocidades iniciales que se resumen en la Tabla 18.

100 4 o " — -
gt

Bﬂ— ] L ]
— |
o)
= : PAAS(5)-5t
m 60 ; o PdAS(2)-St
c : PAAS(1)-St
:g = Pd-SALOPHEN
S 40
@ .
e =
] :
O 204

]
ﬂ ;I T T

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Tiempeo (min)

Figura 40. Curvas de conversion de IB para catalizadores PAAS(x)-St; x=1, 2 y 5.

Fuente: Elaboracién Propia.

Tabla 18. Resultados de velocidad de reaccion (vo), TOF y tiempo de conversion del 5%

de IB (tse% conv), de los catalizadores homogéneos y heterogéneos serie PAAS(x)-St.

Catalizador t59% conv (MiN)* vo (x10%) (mol Lt min-t)* TOF (h'Y)*
Pd(CHsCOO): 0.20 1280 29554
Pd-SALOPHEN 5.0 51.5 1188
PdAS(1)-St 18.4 2.58 325
PdAS(2)-St 4.9 16.2 1221
PdAS(5)-St 4.1 23.9 1468

* Calculados basados en ajuste exponencial, Anexo 15. Fuente: Elaboracién propia.
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Para interpretar estos resultados, se ha realizado caracterizacion post-reaccion por TEM
tal como se muestra en la Figura 41. Se encontr6 que los sistemas PAAS(x)-St con x = 2
y 5 muestran formacion de NPs de Pd metélico, posterior al primer ciclo de reaccién, por
lo tanto se sugiere que estos catalizadores siguen el mecanismo catalitico tipo
Pd(CH3CO2)2. Lo anterior es consecuencia de la naturaleza del material obtenido
durante su proceso de sintesis. Tal como se discutio en la seccidn de caracterizacion, la
diferencia en la reactividad de los co-mondémeros empleados en la preparacion del
material determind que PdAS se incluyé de forma més heterogénea en las matrices
poliméricas alcanzando s6lo morfologias esféricas a contenidos nominales del 5% en

masa.

100 nm

Figura 41. Micrografias TEM post-reaccion catalizadores serie PAAS(x)-St. a) PAAS(1)-

St. b) PAAS(2)-St. ¢) PAAS(5)-St. Fuente: Elaboracion Propia.
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Debido a que los resultados cataliticos del sistema homogéneo Pd-SALOPHEN sugieren
un ciclo Pd(11)/Pd(0), también se puede postular que los sistemas PAAS(x)-St; con x = 1,
2 y 5, sigan el mismo mecanismo. Si se considera que el ciclo catalitico involucra la
formacion de las especies activas Pd(0)-L> en la superficie del catalizador, la
distribucion de los sitios activos juega un rol fundamental en la formaciéon de la
nanoparticulas de Pd durante la secuencia catalitica. Si los centros reactivos se
encuentran muy cercanos entre si, existe la posibilidad que se aglomeren para formar
clusters de metal de mayor tamafio por efecto Ostwald [128]. Debido a que en las
micrografias TEM post-reaccion los catalizadores PAAS(2)-St y PAAS(5)-St, presentan
formacion de NPs, se puede sugerir que a esos contenidos de PdAS, la incorporacion del
metal-mondémero no fue homogénea. Esta suposicion, estd en linea con lo discutido
previamente sobre los pardmetros de co-polimerizacion en la seccion de caracterizacion,
generando hetero-agregados que favorecieron la formacion de cluster de Pd para los
catalizadores PAAS(2)-St y PAAS(5)-St. Un resultado similar ha sido reportado por Bi y
col. [129], para catalizadores tipo Pd-salen inmovilizado en polimeros porosos hiper-
reticulados como catalizadores para la reaccion de acoplamiento de Suzuki-Miyaura.
Los autores evaluaron la actividad de complejos Pd-salen preparados por polimerizacion
por condensacion tipo Friedel-Crafts, empleando benceno como co-monomero,
encontrando que después del primer ciclo catalitico se detecta la formacién de Pd
metalico caracterizado por XPS y TEM. A pesar de que el articulo no hace énfasis en la
metalizacion del compuesto de coordinacion posterior al primer ciclo catalitico, la
formulacién de los catalizadores incluia el uso de un 13% en masa de los compuestos
Pd-SALEN. Independientemente de la naturaleza electrénica del compuesto de la

familia SALEN utilizada, en todos los sistemas, se observé la aparicion de
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nanoparticulas de Pd posterior al primer ciclo de reaccion. Por lo tanto, esto nos lleva a
plantear la hipotesis que es la cercania de los centros activos inmovilizados lo que
promueve la aglomeracion del Pd para formar cluster metélicos sin conseguir establecer
el equilibrio entre las especies Pd(0)-L> = Pd(IT)-Ls4, ya que el proceso de formacion y

crecimiento de clusters esté favorecido termodindmicamente [128].

