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Resumen.

En los Gltimos afios, el nimero de sobre la polimerizacion radicalica por transferencia
de yodo (ITP) ha sido poco relevante en comparacion con otras técnicas de polimerizacion
radicalica mediada por desactivacion reversible (RDRP). Lo anterior es debido principalmente
a las limitaciones que presenta este tipo de polimerizacion en cuanto al grado de contro! de las
dimensiones moleculares. Su uso en la sintesis de polimeros con arquitecturas complejas tales
como copolimeros en bloques ha sido también limitado debido a la baja reactividad de los
yodoalquilos para producir el equilibrio dindmico requerido para inducir la transferencia

~ degenerativa con las familias de mondmeros vinilicos mas comunes.

En éste trabajo se estudio la combinacién del mecanismo ITP con el mecanismo de
polimerizacion mediada por nitroxidos (NMP) con objeto de dar mayor versatilidad a ambas
técnicas de polimerizacion para la sintesis de copolimeros en bloques. Para ello se realizo la
sintesis de agentes de control difuncionales (referidos como NI en el curso de este trabajo) que
son en realidad alcoxiaminas funcionalizadas con un 4tomo de yodo que las hace activas para
ITP. Estas moléculas nos permitieron emplear ITP para formar un polimero funcionalizado
con una alcoxiamina que luego fue usado como precursor de copolimeros mediante NMP. La
formacion copolimeros con el empleo sucesivo de estas dos técnicas de polimerizacion fue
relativamente simple. Dado que las condiciones de reaccion de la ITP no activan el proceso de
terminacion reversible en el que se fundamenta la NMP, fue posible preparar en una primera
etapa polimeros de dispersidad moderada conteniendo la alcoxiamina en la extremidad o de la
cadena y probablemente un atomo de yodo en la extremidad o. Estas dos extremidades fueron
posteriormente activadas en una reaccion llevada a cabo a alta temperatura (120 °C) en
presencia de un mondmero estirénico para generar copolimeros en bloques compuestos de

acrilato de butilo y de estireno.

El sistema NI fue empleado para la preparacion de otros copolimeros tales como

poli[(metacrilato de metilo-co-estireno)-h-estireno], poli(acetato de vinilo-b-estireno) y



copolimeros amfifilicos con 4-estirensulfonato de sodio. Estos 0ltimos pudieran tener

aplicacion como emulsificantes, estabilizantes, liberadores de fairmacos, etc.

Aunque las dimensiones moleculares no pudieron ser controladas con precision debido
a las caracteristicas de la ITP, la identidad de los copolimeros si fue evidenciada por varias
técnicas entre las que se incluyen SEC, NMR, STEM, etc. Del conjunto de evidencias
obtenidas con estas técnicas se concluyd que los agentes de control NI son un efectivo
precursor de copolimeros en bloques. La combinaciéon de ITP y NMP constituye una nueva

herramienta, poco costosa para preparar un sinniimero de materiales.
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Progress in science comes when
experiments contradict theory.

- Richard Feynman.
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CAPITULO 1
Antecedentes

1.1 Polimerizacion radicalica controlada/viviente

En las ultimas dos décadas se ha investigado intensamente la polimerizacién por
radicales libres (FRP), con objeto de producir materiales con mayor valor agregado como son,
entre otros, los copolimeros en bloques, injertados, y otras arquitecturas complejas como
estrellas, dendrimeros, etc. En ese periodo, la FRP experiment una evoluciéon muy importante
con la apariciéon de nuevas técnicas capaces de minimizar el predominio de la reaccion de
terminacién bimolecular entre cadenas. Ademds, tales técnicas se pueden llevar a cabo en

reactores normales, es decir, se mantiene su simplicidad, escalabilidad y economia.

Los primeras moléculas empleadas para tratar de regular la FRP fueron las asi llamadas
“Iniferters”, compuestos que pueden actuar simultineamente como iniciador, agente de
transferencia y agente de terminacion. Los iniferters fueron reportados por primera vez por
Otsul>2 en 1956. El disulfuro de tetraetiltiourama en combinacién con una fuente de calor o
de luz UV fue uno de los compuestos empleados para generar radicales tioil capaces de
producir un crecimiento lineal del peso molecular en funcion de la conversion en la
polimerizacién del estireno o metacrilato de metilo. Sin embargo, fue hasta 1982 que Otsu!®
concibid el concepto de “polimerizacion radicdlica viviente”, al demostrar que la adicidn de
un segundo monoémero a los polimeros obtenidos con disulfuro de tetraetiltiourama daba
lugar a un copolimero en bloques debido a la actuacion de las terminaciones ditiocarbamato

como iniciador.

La contribucion de Otsu a la ciencia de polimeros fue muy importante, sin embargo los
ditiocarbamatos no resultaron ser buenos controladores de la polimerizacién pues se
generaban polimeros con alta dispersidad, B =Mw/Mn, y los pesos moleculares experimentales

no estaban en relacién directa con la relacion molar entre el monémero y el iniferter, es decir
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con el peso molecular tedrico. Otra desventaja notable es que la velocidad de polimerizacion

durante las polimerizaciones disminuia considerablemente, ]

A mediados de la década de los afios 80 se desarrollaron diversas técnicas de
polimerizacion que se basan en establecer un equilibrio entre las cadenas en propagacion y las
especies en propagacion desactivadas (durmientes) mediante una reaccion cuya caracteristica
principal es su reversibilidad. Esta reaccion extiende la vida de las cadenas propagantes
debido a que éstas son protegidas de las reacciones de terminacion bimolecular propias de la
FRP. Dicha proteccion tiene un efecto significativo en el control del peso molecular si se
establece un rapido equilibrio de intercambio vy, si ademas algunas unidades de mondémero se
adicionan en cada etapa de “apertura y cierre” de dicho equilibrio. El término “polimerizacion
radicdlica viviente” ha tenido una evolucion en el curso de los afios, actualmente el término
recomendado por la IUPACY! para englobar a todas las técnicas de polimerizacién radicalica
que cumplen con el modelo de Otsu es RDRP (ver arriba). Las técnicas de RDRP se clasifican
de acuerdo al mecanismo empleado para la generacion del radical propagante distinguiéndose

los tres casos siguientes, )

1. La especie Pp-X es utilizada para generar la ruptura homolitica reversible del enlace
covalente, produciendo un radical propagante Pn’y un radical libre estable, X* (ver
caso 1 en el Esquema 1.1), el X" debe ser altamente selectivo para terminar las cadenas
en propagacion, es decir no debe iniciar nuevas cadenas para mantener constante el
namero de especies Pr’. X- puede ser un nitréxido, o una especie organometalica. Esta
técnica de polimerizacién es generalmente denominada “polimerizacion radicadlica
mediada por nitroxidos” (NMP) o “polimerizacion radicdlica controlada por especies

estables” (SFRP).

2. La reacci6n es controlada por una reaccion reduccion/oxidacion (redox) reversible
entre halogenuros de alquilo y complejos de metales de transicion (por ejemplo la
“polimerizacion radicdlica por transferencia de dtomo” (ATRP)), ver caso 2 en
Esquema 1.1. En este caso una especie Y abstrae un atomo X de la gspecie Pn-X para
generar una especie paramagnética X-Y capaz de reaccionar nuevamente con P’ para

regenerar Pn-X. En presencia de mondmero, Pn incrementa su tamafio antes de



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

reconvertirse a la especie Po-X. Al igual que en NMP, la especie X-Y~ solo participa
en la reaccién de terminacion con Py’

3. El método de control se base en una reaccioén de transferencia degenerativa, es decir,
una reaccion de transferencia de cadena que genera una nueva cadena propagante y un
nuevo agente de transferencia de cadena con la misma reactividad que la cadena
propagante y el agente de transferencia originales. Este tipo de reaccién puede ser
llevada a cabo con yoduros de alquilo (ITP/RITP), ditidesteres (RAFT), xantatos
(MADIX), ver caso 3 en Esquema 1.1. En este caso un grupo quimico (X) es
intercambiado entre dos cadenas, una funcionalizada y una propagante mismas que se

interconvierten en cada reaccion de transferencia.

Las tres técnicas mencionadas arriba pueden ser aplicadas a un amplio rango de
mondmeros y condiciones de polimerizacion para producir homopolimeros, copolimeros al
azar, copolimeros en gradiente y en bloques con distintos grados de pureza, mostrando
grandes ventajas en el control del peso molecular, la distribucion del peso molecular y la
funcionalidad de las cadenas producidas. No obstante, la existencia de la reaccion de
terminacion reversible o de transferencia de cadena reversible hace que todos los sistemas sin

excepcidn sean mas lentos comparados a la polimerizacion radicalica convencional.

K
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Esquema 1.1. Mecanismos de (1) polimerizacién radicalica controlada por especies estables,
(2) polimerizacion redox reversible, y (3) transferencia degenerativa.
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Polimerizacion radicalica por transferencia de atomo (ATRP)

El mecanismo ATRP fue descubierto en 1995 por dos grupos independientes, por un
lado Sawamoto,!® quien empled un sistema ternario (CCls/RuClz-(PPh3)s’MeAl(ODBP):)
para polimerizar metacrilato  de metilo; mientras que, Matyjaszewski,”) reporté la
polimerizacion de estireno empleando el sistema (1-PhEtCl/CuCl/2,2’-bipiridina). Este
mecanismo involucra la ruptura homolitica de un halogenuro de alquilo por un complejo de un
metal de transicion; ésta reaccion genera reversiblemente el complejo del metal-halégeno, y el
radical alquilo, que puede (1) propagar en presencia de un monémero, (2) terminar por
acoplamiento o desproporcionacién, o (3) puede ser desactivado reversiblemente por el
complejo metal-halégeno. Esta tltima reaccion es la base de la ATRP y las caracteristicas de
cada sistema (en particular, el complejo metalico) hacen que la reaccién se lleve a cabo de una
manera controlada, es decir, evita al maximo la reaccion de terminacidén bimolecular entre dos

cadenas propagantes.

Algunas clases de mondmeros que pueden ser polimerizados por esta técnica incluyen
derivados estirénicos, metacrilatos, acrilatos, acrilonitrilo, etc. Las polimerizaciones se
realizan tipicamente a temperaturas entre 20° y 80 °C, obteniendo un excelente control sobre
el peso molecular y la PB. AlGn con éstas caracteristicas, la ATRP se enfrenta a serias
dificultades en el desarrollo de sistemas cataliticos debido a la toxicidad de los halogenuros de
alquilo empleados como iniciadores, asi como a la sensibilidad de los complejos metalicos al
aire y a la humedad. Aspectos relevantes sobre ATRP son abordados a detalle por K.
Matyjaszewski en Macromolecules,® donde cubre los avances mas relevantes en ATRP hasta

finales del 2011.

