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La polimerizacion radicélica viviente por ATRP se ha revelado en los ultimos afios
como una versatil técnica en la sintesis de polimeros de peso molecular predeterminado,
baja polidispersidad y de estructuras bien deﬁnidas.l Particularmente los complejos
organometalicos de geometria medio sandwich con metales de transicion como Mo,f Fefl y
Rufl han mostrado ser desde moderada hasta altamente activos como catalizadores en la
polimerizacion de mondmeros vinilicos por ATRP. El grupo de Sawamoto ha venido
estudiando sistematicamente un grupo de catalizadores de Ru(II) conteniendo ligantes n°-
coordinados al metal, como; Cp (ciclopentadienilo), Cp* (pentametilciclopentadienilo), Ind
(indenilo) y Tp (hidrotris(1-pirazolil)borato), encontrando que aquellos que tienen mejores
propiedades donadoras de densidad electrénica hacia el metal, dan catalizadores mas
activos.l

En nuestro grupo de trabajo, hemos estudiado la polimerizacion en masa del
metacrilato de metilo (MMA), catalizada por Cp*RuCl(PPh;3), e iniciada con CHCl;,
encontrandol que la reaccién sigue un régimen radicalico viviente controlado en las
primeras horas de reaccién para después perder el control y parar practicamente la
polimerizacion debido a la destruccion del catalizador y a la acumulacion de la
correspondiente especie oxidada de Ru(III) Cp*RuCl(PPhs) la cual promueve reacciones
de B—eliminacién.l En cambio la polimerizaciéon en masa del acrilato de butilo (AcBu),
catalizada e iniciada por el sistema [Cp*RuCIl(PPh;),/EBP], (EBP = 2-bromopropionato de
etilo) sigue un régimen viviente bien controlado hasta conversiones del 94% después de 28

hrs. a 85° C, como se deriva al graficar In([M]o/[M]) en funcion del tiempo (figura-1).
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Figura-1. Ln([Mo/M]) en funcién del tiempo del polimero correspondiente obtenido en masa a 85° C; (A) de
politMMA) obtenido con el sistema iniciante CHCl;/Cp*RuCl(PPh;), (1), relaciéon molar MMA/CHCl;/(1) =
400/1/0.5. (B) de poli(AcBu) obtenido con el sistema EBP/(1), relacion molar AcBu/EBP/(1) = 410/1/0.5.

Los monitoreos de ambas reacciones de polimerizacion por resonancia magnética
nuclear de *'P muestran que la “vida” del catalizador en el medio de reaccion, no es igual
para cada monomero, observandose la completa destruccion del catalizador después de 7.2
h. a 85° C en el caso de la polimerizacion del MMA, y la permanencia del catalizador en la
polimerizacion del AcBu. Esto explica porqué la polimerizaciéon del MMA sale de control y
finalmente se detiene alcanzando una conversion del 66 %, mientras que en la
polimerizacion del AcBu, el catalizador no desaparece del medio de reaccion garantizando

que el ciclo catalitico contintie hasta consumir el monémero.
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