En base a los resultados de caracterizacion, se puede concluir que el aumento en el
contenido de metal-mondmero PdAS modifica la naturaleza fisicoquimica de los
materiales, lo que incide directamente en la actividad catalitica. La diferencia
fundamental se observa en el sistema PdAS(1)-St, que presenta la menor actividad
catalitica y un TOF de 325 h™! en comparacion con los sistemas PdAS(2)-St y PdAS(5)-
St que alcanzan valores de TOF > 1200. Lo anterior se atribuye a que el menor
contenido de PdAS, disminuye la posibilidad de formacion de cluster de Pd, trabajando
como sitios pseudo-homogéneos con menor actividad catalitica que los cristales de Pd

metalico en la reaccion de acoplamiento de IB con MA.

5.3.3 Actividad catalitica serie PdAS(x)-MA; x=1, 2, 5, 10.

Se evaluaron los catalizadores heterogéneos de la serie PAAS(x)-MA, en la reaccién test
de acoplamiento C-C, en iguales condiciones que la serie PdAS(x)-St. Todos los
materiales evaluados, resultaron ser cataliticamente activos en la reaccion de
acoplamiento C-C entre IB y MA, tal como se muestra en las curvas de conversién en
funcién del tiempo de la Figura 42. Al igual que la serie anterior, se mantiene un 100%

de selectividad hacia la formacion del producto MCin. Nuevamente se observa un
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aumento progresivo de la actividad catalitica de los sistemas a medida que aumenta el
contenido nominal de PdAS en los catalizadores. En esta serie de catalizadores, los
resultados de actividad catalitica, se pueden agrupar segun el contenido de PdAS. Los
catalizadores con carga nominal x < 5, presentan una actividad menor que el sistema
homogéneo Pd-SALOPHEN, el catalizador PdAS(5)-MA, una actividad catalitica
similar al catalizador homogéneo Pd-SALOPHEN, y el catalizador con mayor contenido
nominal, PdAS(10)-MA, presenta una curva que se acerca mas la del catalizador
homogéneo de Pd(CH3CO2).. Lo anterior, se confirma con los valores de TOF y

velocidad inicial que se resumen en la Tabla 19.
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Figura 42. Curvas de conversion de IB para catalizadores PAAS(x)-MA; x=1, 2, 5 y 10.

Fuente: Elaboracion Propia.

La caracterizacion TEM post-reaccion, muestra que en la serie PAAS(x)-MA solo se
forman NPs en los catalizadores con carga nominal de PdAS > 5. Basado en la

naturaleza de las especies activas encontradas en el material, se puede postular que los
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catalizadores de PdAS(x)-MA, con x = 5y 10, siguen el mismo mecanismo catalitico
que el del catalizador homogéneo de Pd(CH3CO2)2, mientras que los catalizadores
PdAS(x)-MA, con x =1y 2, en los que no se observa la presencia de NPs de Pd en el

andlisis post-reaccion, presentan un mecanismo similar al del Pd-SALOPHEN.

Tabla 19. Resultados de velocidad de reaccion (vo), TOF y tiempo de conversion del 5%

de IB (tse% conv), de los catalizadores homogéneos y heterogéneos serie PAAS(x)-MA.

Catalizador t506 conv (MIN)* vo (x10%) (mol Lt mint)* TOF (h'1)*
Pd(CH3COO): 0.20 1280 29554
Pd-SALOPHEN 5.0 51.5 1188
PdAS(1)-MA 43.66 1.53 137
PdAS(2)-MA 8.33 9.37 720
PdAS(5)-MA 2.16 67.2 2782
PdAS(10)-MA 0.98 265 6123

* Calculados basados en ajuste exponencial, Anexo 16. Fuente: Elaboracion propia.