Polimerizacion por adicion, fragmentacion y transferencia reversible
(RAFT)

La polimerizacion RAFT fue desarrollada en el Commonwealth Scientific and
Industrial Research Organisation (CSIRO). En 1986, se reporté el uso de macromondmeros de
poli(metacrilato de metilo) como agentes de transferencia, denominando al proceso como

“transferencia de cadena por adicion-fragmentacion” (AFCT),P! en este reporte se describe la

4
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accion de un radical propagante sobre un macromonémero de poli{metacrilato de metilo) en la
que mediante una reaccion de transferencia de cadena se forma una nueva cadena propagante
y un nuevo macromondmero. El concepto fue muy plausible, sin embargo, en la mayoria de
los casos, los polimeros preparados por AFCT presentaban alta B, adn en los casos en que

las reacciones se llevaban a cabo en condiciones homogéneas.!'")

Fue hasta 1998, que el grupo del CSIRO reporté!!'' y patent6!'?) un mecanismo que
- involucra la “transferencia de cadena por adicion-fragmentacion reversible” empleando
agentes que contienen un grupo tiocarboniltio. A éste nueva técnica de RDRP se le
denomin RAFT.[1%)

La polimerizacion RAFT es muy versatil pues es aplicable a practicamente todas las
familias de monémeros. Desde su publicacion se han reportado cientos de agentes de
transferencia de cadenal'*'®l asi como numerosos casos de copolimeros lineales y otras
arquitecturas macromoleculares con una distribucion de pesos moleculares estrecha y un peso
molecular predeterminado por la relacion molar entre el mondmero y el agente de
transferencia de cadena (CTA). Aunque hay reglas generales para la eleccion de un agente de
transferencia, la eleccion de este constituye el principal dilema para alcanzar la maxima
precision de los polimeros disefiados. Hasta ahora, no existe un CTA universal, es decir
aplicable sin distinciéon a todas las familias de mondmeros y eso constituye uno de los

mayores retos.

Otra de las caracteristicas generalmente citadas como indeseables de esta técnica es
que los compuestos usados para controlar las polimerizaciones son compuestos azufrados
que tienen un olor desagradable que es conservado por los polimeros. Los CTA quedan
incorporados en la estructura del polimero e imparten un color rojizo o amarillo tenue a los
productos y ademads, no es posible obtener altos pesos moleculares. Por otro lado la
funcionalizacién cuantitativa de las cadenas es dificil de conseguir debido al uso de
iniciadores (azo compuestos) cuyos fragmentos quedan también como grupos terminales. Es
por ello que para cada mondémero especifico, se debe encontrar un CTA apropiado asi como
un balance Sptimo de pardmetros que elimine en lo posible estos inconvenientes. Existen
varias revisiones que relatan los ultimos avances de esta técnica. Para iniciar aquellos que
desean incursionar en esta técnica se recomienda leer las referencias [14-16] publicadas por

los autores de la patente original.['?!
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Polimerizacion por transferencia (reversible) de yodo (ITP/RITP)

La polimerizacion radicalica por transferencia de yodo (ITP) fue reportada por
primera ocasion a finales de la década de los >70 por Tatemoto!!”! quien empled compuestos
yodofluorados (R-I) como agentes de transferencia para la polimerizacién y copolimerizacion
de monomeros fluorolefinicos. La ITP es una técnica que opera también por transferencia
degenerativa. Al igual que los CTA empleados en RAFT los compuestos yodados actian como
efectivos agentes de transferencia, generando un nuevo agente de transferencia con la misma
reactividad que el que provoca la reaccion. Es decir, no hay una gran diferencia desde el punto
de vista del mecanismo de accion pero la efectividad de los R-1 es considerablemente menor a
la de los compuestos de tipo tiocarboniltio. Para cuantificar la efectividad de los CTA se
emplea la constante de transferencia de cadena que es un cociente entre las constantes de las
velocidades de transferencia y de propagacién (Cv= hku/kp). Mientras que en una
polimerizacién RAFT Cups.scs-ch, > 100,'] en ITP Cups. < 4.'8 Asj la capacidad de los
yodoalquiluros es considerablemente menor lo que conduce a polimeros funcionalizados con

valores de P generalmente por arriba de 1.4.

La reactividad de los compuestos yodados les permite ser agentes de transferencia
eficientes para la RDRP de ciertos monémeros vinilicos!!'2!! pero no es de amplio uso debido

a la baja precisién en el control de los polimeros.

El mecanismo RITP es una RDRP relativamente nueva, inventada en el 2003 por el
grupo de Lacroix-Desmazes,*?} que difiere de la ITP por el empleo de yodo molecular (I2)
como agente de control. La ventaja de utilizar el yodo molecular (12) es que es mas facilmente
asequible y no se requiere utilizar un R-I que es més costoso. El I2 actia como inhibidor en la
primera parte de la reaccion en la que se transforma en R-1 mediante la reaccién con los
radicales provenientes del iniciador, una vez que el Iz es transformado en R-I la reaccion toma
un curso normal, es decir, la conversién aumenta con el tiempo de reaccidon y el peso
molecular se incrementa con la conversion. Al final de la reaccidn se obtienen polimeros con

una alta tasa de funcionalizacidn con yodo pero de P relativamente alta.
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Polimerizacion mediada por nitroxidos (NMP)

La polimerizaciéon radicalica mediada por nitréxidos (NMP) fue desarrollada en el
Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation, por el equipo de E. Rizzardo,
siendo la primer técnica en la que se empleaba la terminacion reversible de los radicales
propagantes con un radical libre estable.’*3! Sin embargo, tuvo su verdadero despegue hasta

24]

1993 que Georges et al. ¥ reportaron la polimerizacion radicalica controlada de estireno.

Los sistemas de polimerizacién radicalica mediada por nitréxidos se basan en la
terminacion reversible debido a ia ruptura homolitica reversible del enlace térmicamente labil
carbono-oxigeno.l¥) Los avances mas relevantes pueden consultarse en el revision realizada

por Tordo et al.®
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1.2 Polimerizacion radicalica por transferencia de yodo (ITP)

Como se menciona en la seccidn previa, la polimerizacion mediante ITP se lleva a
cabo por transferencia degenerativa (DT), empleando compuestos yodados que funcionan
como agentes de transferencia, presentando velocidades aceptables de intercambio. En ésta
seccion se detallan los aspectos mas relevantes de la ITP destacando sus ventajas y

limitaciones.

1.21 Mecanismo

En el Esquema 1.2 se muestra el mecanismo de polimerizacién aceptado para
describir la ITP.12® (a) El radical iniciante, A", es generado por la descomposicion térmica
de un iniciador convencional Az (ej. 2,2’-azobis isobutironitrilo o AIBN) el cual se adiciona
sobre el monémero para producir radicales propagantes Pn” (b). Estas especies participan en
reacciones de transferencia de cadena con el agente de transferencia R-I convirtiéndose en
un polimero durmiente con terminacién yodo, Pr-1, generando un nuevo radical propagante,

R™(c)

Descomposicion del iniciador (A))

R —— AY {a)
Iniciacion
Transterencia de cadena
Wilg__.._* : P
pr - LR Pl o
Vs
IS
Propagacibn
Iy il -0 )
?m‘ nM b P : .

Fquilibrio entre las especies durmientes y propagantes (transferencia degenerativa)

k”" s
L e £ - Py I—Py (o)

Esquema 1.2. Mecanismo basico de ia polimerizacién ITP
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En la reaccion de equilibrio (c) se produce un desplazamiento hacia los radicales libres
mas estables, por lo tanto la naturaleza quimica de los radicales R” y Pn” debe ser tal que
desplace el equilibrio a la derecha, es decir que se favorezca la formacion de Py-1 y el radical
R’. Este ultimo debe generarse con rapidez e iniciar una nueva cadena (P»” o Pm’) sin
predmbulo. Esto favorece que el agente R-I se consuma rapidamente y se genere un nuevo
tipo de agente de transferencia de cadena de tipo oligomérico, Pn-l1. Estos agentes de
transferencia generados in situ entran en equilibrio con las cadenas propagantes en la etapa
(). En dicho equilibrio tanto la naturaleza quimica de los radicales Pm’ y Pa” es idéntica, Por
consiguiente su reactividad es igual lo que favorece un buen equilibrio dinamico sin cambio
de energia libre, es decir, sin dificultad para producirse en uno otro sentido. Una reaccién de
transferencia termodinamicamente neutra (degenerativa), es un factor clave para el control de

la polimerizacion.

Los agentes de transferencia mas activos, generan cadenas durmientes, Pn-1, de manera
mas rapida; mientras que el empleo de agentes menos reactivos generan cadenas durmientes
mas lentamente, lo que se traduce en una generacidn continua de nuevas cadenas durante toda

la reaccién y en una mayor b.

La etapa de propagacién (d) en donde la iniciacion y reiniciacion es producida por el
radical R™y el radical P.’, respectivamente tiene una velocidad de consumo de monémero
idéntica a una polimerizacion radicéalica convencional, La etapa que puede conducir a un
retraso de la polimerizacién es la etapa (¢) por una combinacién de efectos, a saber, una
reaccion de transferencia con R-1 demasiado rapida combinada con un radical R” lento en la

iniciacion de nuevas cadenas.

(27] ge muestra en

Un mecanismo alterno propuesto para el caso de yodoalquilfosfonatos
el Esquema 1.3. En dicho esquema se ilustra la polimerizacién de alquenos con
yodoalquilfosfonatos como agente de transferencia y AIBN como iniciador. Una diferencia
destacable en el mecanismo es que los radicales generados por la descomposicion del iniciador
reaccionan directamente con el CTA abstrayendo el atomo de yodo (b), y convirtiendo a las
moléculas del agente de transferencia en radicales iniciantes. En la referencia [27] se aporta

evidencia de que los radicales producidos por la descomposicion térmica del AIBN se

dimerizan (f) para formar tetrametil succinonitrilo. También demuestra que no hay reacciones
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de transferencia (d) entre los radicales propagantes y el yodo-isobutironitrilo formado en (b),

el cual de hecho actla como inhibidor de la reaccion de transferencia degenerativa,

Descomposicion del iniciador (A;)

e . (@
Ay N, 2A
Iniciacién
le] ] 0
(EtO);P/ \[/ + A (EtO)gP/ W + A ®
R R
Propagacion

o (T ) o
(EtO)zF’/ AT LN (EtO)zF’/ "
(m)
(E(O)Zp W (EtO)gP M

m+n R

Transferencia de cadena

o] o] | o] I
e
Ry R Ry v Ry

R Ry ™

o
€oRpp” \l r A— ——  (EtORPT Y
R

CY)
~0 O
(EtO)P S+ A —m (EtORP” + A
R Ry "0 Ry R Ry Tn Ry
Equilibrio entre las especies durmientes y propagantes (transferencia degenerativa)
Q (o] |
R Ry "n{ R R Ry "m R
1 /= ' 1 ()
=
R, kex
O i 0
R Ry “n Ry R Ry “mf R,
Ry
Dimerizacion
2A" —————— A, 0

Esquema 1.3. Mecanismo de polimerizacién ITP empleando yodoalguilfosfonatos como CTA.
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1.2.2 Agentes de transferencia

Entre las caracteristicas principales para tener una transferencia eficiente en el yoduro

de alquilo, figuran las siguientes,°!

1. El grupo alquilo unido al yodo, debe tener una estructura similar a la del propagante,
como se menciona anteriormente, para reducir el cambio de energia libre en la reaccion de

transferencia.

2. El enlace carbono-yodo en el yodoalquilo debe ser labil en las condiciones de la

polimerizacion.

3. El radical alquilo formado por la abstraccion del yodo del agente de transferencia,

debe estabilizarse por efectos inductivos o de resonancia.

La concentracién del agente de transferencia y la velocidad de la reaccién de
intercambio (kex) son parametros claves en los mecanismos de polimerizacién por DT, puesto
que la primera controla el peso molecular del polimero, mientras que el valor de velocidad
influye en D. Esta tiende a disminuir con la velocidad de intercambio, respecto de la velocidad

de propagacion.l?®)

Se ha evidenciado!?®) también que cuando el yodo esta unido a un carbono primario es
menos efectivo en comparacién con un yoduro de alquilo secundario o terciario. Por tanto, la
formacion de radicales libres centrados en un carbono primario producidos por adiciones
cabeza-cabeza durante la propagacion son indeseables en ITP pues pueden participar en
reacciones de transferencia para formar este tipo de yodoalquilos. Logicamente, la formacion
de estos compuestos tiende a disminuir la velocidad de intercambio.

Como ejemplos de buenos agentes de transferencia se puede citar, yodoformo,!'% 2! %}

yoduro de 1-feniletileno,?! 3% 31 yodoacetato de vinilo,l*?! yodoacetato de etilo!® 333 y
yodoacetonitrilo.[2!- 3% 381 Estos poseen un enlace labil carbono-yodo, y el radical resultante es
mas estable que el radical proveniente de los iniciadores. Por ejemplo, en el yodoformo los
atomos de yodo adyacentes promueven un marcado efecto inductivo en el radical resultante, lo
que disminuye la energia de activacion y permite que la velocidad de transferencia sea

comparable a la velocidad de propagacién. En otros casos, como el yoduro de 1-feniletileno,

11
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yodoacetato de etilo y yodoacetato de vinilo, la delocalizacidon por resonancia permite la

estabilizacion del radical.
Sintesis de agentes de transferencia
Existe un gran nimero de compuestos yodados con uso potencial como agentes de

transferencia de cadena. La sintesis de estos puede realizarse mediante 3 rutas diferentes: la

adicion de HI a un doble enlace vinilico, adicién de ICI a fluoroalquenos, y la substitucion

nucleofilica de un 4&tomo de Cl o Br, esquema 1.4. .
ci Cl
CH, ==X + H o+ ! Aos g cH, f M
bafio de hielo/acetona
H H
F ci Cl
f—C  + CCl 3 F%—ém )
F F |
O O

Esquema 1.4. Agentes de transferencia para ITP.

La sintesis de compuestos yodados mediante la adicion de HI a mondmeros vinilicos,
en un principio, se utilizaba para la preparacién de monoaductos para polimerizacion cationica
viviente de éteres vinilicost®” 3 y éteres vinilicos fluorados.*”! Posteriormente, se sintetizaron
con éxito monoaductos de estirenol'® 3> 401y (meta)crilatos,*' 3* 3% que fueron empleados en
polimerizaciones radicalicas controladas. Otro caso es la sintesis de 1-cloro-1-yodoetano
(reaccion 1 del Esquema 1.4) a partir de cloruro de vinilo,?% *!) que se emple6 para ITP como
se detalla en la patente US5455319.142]

La sustitucion nucleofilica de moléculas cloradas o bromadas implica la reaccion con

una sal de yodo (cominmente de sodio o potasio), basada en la reaccién de Finkelstein{*]

12
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conocida en quimica organica desde 1910. En la referencia [32] se describe la sintesis del
yodoacetato de vinilo por la reaccién de cloroacetato de vinilo con yoduro de potasio (reaccion
3 Esquema [.4). De manera similar, lovu y Matyjaszewski**! emplearon ésta ruta para la

preparacion de 2-yodopropanoato de metilo.

1.2.3 Mondmeros

Desde que Tatemoto!'”! estudio la ITP como una técnica de polimerizacion para

monomeros fluorados, se han explorado también otros mondémeros no fluorados como

[18, 21, 31, 40) [21, 44, 45]
g,

estireno, metacrilato de metil acrilato de metilo,?!! acrilato de etilo,™”

36, 42

acrilato de n-butilo,?% 2! . 47 acetato de vinilo,B*! cloruro de vinilol y cloruro de

vinilideno.[?%- 48]

El estireno y sus derivados son de los mondmeros mas estudiados en la ITP. Por
ejemplo, Gaynor!*'! comparé la polimerizacion radicalica convencional iniciada por AIBN y
peroxido de benzoilo (BPO) sin y con CTA a 70°C, empleando yoduro de 1-feniletileno. En
este caso se obtuvieron bajos pesos moleculares y D alrededor de 1.4; posteriormente, se
optimizaron las condiciones de reaccion variando la temperatura, asi como las concentraciones
de iniciador y agente; con tales condiciones se exploraron otros agentes de transferencia (e).
yodometano, yoduros de alquilo, yoduros de fenilo y yodoacetonitrilo) para observar su efecto
sobre el control del peso molecular. Finalmente, se estudiaron de manera similar, el yoduro de
{-feniletileno en combinacion con AIBN, la polimerizacion de acrilato de n-butilo, acrilato de

metilo, metacrilato de metilo y acetato de vinilo, éste altimo sin éxito.

Kowalczuk®! estudid la polimerizacion de estireno con yoduro de bencilo,
confirmando que tal reaccion se llevaba a cabo de manera controlada. Teodorescul*’!
investigd sobre la ITP del estireno empleando yodoacetato de vinilo como agente de
transferencia con lo que se obtuvo bajos pesos moleculares y valores de D alrededor de 1.6.
Entre otros mondmeros estirénicos que se han polimerizado por ITP con éxito, se encuentran
el cloruro de 4-vinilbencilo (b),1*! 4-(clorometil)-a-metilestireno,!*®! 4-(cloroetil)estireno (c),

4 4_(dimetilmetoxisilil)metilestireno (d), *%! 4-(dimetilmetoxisilil)-a-metilestireno. ]

13
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g,
0
)J\ Cl/\
0 o cl

Esquema 1.5. Ejemplos de mondémeros empleados en {TP

(@) (b} (© {d) {e) )
QN AN N S 0 0
/\\//\\0 )k/// \O)L{
@ (h) ®
ci (Hac):si
Ct CMe

En el caso de los monomeros acrilicos, existen pocos reportes de 1TP,2 #4461 Kakej
reporta la polimerizacién de acrilato de n-butilo (e),*®) empleando acido yodoacético, asi
como de metacrilato de metilo (f)**! con yoduro de bencilo. Mientras que Dang!*?! publica
que el yoduro de fertf -butilo es un agente eficiente en la polimerizacion de metacrilato de
metilo. Sin embargo, el estudio cinético para éstos mondmeros sélo ha sido descrito por
Gaynor!?!l empleando yoduro de 1-feniletileno, para la polimerizacion de acrilato de n-butilo,

acrilato de metilo y metacrilato de metilo.

A diferencia de los mondémeros estirénicos y acrilicos, el control de la polimerizacién
de acetato de vinilo (g) por RDRP es problematico debido a la alta reactividad del radical
propagante. Ueda reporta diversos intentos para la sintesis de poli(acetato de vinilo) por ITP,
empleando yodoformo®® 3!y yodo-perfluorohexano;!* sin embargo, el primer caso exitoso

(331 donde se polimerizé utilizando yodoacetato de etilo,

es reportado hasta el 2003 por lovu,
obteniendo un buen control del peso molecular y relativamente bajos valores de D.

Para el caso de los mondémeros clorados, Bak!3% 421 |

evo a cabo la polimerizacion del
cloruro de vinilo con 1-cloro-1-yodoetano como agente de transferencia. Mientras que
Lacroix-Desmazest®> 81 estudié la copolimerizacién del sistema cloruro de vinilideno
(h)metacrilato de metilo en presencia de yoduro de 1-feniletileno, el copolimero resultante fue
sometido a una segunda copolimerizacién con estireno, preparando poli((cloruro de

vinilideno-co-metacrilato de metilo)-b-estireno), aportando evidencias sobre el caracter

viviente presente de la polimerizacion ITP.
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1.2.4 Ventajas y limitantes

La polimerizaciéon por ITP presenta ventajas sobre otras técnicas de RDRP, las mas
destacadas radican en los agentes de transferencia que se emplean, los cuales al ser
compuestos yodados, generan facilmente radicales por la ruptura homolitica del enlace
carbono-yodo, lo que les permite presentar buenas velocidades de intercambio durante la

polimerizacién.

Estos agentes pueden ser sintetizados de manera relativamente sencilla a partir de un
precursor clorado o bromado, o mediante la adicién de acido yodhidrico a un doble enlace,
convirtiendo practicamente a cualquier monémero vinilico en un precursor potencial de un

agente de transferencia.

A pesar de lo anterior, la sintesis de polimeros por ITP también presenta limitantes,
entre las cuales se encuentran las restricciones que pueden presentarse durante la sintesis de
los agentes yodados, tal como la dificultad para realizar la sustituciéon nucleofilica en
precursores donde el halégeno se encuentre unido a un carbono terciario, o la regla de
Markonikov para la hidrohalogenaciéon de dobles enlaces; sin embargo, tales restricciones

pueden evitarse seleccionando una ruta adecuada de sintesis.

Ademas, debe mencionarse que los compuestos yodados son sensibles a la radiacién
UV y al calor, y presentan la tendencia a descomponerse alin en condiciones controladas de

almacenamiento.
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1.3 Polimerizacion radicalica mediada por nitroxidos (NMP)

1.3.1 Mecanismo

La polimerizacion radicalica mediada por nitréxidos se basa en la capacidad de los
radicales libres estables de tipo nitréxido (como el TEMPQ) para reaccionar reversiblemente
con el radical centrado en carbono de las cadenas propagantes, Esquema 1.6. Esta reaccion
disminuye dramaticamente la concentracion de radicales libres propagantes. Esto aunado a la
incapacidad de los nitroxidos para iniciar nuevas cadenas propagantes produce cortos
periodos de actividad alternados con largos periodos de inactividad de las cadenas lo que
disminuye la posibilidad de que éstas reaccionen entre si produciendo su mutua desactivacion.
La conduccién de este tipo de reaccion en condiciones apropiadas da como resultado
polimeros con un excelente B y un peso molecular predeterminado por la cantidad molar de

nitroxido con respecto al mondémero.

Poliestireno Alcoxiamina
redical activo TEMPO especie durmiente
) @ @)

Esquema 1.6. Terminacién reversible en la polimerizacién mediada por nitréxidos.