Tal como se discutio en la seccidn de caracterizacion, la diferencia en los parametros de
co-polimerizacion, afecta la distribucion del PdAS en el polimero. La eleccién del MA
como espaciador, favorece que la polimerizacion del PAAS sea mas homogénea y mejor
distribuida sobre la superficie de los co-polimeros, haciendo que en los catalizadores con
menor contenido de PdAS sea menos probable la vecindad de sitios activos PdAS. En
concordancia, los resultados de actividad catalitica, de los sistemas PdAS(1)-MA y

PdAS(2)-MA, es menor al catalizador homogéneo Pd-SALOPHEN, lo que se
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consideraria un efecto comin en el proceso de inmovilizacién de compuestos de
coordinacion, debido a las restricciones estéricas provistas por la resina influyendo en la
geometria del complejo Pd-SALOPHEN y por consiguiente, modificando la propiedades
electronicas del sitio activo [52]. Por otro lado, los catalizadores con contenido de PAAS
> 5, se aumenta la concentracion superficial del compuesto de coordinacion, lo que hace
mas probable la presencia de sitios activos del tipo Pd(0)-L> vecinales que posibilitan el
efecto Ostwald, y la formacion de NPs de Pd, tal como se observa en las micrografias

TEM de la Figura 43.

Figura 43. Micrografias TEM post-reaccion a) PdAS(1)-MA. b) PdAS(2)-MA. c)

PdAS(5)-MA. d) PdAS(10)-MA. Fuente: Elaboracion Propia.

Al analizar los resultados de actividad catalitica de todos los catalizadores evaluados, se

observa que el catalizador PdAS(10)-MA, presenta un TOF 5 veces mayor al del
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catalizador Pd-SALOPHEN. Este resultado se asocia a una mayor presencia de las
distintas especies cataliticas activas durante el proceso catalitico, sobre la superficie del
material polimérico, asemejandose al ciclo que sufre el Pd(CH3CO>).. Debido a este
mejor desempefio catalitico, se utiliz6 el catalizador PAAS(10)-MA, para la evaluacion
catalitica de otras moléculas por medio de la reaccion de Heck, cuyos resultados se

resumen en la Tabla 20.

Todas las reacciones presentaron 100% de conversion dentro de los 60 min de reaccion,
con selectividad completa hacia el isomero trans. Especial importancia se presenta en los
resultados de la entrada 3 y 4, ya que ambos productos tienen aplicacion en la industria
farmacéutica-cosmetoldgica, debido a su uso como agentes activos, aprobados por la
FDA, presentes en pantallas solares del tipo UV-A y UV-B. Recientemente Hamasaka y
col., reporta la sintesis de 10g de octinoxato a escala de laboratorio, como un resultado
exitoso para probar la aplicabilidad de catalizadores homogéneos de Pd [21]. Cabe
destacar, que en la evaluacién del catalizador PdAS(10)-MA, se obtuvo 7.55g de
octinoxato y 6.87¢g de cinoxato, un resultado interesante, que lo perfila como un material
potencialmente escalable o aplicable para la sintesis de otros sustratos de interés

farmacéutico, que involucren rutas de acoplamiento de Heck.
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Tabla 20. Resultados de desempefio del catalizador PAAS(10)-MA, en la reaccién de

Heck para diferentes moléculas reactantes.
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1 2
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* Conversién basado en la desaparicion de lodoareno a los 60 minutos de reaccion.

Fuente: Elaboracion propia.
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5.3.3 Estabilidad catalitica PAAS(10)-MA.

Debido a que el catalizador PAAS(10)-MA fue el que mostré los mejores resultados en
términos de actividad catalitica en reacciones de acoplamiento de Heck, se estudio su
estabilidad catalitica en ciclos consecutivos de reaccion. Ademas, se realizaron test de
Sheldon, en la reaccion de acoplamiento C-C entre IB y MA, en las mismas condiciones
del catalizador fresco, para descartar la lixiviacion de la fase activa hacia el medio de
reaccion. Se realizo la evaluacion catalitica durante cinco ciclos consecutivos, tal como
se muestra en la Figura 44, donde también se muestra la cuantificacion de Pd lixiviado,
separado de la mezcla de reaccion por filtrado en caliente, y cuantificado por medio de

AAS.
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m 60 63
Ee
[
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0- Lo

1 2 3 4
N° Ciclo Catalitico
B Conversion 1B B~ Lixiviado |

Figura 44. Estudio de estabilidad catalitica del sistema PAAS(10)-MA, en la reaccion de

Heck entre IB y MA. Fuente: Elaboracion Propia.
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Se observa que la actividad catalitica se mantiene durante tres ciclos, obteniendo la
conversion completa, lo que luego comienza de decrecer llegando a un 62% de
conversion en el quinto ciclo medido. Ademas, se observa que la cantidad de Pd
lixiviado es despreciable, siempre menor al 5% del Pd total presente en el catalizador.
Este resultado indica que la disminucion de la actividad catalitica, no se atribuye al
proceso de lixiviacion del Pd desde la estructura del catalizador heterogéneo. Debido a
esto se realizo la caracterizacion post-reaccion del catalizador, por medio de TEM,

DRX, y SEM.

Consecuentemente, el test de Sheldon para el sistema PAAS(10)-MA, que se muestra en
la Figura 45, muestra que la reaccion se detiene de forma inmediata al retirar el
catalizador fresco, manteniéndose la conversion alrededor del 27% de conversion de IB
durante 5 h. Este resultado, se correlaciona con lo observado mediante AAS, donde sélo
se puede atribuir la conversion de IB a la actividad catalitica del catalizador
heterogéneo, sin la presencia de especies lixiviadas al medio de reaccion. Para el
catalizador utilizado en el quinto ciclo consecutivo de reaccién, se puede observar que,
al momento de filtrar el catalizador heterogéneo, la fase homogénea continda la reaccién
con una velocidad menor, por lo que se sugiere que, durante los ciclos cataliticos
consecutivos, la pequefia fraccion de Pd lixiviado, observado por AAS, actla de forma

cooperativa con el sistema heterogéneo.
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Figura 45. Evaluacion del test de Sheldon en catalizador PAAS(10)-MA. a) Catalizador

fresco. b) Catalizador quinto ciclo. Fuente: Elaboracién Propia.

Micrografias TEM vy difractogramas DRX se muestran junto a los perfiles DRX, del
catalizador PdAS(10)-MA recuperado, se muestran en la Figura 46. En las micrografias
TEM, se observa que el didmetro de las particulas de Pd, comienza a aumentar

progresivamente a medida que transcurren los ciclos cataliticos pasando de didmetros
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medios de 2 hasta 6 nm de didmetro promedio, segun se determind por distribucion de
didmetros (Ver Anexo 17), mientras que el analisis DRX muestra aparicion de sefiales a
40.0, 46.4 y 68.2°, que corresponden a los planos (1,1,0), (2,0,0) y (2,2,0) de la
estructura cristalina centrada en las caras para Pd metalico. Ademas, es posible observar
un aumento en la intensidad de las sefiales a medida que ocurren los ciclos cataliticos

consecutivos, lo que se atribuye al crecimiento de los cristales, y concuerda con lo

observado previamente por TEM.

M + Ciclo
\ ——2" Ciclo
k/\b\»\\“—v**—‘  1"Ciclo
20 40 60 80
26°

Cuentas (u.a)

Figura 46. Caracterizacion post reaccion en ciclos cataliticos consecutivos catalizador
PdAS(10)-MA. a) TEM post ciclo 1. b) TEM post ciclo 3. ¢) TEM post ciclo 5. d) DRX

post ciclo 1, 3y 5 (* basado en cartilla (JCPDS 65-2867)). Fuente: Elaboracion Propia.
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Figura 47. Micrografias SEM catalizador PdAAS(10)-MA. a) Post ciclo 1. b) Post ciclo 3.

c) Post ciclo 5. Fuente: Elaboracién Propia.

Por otra parte, la caracterizacion por micrografias SEM se muestran en la Figura 47. Se
observa, que el material polimérico, sufre un cambio morfol6gico evidente luego de la
reaccion catalitica, perdiendo la morfologia de forma esférica, caracteristica de las
resinas poliméricas sintetizadas por polimerizacion en suspension. Este cambio
morfoldgico, se puede relacionar con los impedimentos estéricos que tiene que lograr
vencer el sitio activo inmovilizado para la formacion de las especies cero-valentes,
obligando a la fractura del material. Para corroborar que el catalizador heterogéneo, no
sufre alguna modificacion por hinchamiento al estar en contacto con el solvente, se

probd dejar el material a 120 °C, bajo agitacion magnética en DMF, sin observar
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cambios morfoldgicos (Ver Anexo 18), por lo que se asume que la modificacion solo

ocurre durante el proceso catalitico.