La polimerizacion NMP tiene sus origenes en el estudio sobre captura de radicales de
Rizzardo et al., a principios de la década de los 80’s. En éste primer acercamiento, se
rcportc')[”’ >4 que a bajas temperaturas (40-60°C), los nitroxidos como el 2,2,6,6- tetrametil-1-
piperidiniloxi (TEMPO), (Especie 2 en el Esquema 1.6), reaccionan con radicales centrados en
carbono (Especie | en el Esquema 1.6). Las alcoxiaminas resultantes (Especie 3 en el
Esquema 1.6) son estables a tales temperaturas, actuando como trampa de radicales.
Aplicando el mismo concepto a temperaturas mayores (80-100°C), se sintetizaron
oligémeros, principalmente con acrilatos y nitréxidos similares al TEMPO.[P! A pesar del
pobre control en tales polimerizaciones, éste trabajo sent6 los fundamentos de importantes

estudios subsecuentes.
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Es hasta 1993, que Georges ** muestra que aumentando la temperatura por arriba de
100°C y empleando TEMPO en presencia de perdxido de benzoilo como iniciador, se puede
prbducir poliestireno con baja P. Los dos factores clave que condujeron al éxito de la
investigacion de Georges fueron la temperatura y, la presencia de iniciador. Efectivamente a
bajas temperaturas, los nitréxidos actiian como inhibidores de la polimerizacién, mientras que
a temperaturas elevadas actian como iniciadores con la particularidad de que los nitroxidos
no tienen la capacidad de adicionarse directamente sobre el doble enlace de los mondémeros

para generar radicales propagantes.

En estos sistemas, ¢l iniciador se disocia térmicamente para generar radicales iniciantes
que dan lugar a las cadenas propagantes, las cuales forman rapidamente alcoxiaminas al
reaccionar con el TEMPO. El enlace carbono-oxigeno formado es lo suficientemente débil a
esa temperatura para disociarse reversiblemente, estableciendo asi el equilibrio activacion-
desactivacion (también denominado, terminacion reversible) entre las especies durmientes y

las cadenas activas, ver Esquema 1.7.

O30 &y =0
|

130°C

o4
% D

]

\

/

it

ki || ke

O
D

Esquema 1.7. Primera polimerizacion por NMP, realizada por Georges.2%
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Después de la publicacion de Georges, otros grupos de investigacion emprendieron
estudios de la quimica y cinética de la polimerizacion radicalica mediada por nitroxidos. A

continuacion se citan algunas de las contribuciones mas importantes.

Georges et al. se enfocaron en elucidar la cinética y fundamentos de la iniciacion
bimolecular de estireno con BPO y TEMPO, el rol del exceso de nitréxido,!™ el efecto de la

-60]

iniciacion térmica,®® *7) el mecanismo y cinétical®®®"! asi como el mejoramiento de la

velocidad de reaccion.[%1- 621

Matyjaszewski et al. centraron sus estudios en los aspectos practicos, fundamentos y

[63-65]

mecanismos, asi como en la sintesis de copolimeros en bloques bien definidos, y

copolimeros injertados.[6% 7

Fukuda ef al. concentraron su investigacion en los fundamentos cinéticos de
polimerizaciones iniciadas unimolecularmente, mediante simulaciones de NMP;!®&7!]
también llevaron a cabo determinaciones de constantes de velocidad por cromatografia por

permeacion en gel (SEC).[7274

Fisher et al. introdujeron los conceptos del efecto del radical persistente en
NMP, 7 8! definieron los criterios de control y caricter viviente para las polimerizaciones
por NMP,"") disefio y sintesis de nitroxidos fosforados mas efectivos que el TEMPO,[™]
estudios sobre la cinética de las reacciones cruzadas entre el radical centrado en carbono y

los radicales nitroxidos.[”® 3

Hawker et al. examinaron el efecto de la variacidn estructural en la eficiencia en un

diversas alcoxiaminas (iniciadores unimoleculares) basados en TEMPO,!®'1 estudiaron el

(82] a5i como la

efecto de agentes acilantes como aditivos aceleradores de la polimerizacion,
sintesis de arquitecturas  macromoleculares complejas como polimeros en estrella,
hiperramificados y dendriticos, asi como copolimeros en bloques y copolimeros

injertados.[8>-86]

18



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.3.2. Tipos de iniciadores

Iniciadores bimoleculares

En NMP se pueden emplear 2 enfoques para la iniciacion de la polimerizacion. En el
primero, se emplean el nitréxido y un iniciador (AIBN o BPO) para generar radicales libres.
Este enfoque es conocido como “iniciacion bimolecular”, fue empleado por primera vez por

Georges!?

et al. (ver Esquema 1.7). En éste método, el iniciador se descompone en radicales
iniciantes altamente reactivos, los cuales reaccionan con el mondémero generando cadenas
propagantes. Entonces, el radical nitroxido forma un enlace labil (C-O) con las cadenas
propagantes, formando alcoxiaminas in situ. Como ya se ha mencionado, el enlace carbono-
oxigeno es lo suficientemente débil para disociarse reversiblemente, estableciendo el

equilibrio activacion-desactivacion.

Iniciadores unimoleculares

El segundo método utiliza s6lo una molécula iniciadora (de ahi el nombre de
“unimolecular”) denominada alcoxiamina que por disociacidn genera 2 radicales. Uno de los
cuales debe ser muy reactivo para iniciar la polimerizacion; mientras que el otro es un radical
estable. El enlace C-O de la alcoxiamina es térmicamente inestable, por lo que se descompone
por calentamiento para regenerar ambos radicales (Esquema 1.8). Este enfoque fue empleado
por primera vez por Matyjaszewskil® y Fukuda!®”! practicamente al mismo tiempo. La ventaja
de éste método es que la estructura de los polimeros preparados puede ser controlada. Debido
a que el iniciador unimolecular contiene tanto al radical iniciante como al nitréxido en perfecta
estequiometria, el nimero de sitios iniciantes por polimerizacién es conocido, por lo tanto, el

peso molecular puede controlarse de manera mds precisa.
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O/ N H /C ﬁ"‘
130°C + 0N

Esquema 1.8. Iniciacion unimolecutar en NMP empleando una alcoxiamina.

1.3.3. Agentes de control; nitroxidos y alcoxiaminas

El grado de control sobre un sistema NMP, depende fuertemente de la estructura del
radical estable. EI TEMPO y sus derivados sustituidos (Esquema 1.9), y sus respectivas
alcoxiaminas son conocidos por controlar eficientemente la polimerizacién de mondmeros
estirénicos y sus derivados, lo que condujo a la sintesis de polimeros y copolimeros de

estructura bien definida; sin embargo, su aplicacién con otros monémeros es menos exitosa.

Para superar las limitaciones del TEMPO y sus derivados, cominmente referidos
como la primera generacién de nitréxidos, surgié una serie de nitroxidos de segunda

generacion® V) con distintas caracteristicas estructurales, son aciclicos y poseen hidrogeno
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en uno de los carbonos adyacentes al nitrogeno, contrario a los dos carbonos cuaternarios

que poseen sus predecesores; se muestran ¢jemplios de estos nitroxidos en el Esquema 1.10.

Asi mismo, se han sintetizado alcoxiaminas que incorporan nitroxidos de ambas
generaciones, por diversas rutasl® como los mostrados en el Esquema 1.11. Estas

alcoxiaminas han permitido sintetizar copolimeros con arquitecturas mas complejas.

Otro enfoque para mejorar el control en polimerizaciones por NMP, en especifico las
mediadas por TEMPO, ha sido la adicién de aditivos como acido canforsulfénico,!8! 62 %3-%%1
p-toluensulfonato de 2-fluor-1-metil-piridinio,'®'! anhidridos!®? y ciertos 4cidos organicos!®

que han mostrado mejorar la velocidad de polimerizacion NMP de estireno.

{
Q
O—N «Q-—N OH «O—HN [#] « Q=N NH; *0-—N N \ .OﬁMC_OH

TEMPQ 4-wdroxi-TEM PO 4-ox0-TEMPO d-aming-TEMPO 4-reetamido-TEMPO dcarboxi-TEMPU

Esquema 1.9. Ejemplos de nitroxidos de primera generacién (TEMPO y sus derivados).

DEPN (3G1} TIPNO BIPNO R = €3, «Pr adohexi

Esquema 1.10. Ejemplos de nitréxidos de segunda generacion.

=
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Esquema 1.11. Ejemplos de alcoxiaminas.
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1.3.4. Ventajas y limitantes

La polimerizacion radicalica mediada por nitréxidos es un mecanismo muy atractivo
por ser libre de metales, lo que lo hace un mecanismo relativamente limpio. Los polimeros y
copolimeros producidos por NMP son incoloros, e inodoros por lo que no necesitan someterse
a complejos procesos de purificacién, como la remocion final del grupo azufrado en el caso de

RAFT, o del grupo metdlico del catalizador en ATRP,

Entre los inconvenientes de la polimerizacion NMP se encuentra la restriccion hacia
cierto tipo de mondmeros, en especial cuando se emplea TEMPO como agente de control. Asi
también, las altas temperaturas requeridas para iniciar la polimerizaciéon pueden considerarse
como desventaja. Sin embargo, el desarrollo de nuevos nitréxidos, la sintesis de alcoxiaminas
que incorporan diferentes funcionalidades, e incluso la combinacién con otros mecanismos de
polimerizacién controlada como se indica en la siguiente seccion, abre nuevas posibilidades a
la sintesis de polimeros y copolimeros novedosos con arquitectura bien definida mediante

polimerizacion por NMP.
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1.4 Sistemas duales para polimerizacion radicalica por

desactivacion reversible

La constante blsqueda por producir materiales avanzados con nuevas o mejores
propiedades, promueve la busqueda de nuevas técnicas para obtener arquitecturas
macromoleculares mas complejas y mejor controladas como por ejemplo estructuras tipo
Aggrecan.’” Estas altimas no pueden ser obtenidas mediante las actuales técnicas de
RDRP debido a las limitantes inherentes a cada sistema. Sin embargo, el uso de sistemas
duales, es decir, la combinacion de dos, € incluso mas, técnicas de RDRP en una molécula
multifuncional permite combinar las ventajas de las técnicas para crear polimeros
complejos. Algunos de los ejemplos ya publicados en los que se combinan dos o mas

métodos son comentados a continuacion.

Entre los pioneros que tomaron ventaja de lo anterior se encuentra Hizal*®! quien
reportd la sintesis de un copolimero poli(estireno-b-acrilato de tert-butilo-b-metacrilato de
metilo), con peso molecular controlado y B menores de 1.35, partiendo de un iniciador
difuncional asimétrico (Esquema 1.12), en 2 rutas distintas ATRP-ATRP-NMP y NMP-
ATRP-ATRP.
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Esquema 1.12. Sintesis de poli(estireno-b-acrilato de tert-butilo-b-metacrilato de metilo) a partir de un
iniciador difuncional ATRP/NMP.
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En 2003, Zhao® injerté poli(metacrilato de metilo) y poli(estireno) mediante ATRP y
NMP sobre una monocapa auto-ensamblada de octadecil-tricloro-silano, con terminaciones
funcionalizadas con un atomo de bromo y un grupo nitréxido. En este caso, se polimerizo
metacrilato de metilo mediante ATRP y estireno empleando NMP, como se muestra en el

Esquema 1.13.
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Esquema 1.13. Sintesis de copolimeros de injertc por ATRP/NMP sobre una monocapa auto-
ensambilada de octadecil-tricloro-silano.

Shi,l'% sintetiza un nitréxido funcionalizado con un grupo bromado iniciante en
ATRP, el cual empled para polimerizar estireno iniciando con peréxido de benzoilo. El
poliestireno obtenido se utilizd como macroiniciador para ATRP de acrilato de metilo y

acrilato de etilo, produciendo copolimeros en bloques eficientemente, ver Esquema 1.14.
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Esquema 1.14. Sintesis de un nitréxido funcionalizado con Br, y su utilizacién en polimerizaciones por
NMP/ATRP.
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El iniciador difuncional (ATRP/NMP) mostrado en el Esquema 1.15 fue reportado por
Ruehl.l'”'1 En este caso, el grupo a-bromdester del iniciador fue utilizado para iniciar la
polimerizacion de metacrilato de metilo (B = 1.34); el polimero resultante fue utilizado en una

segunda etapa como iniciador para NMP en la sintesis de un bloque de poliestireno empleando

la alcoxiamina terminal.

ATRP N ATRP A Pn NMRP N Pr
‘ 'NO'TPh > [NaVaVaVal Ky 9 3 W""""NOV'JW

Cu' cal B 120°C S
Ph 60 °C T Pn T Ph

Esquema 1.15. Secuencia de copolimerizacion para el iniciador difuncional reportado por Ruehl.

Matyjaszewskil'®?! publicé el primer estudio donde la polimerizacién es controlada por
un dibromotritiocarbonato sintetizado para realizar polimerizaciones ATRP y RAFT,
simultaneas o independientes, de estireno y (meta)crilatos. En otra publicacion,!'®! reporté la
sintesis de poli(acetato de vinilo-b-estireno), poli(acetato de vinilo-b-acrilato de metilo),
poli(acetato de vinilo-b-metacrilato de metilo) con valores de B menores de 1.25, empleando

el bromoxantato mostrado en el Esquema 1.16.
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Esquema 1.16. Secuencia de copolimerizacion para la polimerizacion ATRP/RAFT empleando un
bromoxantato.

En el mismo afio, Tong!'"! sintetizé poli(acetato de vinilo-b-estireno) empleando los
dos compuestos difuncionales mostrados en el Esquema 1.17. Estos contienen un 4tomo de

haldgeno y un grupo xantato en su estructura. El atomo de halogeno se utilizo para iniciar la
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

polimerizacion de estireno por ATRP, mientras que el xantato fue empleado para polimerizar

el acetato de vinilo. Se probaron tanto la ruta ATRP-RAFT, como RAFT-ATRP.

O
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Esquema 1.17. Sintesis de poli(acetato de vinilo-b-estireno) mediante ATRP/RAFT.

En el 2009, Matyjaszewskil'®! publicé un estudio mas exhaustivo sobre la
preparacion de copolimeros en bloques por combinacion de la polimerizacion RAFT de N-

vinilpirrolidona, con posterior polimerizaciéon por ATRP del estireno y (meta)crilatos con la
ayuda de diversos cloroxantatos.
Zehm,!'%] describi6 la utilizacién de monémeros funcionales para la preparacion de

una serie de polimeros amfifilicos mediante una secuencia de polimerizaciones RAFT-ATRP-

NMP. La sintesis de poli((®TEA-g-PS)-b-(CIPEA-g-NIPAM)) se muestra en el Esquema
1.18.
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Esquema 1.18. Sintesis de copolimero amfifilico, doble peine, en bloque poli((PTEA-g-PS)-b-(CIPEA-
g- NIPAM)) por polimerizacion en secuencia RAFT, ATRP y NMP.

St-Thomas,'"”) reportd los dos primeros inifer’s (iniciadores/agentes de transferencia

de cadena) que combinan grupos ditiobenzoato y alcoxiamina, que se emplearon para la
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polimerizacion de estireno mediante RAFT/NMP. En este caso se prepararon poli(N-
isopropilacrilamida) o poli(metacrilato de 6xido de etileno) por RAFT. Luego fueron

extendidos mediante NMP para agregar un bloque de poliestireno, Esquema 1.19.
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Esquema 1.19. Sintesis de copolimeros en bloques empleando agentes duales RAFT/NMP.

1.4.1. ITP/NMP como nuevo sistema dual de polimerizacidon

radicalica viviente

Los materiales desarrollados por RDRP gradualmente estdn encontrando cabida en
aplicaciones comerciales. Como el caso de los copolimeros basados en acrilatos y otros
monémeros polares, que pueden aplicarse como elastomeros termoplasticos. Tales materiales
son empleados como adhesivos y sellantes, en industrias como la automotriz, eléctrica y
médica. También pueden aplicarse como termoplasticos vulcanizados, en flexografia, para
fabricar vialetas, lubricantes, geles y recubrimientos. Incluso pueden emplearse en
aplicaciones mas sofisticadas, como en empaque de columnas cromatograficas especializadas

e incluso en liberacion controlada de farmacos.

Otros materiales destacables son los copolimeros amfifilicos, estos son copolimeros en
bloques que presentan un segmento hidrofilico y pueden emplearse eficientemente como
surfactantes, e incluso en productos de salud y belleza como dispersantes de pigmentos o

aditivos.
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Los copolimeros en bloque, AB o ABC, con segmentos de longitud controlada con
precision, al auto-ensamblarse a escalas nanométricas tienen enorme utilidad para
aplicaciones que van desde elastomeros termoplasticos, soporte para catalizadores, celdas
fotovoltaicas poliméricas, y medios nanoporosos. Otras aplicaciones potenciales incluyen los
microelectronicos, optoelectrénicos, membranas poliméricas, sensores y componentes en
dispositivos para microfluidos. Los polimeros preparados por RDRP son adecuados para
aplicaciones biomédicas, como componentes en ingenieria de tejidos, marcaje y direccion de

enzimas, entre muchas otras.

Como se mostré en el apartado anterior, una manera novedosa de obtener éstos
materiales es la combinacién de diferentes mecanismos de RDRP; dentro de éstas técnicas la
menos explorada es la polimerizacién por transferencia de yodo, que ha sido tema de muy
pocas publicaciones a pesar de sus ventajas sobre otros mecanismos. Ventajas como el control
de la polimerizaciéon de mondmeros altamente polares, que no puede realizarse por nitroxidos,
en especifico empleando TEMPO. Pero que a su vez, tiene limitaciones al polimerizar
secuencialmente mondémeros para preparar copolimeros en bloques debido a que presentan
baja funcionalidad en el grupo terminal, mientras que las alcoxiaminas terminadas en TEMPO

se ha demostrado que presentan buena eficiencia en la formacién de copolimeros en bloques.

Es por esto, que el objetivo de éste trabajo es la sintesis por primera vez en la literatura
de agentes duales materializados por una alcoxiamina funcionalizada con un atomo de yodo.
Asi como la utilizacién de estas moléculas para preparar copolimeros en bloques compuestos

por un segmento a partir de un monémero acrilico y un segundo bloque estirénico.

Los agentes NI permiten combinar los mecanismos ITP y NMP, a través de los cuales
fue posible obtener copolimeros en bloques de acrilato de n-butilo, acrilato de fert-butilo,
metacrilato de metilo y acetato de vinilo con mondémeros estirénicos como el propio estireno y

el 4-estirensulfonato de sodio.
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2.1 Reactivos

El estireno (Sigma-Aldrich, 99.9 %) fue tratado con sodio metalico y destilado a
presion reducida. El acrilato de n-butilo (Sigma-Aldrich, 99 %), acrilato de fert-butilo
(Sigma- Aldrich, 98 %), metacrilato de metilo (Sigma-Aldrich, 99 %) se desecaron
empleando hidruro de calcio y luego fueron destilados con presion reducida. El acetato de
vinilo (Sigma-Aldrich, >99 %) fue purificado con hidruro de calcio y destilado. El 4-

estirensulfonato de sodio (Sigma-Aldrich, 98 %) fue utilizado sin purificacién.

El 2,2’-azobis(isobutironitriio) (AIBN) fue recristalizado de una solucion saturada de
AIBN en etanol caliente. El AIBN recuperado se lavo con etanol frio y secado a temperatura
ambiente. El 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO, Sigma-Aldrich, 98 %) y el yodo
(Sigma-Aldrich, >99.8 %) fueron purificados por sublimacidn-recristalizacién a vacio. Todos

los reactivos fueron almacenados a bajas temperaturas (< 0 °C).
2.2 Sintesis de agentes de control

La sintesis de los agente difuncionales NI se llevd a cabo en tubos de vidrio de
borosilicato, con capacidad de 6mL. Los reactivos se pesaron y mezclaron hasta obtener una
mezcla homogénea dentro de los tubos, entonces se desgasificaron mediante 3 ciclos de
congelamiento-vacio-descongelamiento. El sellado del tubo se realizé bajo vacio con una

flama de gas/oxigeno.

NI;. En una reaccion tipica para sintetizar el agente de control NI; se preparo una

mezcla conteniendo TEMPO (132mg, 0.85mmol), yodo (107mg, 0.85mmol) y estireno (1.77g,
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17.01lmmol), en un tubo el cual sellado y calentado a 60°C durante 24 h. Al final de este

periodo no se observd un cambio significativo del color rojizo inicial.

NI;. Para el caso del agente NIz, se calentd una mezcla conteniendo TEMPO (155mg,
0.99mmol), yodo (126mg, 0.99mmol) y acetato de vinilo (1.7g, 19.76mmol) a 60°C por 24 h
dentro de un tubo sellado, durante la reaccion la solucién se torné opaca, sin un cambio

notorio del color rojo obscuro inicial.

El calentamiento de la mezcla de reaccion se realiz6 por inmersion en un bafio de
aceite a la temperatura seleccionada. Una vez transcurridas las 24 h, el tubo se colocd en un
bafio de hielo para detener la reaccion. Una vez enfriado, se filtré la solucion utilizando un
filtro con poro de 0.2 para remover sdlidos y luego se almacend a una temperatura menor de

0°C hasta su utilizacion.

2.3 Sintesis de polimeros

Todas las polimerizaciones se llevaron a cabo en tubos de vidrio de borosilicato, dando
un tratamiento similar a las soluciones empleadas en la sintesis de los agentes de control con el

objeto de eliminar trazas de oxigeno.

Una vez que las reacciones de polimerizaciéon fueron concluidas, los tubos fueron
abiertos y su contenido fue disuelto con un disolvente afin al polimero, y goteado en un exceso
de disolvente no afin al polimero para su precipitacién. La mezcla de solventes fue retirada del
polimero precipitado mediante decantacion y el solido fue redisuelto para realizar una segunda
precipitacion para remover adecuadamente trazas de monomero residual. Las muestras de
polimero fueron recuperadas por filtracion y secadas a presion reducida durante 2 o 3 dias. El

peso del polimero seco fue utilizado para calcular la conversiéon de monémero.
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2.3.1. Procedimiento general para la polimerizaciéon por

transferencia de yodo

La polimerizacién por ITP de estireno, acrilato de n-butilo, metacrilato de metilo,
acrilato de fert-butilo y acetato de vinilo se llevaron a cabo en masa. En una reaccion tipica, se
introdujeron en el tubo de vidrio un total de 2.5g de monémero, AIBN y el agente de control
disuelto (NIi en estireno, NI2 en acetato de vinilo), en las proporciones preestablecidas.
Entonces, se calent6 el tubo a 60°C durante el tiempo definido. El polimero fue aislado por

precipitacion y tratado como se describe arriba.