Finalmente, se observo que a medida que aumenta la cantidad de ciclos cataliticos
consecutivos, el fraccionamiento también aumenta de manera progresiva, probablemente
por la modificacion superficial que supone la aparicion de cristales metalicos de mayor
tamano. Por lo tanto, los resultados asociados a la estabilidad catalitica, permite suponer
que la progresiva disminucién en la actividad catalitica, se produce por un efecto
combinado entre el crecimiento de las NPs metalicas de Pd, provocando la menor
exposicion de especies cataliticamente activas, junto con el continuo desgaste y
caracteristicas de polvo que presenta el catalizador, permitiendo que en los ultimos

ciclos también ocurra perdida del catalizador en el toma muestra.
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6. CONCLUSIONES.

La metodologia de polimerizacién en suspensién, en presencia de un solvente
pordgeno, es efectiva para la sintesis de co-polimeros del tipo PdAS(x)-St y
PdAS(x)-MA, con propiedades texturales y morfologicas bien definidas. El
contenido de DVB produce un elevado grado de reticulacion de los materiales y
estabilidad térmica a los materiales. La metodologia utilizada, permite el uso de
distintos co-monomeros, facilitando la polimerizacion de compuestos de
coordinacion que presenten grupos vinilicos, lo que ha permitido la obtencién de
un material polimérico con un compuesto de coordinacion del tipo Pd-
SALOPHEN, mediante la co-polimerizacién del metal-monémero PdAS, sin
detectarse descomposicion del esqueleto principal del PdAS, obteniendo un
compuesto de coordinacion molecularmente bien definido en la estructura del

material, con contenido menor al nominal propuesto.

El efecto de la naturaleza del co-mondmero espaciador, St y MA, se relaciona
con la velocidad de co-polimerizacion, afectando directamente en la cantidad de
compuesto de coordinacion inmovilizado y sobre la homogeneidad del
compuesto de coordinacion, en la estructura del material. Por otra parte, el efecto
del contenido de metal-mondmero PdAS se evidencia con méas claridad al
aumentar el contenido, ya que produce una modificacion textural y morfoldgica
del material, lo que se atribuye a la naturaleza fisicoquimica de la mezcla de co-
monomeros que se forman en la suspension y especialmente a la velocidad de co-

polimerizacion de los componentes en distintas relaciones en masa.
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Los materiales PAAS(x)-St; con x= 1, 2, 5 y PAAS(x)-MA; con x= 1, 2, 5, 10,
resultaron ser cataliticamente activos en la reaccion de acoplamiento de Heck
entre IB y MA propuesta como reaccion test, con selectividad completa hacia el
producto de interés MCin. Adicionalmente, se observo que los catalizadores
heterogéneos PdAS(x)-St y PdAS(x)-MA, generan distintos tipos de sitios
activos, en funcion del contenido de metal-mondémero PdAS y la naturaleza del
co-mondmero espaciador, que determinan la distribucion del compuesto de
coordinacion sobre la superficie de los materiales. Para los catalizadores con
mayor contenido de compuesto de coordinacion se observa la aparicion de NPs
de Pd metalico explicadas, asociados a la vecindad de los centros cero-valentes
formados durante el ciclo catalitico, mientras que, a contenidos menores no se
observan NPs, debido a la mejor distribucion del centro activo en la superficie
polimérica. En el caso de los materiales con presencia de NPs de Pd, se observo
un mejor desempefio catalitico de los catalizadores heterogéneos, asemejandose
al comportamiento del catalizador homogéneo Pd(CHsCO2)> como catalizador,
mientras que en aquellos que no se observd NPs, presentaron desempefios

cataliticos mas cercanos al catalizador homogéneo Pd-SALOPHEN.

El catalizador PdAS(10)-MA presenta el mejor desempefio catalitico,
demostrando su utilidad en el acoplamiento de IB y MA y en la sintesis de
compuestos de gran importancia en la industria farmaco-cosmetolégica como son
el cinoxato y octinoxato. Ademds, se demostr6 que es posible utilizar el
catalizador PdAS(10)-MA durante 5 ciclos consecutivos, con un grado de

lixiviacion despreciable y una disminucion progresiva de la actividad catalitica a
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partir del tercer ciclo consecutivo, que se atribuye a un aumento del tamafio en
las NPs de Pd metélico y al desgaste del material catalitico que provoco pérdida

de catalizador durante la evaluacion catalitica.
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8. ANEXOS.