A partir de la masa del polimero aislado y de la composicion calculada mediante los

espectros de H'NMR, se calculé la conversién de monémero de la siguiente manera,

(Composiciény,,en HLNMR) x (masa del polimero aislado)

Conversién =
M —
on masa inicialpy,,

Para el caso de los pesos moleculares tedricos, estos fueron calculados a partir de la

conversion, de las masas iniciales de monémero, comondémero y del nimero de moles de

agente NI.
Iy (Convy,, * Masa inicialyy,) + (Convepmon * Masa inicial qomon)
n = .
teo moles inicialesygente N1
2.3.2. Procedimiento general para la formacién de copolimeros
por NMP

Para la NMP, se emple6 como macroiniciador a los polimeros con terminaciones
alcoxiamina sintetizados por ITP. Para ello se calent6 a 120°C una solucién al 15 % w/w de

macroiniciador en estireno durante el tiempo establecido.

En el caso de estos copolimeros la conversion se calcul6 por gravimetria. Mientras que
los pesos moleculares tedricos se calcularon partiendo del peso molecular del macroiniciador
correspondiente y de la conversion de estireno en relaciéon con los moles de macroiniciador

introducidos en la reaccién, de manera que,
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(CONVEspireno * Masa inicialggireno)

Mni,, = Mn mici
teo Macroiniciado o e s
" moles inicialesyacroimiciador

Para el caso de la copolimerizacion con 4-estirensulfonato de sodio, el copolimero se
prepar6 calentando a 120°C durante un tiempo determinado una solucién en dimetilacetamida

conteniendo 5 % w de macroiniciador y 5 %w de 4-estirensulfonato de sodio.

2.4 Caracterizacion
2.41. Cromatografia por permeacion en gel (SEC)

En éste trabajo la determinacién del peso molecular promedio en namero (Mn) y la B
se determinaron por Cromatografia de Exclusion de Tamaiio (SEC). Para ello se utiliz6 un
equipo Hewlett-Packard (HPLC serie 1100) acoplado a un detector UV y un detector de indice
de refraccion (IR), empleando 2 configuraciones de columnas. En la primera configuracion,
una columna PL-Gel mixta de 1,000-4°000,000 y en un segundo caso, mediante un sistema en
serie compuesto por 3 columnas PL-Gel (103,105 y 106°A) de 200-40°000,000. En ambos
casos la fase movil fue tetrahidrofurano con una velocidad de flujo de ImL/min. L.as muestras

se midieron a una temperatura de 40 °C y una concentracion de lmg/mL.

En todas las muestras, los pesos moleculares relativos a poliestireno lineal My y Mw asi
como la P aparente fueron determinados mediante una curva de calibracion de estandares
comprados a Polymer Lab. Las constantes de Mark-Houwink utilizadas para el célculo del

peso molecular fueron K=14.1 x 107, a=0.7.

2.4.2. Resonancia magnética nuclear (NMR)

Los espectros de NMR fueron obtenidos en un equipo JEOL operando a 300MHz, y en
algunos casos especificos, con un equipo Bruker que opera a 500MHz. Las muestras se

analizaron en el disolvente deuterado adecuado, CDCl; en la mayoria de los casos.
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2.4.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Las muestras de polimero se analizaron en pastillas de KBr con un espectrofotometro

de infrarrojo 710/FTIR Magna 500 Nicolet, con una resolucién de 40cm™, con 30 barridos.

24.4. Microscopia electrénica de barrido (FE-SEM)

Las imagenes por SEM se obtuvieron en un microscopio electronico de barrido por
transmision de campo (JEOL JSM-7401F). El procedimiento general para la preparacion de
las muestras consiste en la formacion de una pelicula fina por evaporacion de solvente sobre
una platina de cobre, a partir de una solucién de 0.5 a 2mg/mL de polimero en THF/H20 en la
mayoria de los casos. La pelicula formada es recubierta con una capa de aleacién oro/paladio,

previo al andlisis.

Las imagenes por STEM de las muestras se obtuvieron en el mismo equipo en modo de
transmision, para ello las muestras fueron tefiidas con vapores de tetradxido de rutenio

(Vitalil'%®)).
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Resultados y discusién

En ésta seccidn se describe la sintesis de 2 agentes difuncionales, referidos como
agentes NI, el primero basado en estireno (Nl1) y un segundo sintetizado a partir de acetato de
vinilo (NI2). Con los que se exploro la homopolimerizacidon de estireno, acrilato de n-butilo,
acrilato de tert-butilo, metacrilato de metilo y acetato de vinilo, bajo condiciones tipicas de

ITP.

A continuacién, en una segunda parte se seleccionaron algunos de estos
homopolimeros, que son en realidad polimeros funcionalizados con una alcoxiamina, para
preparar copolimeros en bloques con estireno mediante NMP; calentando las

macroalcoxiaminas a una temperatura de 120 °C en presencia de estireno.

Finalmente, para mostrar Ja versatilidad del sistema NI se realizo la sintesis directa de
copolimeros amfifilicos mediante NMP con 4-estirensulfonato de sodio a partir de polimeros

de etapas anteriores.
3.1 Sintesis de agente de control Nl

La sintesis de alcoxiaminas funcionalizadas con halégenos fue reportada por
Kobatake!!% en 1998, quien obtuvo aductos con bromo y cloro a través la reaccién de estireno
con una sal de oxoamonio en tetracloruro de carbono. Estos aductos fueron empleados como

iniciadores unimoleculares para la polimerizacion mediada por nitréxidos de estireno.

Empleando una ruta de sintesis similar se obtuvo el agente de control NIi. La reaccién
entre el estireno y la sal de oxoamonio formada in situ por el contacto entre el TEMPO y el
yodo. Esta reaccion fue llevada a cabo empleando cantidades equimolares de yodo y TEMPO
en exceso de estireno (relacion molar [[2)/[TEMPOY/[Estireno]=0.5/1/20) a una temperatura de

60°C, por 24 h como se muestra en el Esquema 3.1.

34



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION
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Esquema 3.1. Sintesis de agente de control Ni+.

Basado en lo reportado por Kobatakel'%), asi como en reportes de aicoxiaminas!''¥ y
moléculas yodadast'!!! de estructuras similares, se obtuvieron evidencias en el espectro de
H'NMR de los 2 isémeros posicionales, NIq1a y NI4B, como se muestra en la Figura 3.1, el
atomo de carbono quiral (estereogénico) induce la no equivalencia de los protones a y b que
corresponden a los protones diastereotopicos adyacentes al atomo de yodo en la molécula
Nla. La sefial ¢ corresponde al protéon bencilico Las sefiales d y € corresponden a los
protones diastereotdpicos, de la moiécula NI4B, en posicion a al atomo de oxigeno del
TEMPO y f corresponde al proton bencilico. La presencia del grupo TEMPO es evidenciada
por las sefiales presentes en la region de 0.7 a 1.5. Las sefiales K, | y m corresponden a los
protones del grupo vinilo del estireno, y j a los protones de los anillos aromaticos, del estireno
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Figura 3.1. Espectro H'NMR en CDClz def producto crudo de ia reaccién de sintesis de Nis.
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Los productos Nlia y NIy, al ser compuestos yodados, son sensibles a la luz y al
calor lo que dificulta su purificacion, tanto por columna cromatografica como cualquier otro
método. Por lo que se optd por emplearse el crudo de reaccion sin purificacion aparte de la
filtracion realizada que elimina un producto menor no identificado soluble en agua. Es
evidente que la actividad de esta mezcla depende de la proporcion de isdmeros o y [3, pues en
ITP el primero tiene una constante de transferencia menor al segundo. Asi, se esperaria que en
una polimerizacion ITP el isémero 3 se consuma con mayor rapidez dando lugar a una
alcoxiamina poco efectiva en la etapa de iniciacién de la NMP. Al contrario, el isomero o se
consumiria mas lentamente en ITP pero daria lugar a una alcoxiamina con una estructura
reconocida como un iniciador efectivo para NMP. Como veremos mas adelante, ambos efectos

contribuyen a ensanchar las curvas de distribucién de peso molecular.

Como no fue posible diferenciar el efecto de ambos isomeros no se hicieron
distinciones relativas al efecto en la velocidad de polimerizacién o a su contribucién al contro!
del peso molecular. La mezcla fue denominada agente Nl. Y se usd para preparar
alcoxiaminas macromoleculares sin pretender lograr valores de B inferiores a 1.4, que de
hecho es el limite inferior de las polimerizaciones llevadas a cabo con CTAs yodados e

incluso en RITP con yodo molecular.?!-22]

El agente NIy, fue evaluado para el control en una ITP de estireno. La reacciéon de
homopolimerizacion de estireno por ITP con una relacion molar de [S}/[NI4]/[AIBN} =
35/1/1.5 se llevo a cabo a 60°C, de acuerdo al Esquema 3.2. Después de 11 h se obtuvo
poliestireno con una distribucion de peso molecular aceptable, B = 1.59, Mn =5,570 g/mol,

cuyo cromatograma se muestra en el recuadro de la Figura 3.2.

Este polimero obtenido empleando el agente Nl presenta un valor de D coherente a
los reportados por Gaynor?!l para la homopolimerizacion de estireno utilizando distintos
yoduros de alquilo como agente de transferencia, e incluso es equiparable a valores de algunos

reportes para poliestireno obtenido por RITP.1?%]

En el espectro de H'NMR, mostrado en la Figura 3.2 del polimero obtenido se

observan seiiales en el intervalo de 3.5 a 4.75 ppm que corresponden a los protones adjuntos
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a las terminaciones TEMPO y yodo, como se indica en la Esquema 3.2, éstas terminaciones

corresponden a los productos de la transferencia degenerativa (especies 13, 14, 15).
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Figura 3.2. Espectro H'NMR en CDCls y distribucién de peso molecular por SEC de poliestireno
obtenido por ITP empleando el agente NI+ (Mn=5,570 g/mol, b =1.59).

11, 112]

Estas asignaciones se basaron en estudios de H'NMRPZ": para las

terminaciones de poliestireno yodados por RITP y en diversos trabajos que involucran la

sintesis de macroalcoxiaminas con estireno.!!1% 113 114]

El Esquema 3.2 muestra el mecanismo propuesto para la polimerizacion por ITP
empleando los agentes de control Nl , 5, éste es similar al propuesto por Balczewskil?”!
(Esquema 1.3) para la polimerizacion por ITP empleando compuestos yodoalquilfosfonatados
como agentes de transferencia, de manera que la terminacién alcoxiamina sobresale sobre la

terminacion isobutironitrilo que se produce en los mecanismos RITP e ITP convencionales.

Para contrastar la el resultado anterior, se llevé a cabo la reaccion de polimerizacion de
estireno, introduciendo en una sola etapa estireno, yodo, TEMPO y AIBN, con una relacion
molar de [S]/[12)/[TEMPOJ/[AIBN] = 50/0.5/1/1.5 bajo la misma temperatura de 60°C durante
36 h, obteniéndose poliestireno con un Masec =12,260 g/mol y D=2.25. Como se observa en
la Figura 3.3 el polimero presenta una amplia distribucién de peso molecular con al menos 3

poblaciones, que indica la ausencia de un control adecuado de la polimerizacion debido a la
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presencia de especies con diferentes constantes de intercambio, ya que los radicales
isobutironitrilo provenientes del AIBN pueden reaccionar con el yodo, con cualquier
compuesto yodado producido in situ o con el radical TEMPO. Estas posibilidades hacen que la
reaccion se comporte de manera distinta a la polimerizacion llevada a cabo en presencia de
NI y sustenta el hecho de que el tratamiento térmico previo (preparacion de NIi) transforma

al radical TEMPO en la alcoxiamina yodada referida como Nl;.

5.5 6.5 7.5 85 9.5
Tiermpo de retencion {min}

Figura 3.3. Distribucion de peso molecular obtenido por SEC para poliestireno preparado en
presencia de yodo, TEMPQ y AIBN ([S)/[l2)/[TEMPO]/[AIBN]=50/0.5/1/1, T=60°C).

La sintesis de homopolimeros por NMP empleando el agente Nly, la cual requiere de
temperaturas mayores a 120°C, no fue realizada debido a que a temperaturas mayores de 75°C
la funcionalidad de la terminacion yodo se degrada a consecuencia del caracter labil del eniace
C-1175], Obteniéndose una baja funcionalidad de la terminacion yodo en los homopolimeros.
Lo que resultaria en una baja eficiencia en la formacion de copolimeros en bloques mediante
ITP como segunda etapa, al emplear los homopolimeros resultantes como macroagentes de
transferencia de cadena, lo que es contrario al interés del trabajo que es sintetizar copolimeros

en reacciones de alta eficiencia en la formacion de bloques.

Asi la estrategia general en este trabajo fue emplear primero la polimerizacion ITP
utilizando los agentes NI, seguida de la etapa de NMP empleando a los homopolimeros como
macroiniciadores unimoleculares tomando ventaja de sus terminaciones alcoxiamina. Es
decir, la sintesis de los copolimeros en bloques se llevd a cabo mediante la secuencia de los

mecanismos [TP-NMP,
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Esquema 3.2. Mecanismo propuesto para la polimerizacion por ITP empleando agentes NI como
agentes de control.
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3.2 Polimerizacion por transferencia de yodo de estireno y

(meta)crilatos

En esta seccion se presentan los resultados sobre el grado de control que presenta el
agente de control NI sobre la ITP de estireno, acrilato de n-butilo, acrilato de rert-butilo y

metacrilato de metilo.

3.21 Poliestireno

Como ya se ha mencionado, la ITP de mondmeros estirénicos ha sido ampliamente
estudiada. Desde el trabajo de Gaynor?'! en 1995, se ha investigado el control sobre la
polimerizaciéon de diferentes agentes de transferencia como yoduro del-feniletileno,
yodometano, yoduro de fenilo, yoduro de bencilo y yodoacetonitrilo, entre otros yoduros de

alquilo.“s‘ 21, 31, 40, 49]

En este trabajo, la eficacia del agente de control N!1 sobre la polimerizacion de estireno
se estudio realizando el seguimiento de la reaccion hasta por 20.5 h a una temperatura de 60°C
y con una relacion molar [S]/[NI4]/[AIBN] = 300/1/1, las condiciones de reaccion y los

resultados se enlistan en la Tabla 3.1 y en la Figura 3.4.

Se observd un periodo de inhibicién caracterizado por la ausencia de conversion
seguido de un desarrollo lineal de Ln([M],/[M]) en funcidn del tiempo durante el periodo de
observacion asi como un desplazamiento gradual de los cromatogramas obtenidos por SEC.
Sin embargo, se nota la ausencia de un control en el tamafio de las cadenas dado que el Mnieo
es muy distante del Mn obtenido experimentalmente. Ademas los valores de D son superiores,

en casi todos los casos, a 2.

Tabla 3.1. Condiciones y resultados para la cinética de polimerizacion por |TP de estireno (S) en
presencia de Nis ({S)/[NI1)/[AIBN]=300/1/1, T=60°C).

Muestra t(h) Conversién (';/}2‘;;’) I(\g/nnf'gg Bsec
1 14.5 0.044 1,480 8,100 1.99
2 16.5 0.086 2,700 11,870 2.02
3 18.5 0.168 5,250 15,370 214
4 20.5 0.220 6,890 20,190 2.03
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Figura 3.4. (a) Dependencia respecto al tiempo de Ln{[M]a /[M]), (b) Mn en funcién de la conversion de
monémero, y {c) Cromatogramas de SEC para la polimerizacion por ITP de estireno (S) en presencia
de N1

Estos resultados son desfavorables en términos de control y son consecuencia,
probablemente, de una etapa lenta de transformacion de las moléculas de Nli.y p) en agentes
de transferencia efectivos. Dado que el Nli es una mezcla de dos moléculas de muy distinta
reactividad su transformacion ocurre a diferente velocidad y por lo tanto, los valores de D
resultan elevados. Sin embargo, este hecho no necesariamente indica que las moléculas no
queden funcionalizadas con la alcoxiamina. Como veremos mas adelante, el uso de los

polimeros obtenidos en estos experimentos producen extensiones de cadena bajo las

condiciones de NMP.

El periodo de inhibicion observado difiere de lo reportado previamente para la

polimerizacién de estireno por ITP2!l empleando yoduro de I-fenietileno, cuya estructura es
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similar a la del agente NIi. Por lo que, los resultados pueden ser explicados también si
consideramos que el NI estuvo contaminado con yodo residual de su sintesis. El yodo
molecular interviene como retardante de la iniciacion de la reaccion, tal como ocurre en el
mecanismo por transferencia reversible de yodo (RITP). En el cual, se presenta un periodo de
inhibicién durante el cual se forman aductos derivados de la adicién de un atomo de yodo al
radical isobutironitrilo generado por la descomposicién térmica del AIBN.1?2 Otra posible
explicacion es que durante la especie 6 en el Esquema 3.2 se re-arregle generando estireno y el
radical estable TEMPQO que sirve como inhibidor de la polimerizacién. En ambos casos, se
produce una desviacion hacia polimeros monofuncionales que provocarian una contaminacion
de los copolimeros formados. La cuantificacion de una u otra causa del periodo de inhibicién

fue imposible cuantificar durante la duracién de este trabajo.

Un hecho que se debe resaltar es que el Mn experimental se incrementa linealmente con
la conversién al tiempo que los cromatogramas se desplazan enteramente hacia volumenes de
elucién que corresponde a mayores pesos moleculares. Esto es una evidencia irrefutable del

caracter viviente de la reaccion.

3.2.2 Poli[(acrilato de n-butilo)-co-estireno]

Para el caso de la homopolimerizacién por ITP de acrilato de n-butilo se ha reportado
la utilizacion de 1-feniletileno® 2" vy acido yodoacéticol®) como agentes de transferencia,
con los que se obtuvieron valores de B desde 1.5 hasta 2.3. Sin embargo, la principal
dificultad para el control de la polimerizacién del acrilato de n-butilo es que presenta una
constante de propagacién muy alta, respecto de la constante de intercambio de los agentes de

transferencia yodados.

Una estrategia para afrontar éste obstaculo fue adicionar una cantidad de comonémero
gue modere la velocidad global de propagacién, mejorando asi la transferencia degenerativa;
tal es el caso de la adicion de estireno a la polimerizacion de acrilato de n-butilo, cuyas
reactividades relativas por debajo de 1 (rs=0.865 y r5,4a=0.189, en masa)l''® permiten la
incorporacién de porcentajes bajos de estireno en unidades practicamente aisladas, lo que no
modifica significativamente las propiedades del poli(acrilato de n-butilo). Esta es la estrategia

empleada para la polimerizacion de acrilato de n-butilo a partir del agente Nly. Es decir,
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puesto que el Ni1 fue preparado en estireno, la adicion de dicho compuesto implica
necesariamente la adicién de pequenas cantidades de ese monomero. Asi en las proporciones
usadas en las polimerizaciones de acrilato de n-butilo, el contenido de estireno fue de

aproximadamente de 4.85% w.

La eficacia del agente de control NIy sobre la polimerizacién de acrilato de n-butilo se
estudié mediante el seguimiento de la reaccion hasta por 17.5 h, a una temperatura de 60°C y
con una relacion molar [BuAJ/[S]/[NI;]/[AIBN] = 300/19/1/1, las condiciones de reaccion y

los resultados se muestran en la Tabla 3.2 y en la Figura 3.6.

Tabla 3.2. Condiciones y resultados para la cinética de polimerizacion por ITP de acrilato de n-butilo
(BuA) en presencia de Nl1 ([BuAJ/[SYINIY[AIBN]=300/19/1/1, T=60°C).

Muestra t(h) Convaua Convs (';A/::;;’) '(\g/nnf;‘): Bsec %w St
5 11 0.180 0.134 7,190 66,690 1.78 3.69
6 13 0.351 0.279 14,050 77,720 2.00 3.92
7 15 0.430 0.372 17,270 86,455 2.08 4.24
8 17 0.873 0.766 35,080 125,210 2.36 4.3
9 17.5 0.902 0.811 36,290 128,350 2.38 4.4

En la Figura 3.6 se observa que después de un periodo de inhibicion de mas de 9 h, el
comportamiento de Ln([M],/[M]) contra tiempo es lineal. Pero se observa un periodo de
aceleracién entre 15 y 17.5 h, en el cual la conversiéon aumenta de 0.43 a 0.9, lo cual es
coherente con reportes previosi2® 2! 117 de sistemas con una etapa lenta de iniciacién y en los
cuales un periodo de inhibicion antecede el equilibrio entre las especies durmientes y

propagantes.

La evolucion del peso molecular respecto a la conversion se comporta linealmente
después de la etapa lenta de iniciacion (conversion < 20 %); se observa también un
desplazamiento gradual en las distribuciones de peso molecular por SEC, lo que indica
claramente el caracter viviente durante todo el periodo de la polimerizacion. Sin embargo, D)

tiende a incrementarse con la conversion y los valores de Mnsec son mayores a los pesos
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moleculares tedricos, lo que es atribuible a una baja constante de intercambio durante la

transferencia degenerativa.

La composicion de los polimeros fue calculada en base a los espectros de H'NMR en
CDCis integrando las seiiales de los protones aromaticos del estireno v de los protones del
metileno vecino al grupo éster del acrilato de n-butilo, como se muestra en el espectro del
poli[(acrilato de n-butilo)-co-(estireno)] (Muestra 9 en Tabla 3.2) de la Figura 3.5. El
porcentaje de estireno en el polimero aumenta ligeramente a lo largo de la reaccién sin
alcanzar el valor de la alimentacion debido a su relacién de reactividad con el acrilato de
butilo (r5.a=0.865 y rs=0.189 a 60°C en masa)!''®). Su contenido en el polimero final no es Io

suficientemente alto para modificar la propiedades del poli(acrilato de n-butilo).
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Figura 3.5. Espectro H'NMR en CDCls del poli[(acrilato de n-butilo)-co-estireno] correspondiente a la
muestra 9 obtenido por ITP empleando el agente Nis (Mn=128,350 g/mol, B =2.38),
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Figura 3.6. (a) Dependencia respecto al tiempo de Ln([M]o /[M]), {b) Mn en funcién de la conversion de
monomero, y (c) Cromatogramas de SEC para ia polimerizacion por ITP de acrilato de n-butilo (BuA)
en presencia de Nl1.