8.1 Caracterizacion complementaria ligando AS y metal-monomero PdAS.
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Anexo 1. Espectros de correlacion *H-*C HSQC ligando AS. Fuente: Elaboracion

Propia.
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Anexo 2. Anélisis ESI-Q-TOF-MS ligando AS. Fuente: Elaboracién Propia.
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Anexo 4. Analisis ESI-Q-TOF-MS metal-monémero PdAS. Fuente: Elaboracién Propia.



8.2 Caracterizacion materiales control PAAS(0)-St y PdAS(0)-MA.
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Anexo 5. Caracterizacion material control PAAS(0)-St. a) SEM. b) Isoterma adsorcion-

desorcion de Na. ¢) TGA. d) FT-IR. ) DRS UV-Vis. Fuente: Elaboracion Propia.
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Anexo 6. Caracterizacion material control PAAS(0)-MA. a) SEM. b) Isoterma adsorcion-

desorcion de Na. ¢) TGA. d) FT-IR. ) DRS UV-Vis. Fuente: Elaboracion Propia.

130



8.3 Caracterizacion complementaria co-polimeros PdAS(x)-St y PAAS(x)-MA.
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Anexo 7. Distribucion Dporo Serie PAAS(x)-St. a) PdAS(1)-St. b) PdAS(2)-St. c)

PdAS(5)-St. d) PAAS(10)-St. e) PAAS(15)-St. Fuente: Elaboracion Propia.
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Anexo 11. Distribucion diametro de particula, serie PAAS(x)-MA. a) PAAS(1)-MA. b)

PdAS(2)-MA. ¢) PdAS(5)-MA. d) PdAS(10)-MA. Fuente: Elaboracion Propia.
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Anexo 12. Analisis DRX co-polimeros PdAS(x)-MA, con x= 1, 5, 15. Fuente:

Elaboracion Propia.
134



8.4 Caracterizacion catalizador homogéneo Pd-SALOPHEN.

A) 6
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Anexo 13. RMN catalizador homogéneo Pd-SALOPHEN. a) RMN de H. b) RMN de

13C. Fuente: Elaboracion Propia.
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Anexo 14. Andlisis ESI-Q-TOF-MS catalizador homogéneo Pd-SALOPHEN. Fuente: Elaboracion Propia.

El catalizador Pd-SALOPHEN, se sintetizéd siguiendo el procedimiento utilizado para PdAS, es decir inicialmente se obtuvo el ligando
SALOPHEN, un sélido amarillo en forma de cristales bien definidos y luego el Pd-SALOPHEN, un sélido café-amarillento, con un
rendimiento de 60 %. Los desplazamientos quimicos del espectro RMN de *H y $3C, son consistentes con el compuesto esperado. Por otra
parte, la integracion del espectro RMN de 'H y el andlisis ESI-Q-TOF-MS, concuerdan con la formula molecular del compuesto

(PdC20H14N202).



8.5 Datos actividad catalitica catalizadores PdAS(x)-St y PdAS(x)-MA.
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Anexo 15. Curvas Yy ajustes exponenciales serie PAAS(x)-St a) PAAS(1)-St. b) PAAS(2)-

St. ¢) PAAS(5)-St. Fuente: Elaboracion Propia.
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Anexo 16. Curvas y ajustes exponenciales serie PAAS(x)-MA a) PdAS(1)-MA. b)

PdAS(2)-MA. ¢) PdAS(5)-MA. d) a) PAAS(10)-MA.. Fuente: Elaboracion Propia.



8.6 Caracterizacion Post reaccion catalizador PdAS(10)-MA.
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Anexo 17. Distribucion de didmetros de NPs de Pd obtenidas post reaccién a) Post ciclo

1. b) Post ciclo 3. ¢) Post ciclo 5. Fuente: Elaboracion Propia.

[

Anexo 18. Micrografias SEM catalizador PAAS(10)-MA. a) Catalizador fresco. b)
Catalizador recuperado desde DMF a 120 °C y agitacion magnética. Fuente:

Elaboracion Propia.
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