3.2.3 Poli[(metacrilato de metilo)-co-estireno]

La polimerizacion de metacrilato de metilo por ITP ha sido reportada anteriormente
por Gaynor?!! donde estudié la cinética de polimerizacion empleando yoduro de 1-feniletileno
como agente de control sin buenos resultados para el control de la polimerizacion, debido a
una alta velocidad de intercambio respecto de la constante de propagacion del metacrilato de
metilo, lo que no permitié el aumento del peso molecular respecto de la conversion. Otros
reportes de agentes de transferencia yodados para metacrilato de metilo incluyen yoduro de

bencilo (Kakei*) y yoduro de fert -butilo (Dang!**)),
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La polimerizacién por ITP de mondémeros que involucran radicales propagantes
terciarios, como el caso del metacrilato de metilo requiere de agentes de transferencia yodados
con una mayor constante de transferencia, pero que son inherentemente mas inestables. Una
alternativa para resolver éste problema es el mecanismo RITP ya que los agentes de

transferencia son generados in situ.

En éste trabajo se aprovecha la adicion de 26%w de estireno como comondmero que de
manera similar al efecto que tiene en polimerizacion de acrilato de n-butilo, el estireno
disminuya la velocidad global de propagacion, mejorando asi la transferencia degenerativa. El
metacrilato de metilo y el estireno poseen relaciones de reactividades por debajo de la unidad
y son ademas muy similares, rmma=0.46 y rs=0.52 a 60°C en masa, !''* lo que asegura que el

polimero tenga una composicién aleatoria.

Se realizd el seguimiento hasta por 10.5 h, de la reaccion de polimerizacién de
metacrilato de metilo para estudiar la eficacia del agente de control NI, la reaccion se levo a
cabo a una temperatura de 60°C y con una relacion molar [MMA]/[ST/[NI;]/[AIBN]=
50/19/1/1.5 , las condiciones de reaccion y los resultados son mostrados en la Tabla 3.3 y en la

Figura 3.8.

En la Figura 3.8 se observa que después de un periodo de inhibicion de mas de 7 h
el comportamiento de Ln([M],/[M]) respecto del tiempo es lineal durante fas 10.5 h. El
rapido aumento de la conversién de 5.5 % a 72 % en 3 h es coherente con reportes

previos.['"]

Tabla 3.3. Condiciones y resultados para la cinética de polimerizacion por ITP de metacrilato de metilo
(MMA) en presencia de NI ([MMA)/[S)/[NI]/[AIBN]=50/19/1/1.5, T=60°C).

Muestra  t(h) Convmma  Convg (2,12‘8?) ?g/n;gg Dsec %w St
10 7.5 0.055 0.05 560 6,600 1.83 26.5
1" 8.5 0.284 0.267 2,890 9,650 1.68 271
12 9.5 0.451 0.418 4,580 12,530 1.67 26.9
13 10.5 0.723 0.683 7,380 15,300 1.77 27.2

La evolucién del peso molecular respecto a la conversién es lineal durante todo el

tiempo de la reaccion y se observa un desplazamiento gradual en los cromatogramas SEC, que
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es muestra clara del caracter viviente durante el periodo de observacion. Es de notar que los
valores de P son menores a los obtenidos en sistemas anteriores y se presenta una menor
discrepancia entre los valores de experimentales de Mn y los tedricos calculados por la
conversion, lo que es probablemente debido al efecto inducido por la proporcion de estireno
adicionado. Esta adicién moderd la velocidad de propagacion y asi también la constante de

transferencia C;- permitiendo un mejor control mediante la transferencia degenerativa.

A partir de los espectros de H'NMR en CDCls se calculé la composicién de los

polimeros, con base de las integrales de las sefiales de los protones aromaticos del estireno y
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Figura 3.7. Espectro H'NMR en CDCls del polif(metacrilato de metilo)-co-estirena] 13 obtenido por ITP
empleando el agente Ni+ (Mn=15,300 g/mol, D =1.77).

de los protones del metilo vecino al grupo éster del metacrilato de metilo, como se muestra en
el espectro del poli[(metacrifato de metilo)-co-(estireno)] (Muestra 13 en Tabla 3.3) de la

Figura 3.7. El contenido de estireno en el polimero se conserva practicamente constante.
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Figura 3.8. (a) Dependencia respecto al tiempo de Ln([M]o /[M]), (b) Mn en funcién de la conversion de
monémero, y (c) cromatogramas de SEC para la polimerizacion por ITP de metacrilato de metilo
{(MMA) en presencia de Ni1.
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3.2.4 Poli[(acrilato de tert-butilo)-co-estireno]

En el caso de la polimerizacion por ITP de acrilato de ters-butilo, no hay reportes para
la sintesis de éste polimero empleando un agente de transferencia yodado; en cambio, hay
trabajos que emplean un macroiniciador con una terminacién yodol''> 2% para sintetizar

copolimeros poliestireno-b-poli(acrilato de tert -butilo) por ITP para ambos bloques.

En éste caso, la eficacia del agente de control NI sobre la polimerizacion de acrilato de
tert-butilo se estudio mediante el seguimiento de la reaccidn hasta por {0.5 h a una
temperatura de 60°C y con una relacion molar [tBuA]/[S)/[NI{]J/[AIBN] =50/19/1/1.5
conteniendo 21.9%w de estireno, las condiciones de reaccion v los resultados son mostrados

en la Tabla 3.4 y en la Figura 3.10.

En la Figura 3.10 se observa que después de un periodo de inhibicién de mas de 7 h
el comportamiento de Ln([M]o/[M]) respecto del tiempo es exponencial, mostrando un
rapido aumento de la conversion respecto del tiempo de 5 % a 60 % en 4 h, tal como se viene
observando para los monémeros acrilicos previos, debido a una etapa lenta de iniciacion (6 a

8.5 h) donde transcurre un tiempo antes de establecerse la transferencia degenerativa.

La evolucion del peso molecular respecto a la conversion es lineal durante todo el
tiempo de la reaccidn; y se observa un desplazamiento gradual en las distribuciones de peso
molecular por SEC, lo que indica ¢l caricter viviente durante todo el periodo de la
polimerizacion. De manera similar a la polimerizacion de acrilato de n-butilo, los valores de b
son altos y se presenta una discrepancia entre los valores de Mnggc y los tedricos calculados a
partir de la conversion. Tales valores pueden ser mejorados ajustando la proporcion de

estireno.

A partir de los espectros de H'NMR en CDCls se calculd la composicion de los
polimeros, con base de las integrales de las sefiales de los protones aromaticos del estireno y
del protén en el carbono parte de la cadena, vecino al carbonilo del grupo éster del acrilato de
tert-butilo, como se muestra en el espectro del poli[(acrilato de terr-butilo)-co-(estireno)]
(Muestra 18 en la Tabla 3.4) de la Figura 3.9. No se observa una tendencia clara en el

comportamiento del contenido de estireno en el polimero.
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Tabla 3.4. Condiciones y resultados para la cinética de polimerizacion por ITP de acrilato de tert-butilo
(tBuA) en presencia de Nis ([tBUA)/[SY[NI}/JAIBN]=50/19/1/1.5, T=60°C).

Muestra t(h) Convigua Convs (';/5:118?) '(\g/nnf‘gf): Bsec %w St
14 7.5 0.049 0.039 390 4,840 2.19 20.1
15 B.5 0.122 0.097 980 9,190 2.07 19.7
16 9.5 0.293 0.244 2,360 11,200 1.99 20.5
17 10.5 0.435 0.370 3,510 13,950 2.04 208
18 11.5 0.605 0.459 4,790 18,500 1.87 19.0

oy vl [
IR = ’Ogb r [
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2em

Figura 3.9. Espectro H'NMR en CDCls del pofij(acrilato de fert-butilo)-co-estireno} Muestra 18
obtenido por TP empleando el agente NI+ (Mn=18,500, © =1.87).
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Figura 3.10. (a) Dependencia respecto al tiempo de Ln{[M]e /[M]), (b) Mn en funcién de la conversidn
de mondmero, y (¢) Curvas de SEC para la polimerizacion por [TP de acrilato de fert-butilo (1BuA) en

presencia de Ni..
Como se esta reportando hasta ahora, la polimerizacion con NIi empleando estireno

como comondémero ha dado resultados prometedores para el caso de acrilato de n-butilo,
metacrilato de metilo y acrilato de fert-butilo; sin embargo, cuando se aplica la misma técnica
a la polimerizacion de acetato de vinilo no se obtiene polimero. Por ello para la polimerizacion

de éste mondémero se sintetiz0 un segundo agente de control, denominado NIy, como se

describe en la siguiente seccion.
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3.3 Sintesis de agente de control NIz

El agente de control NI, fue sintetizado de manera similar al NI} mediante la
reaccidn entre el acetato de vinilo y la sal de oxoamonio formada in sifu por el TEMPO vy el
yodo. La reaccion se llevo a cabo empleando cantidades equimolares de yodo y TEMPO en
exceso de acetato de vinilo (relacién molar [I2]/[TEMPO]/[Acetato de vinilo]=0.5/1/20) a una

temperatura de 60°C durante 24 h, como se muestra en el Esquema 3.3.

I O
I2 . AT/ /\O( ) /\(
60 °C o]
%O 24 h O% o :
NI2 o N|2 B

Esquema 3.3. Sintesis de agente de control Niz.

Como se observa en el espectro de H'NMR, Figura 3.11, se obtuvo principalmente
NI, a, en donde la sefial a al proton proximo al TEMPO, y la sefial b corresponde a los
protones diastereotopicos adyacentes al 4tomo de yodo en la molécula NI, a. La presencia de
TEMPO es confirmada por las sefiales presentes en la region de 1.0 a 2.0. Las sefiales ¢ y d
corresponden a los protones del grupo vinilo del presente tanto en las moiéculas de acetato de
vinilo como en ¢l NI, a. Las asignaciones se realizaron en base de las simulaciones hechas en

el software ChemDraw®.

Al igual que el agente NIy, el producto NI, a se descompone al intentar su
purificacion por columna cromatografica. Por lo que se optd por emplearse el crudo de

reaccion filtrado sin una mayor purificacion.

Enseguida, se evalu6 el agente NI, para el control de la polimerizacion de acetato de
vinilo, por ITP. La reaccién de homopolimerizacién de acetato de vinilo por ITP con una
relaciéon molar de [Acetato de vinilo]/[NI;]/[AIBN] = 35/1/1.5 se llev6 a cabo a 60-C durante
10 h, obteniéndose poli(acetato de vinilo) con una distribucion de peso molecular

relativamente estrecha, B = 1.5, que se muestra en Figura 3.12 donde en el espectro H'NMR

52



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

se observa claramente como las terminaciones yodo y TEMPO se conservan en el polimero,

la asignacién de la terminacién yodo coincide con lo reportado por lovul*3l,

B
} . hi

R
i i
i

w’/ | Fh w,..u__wfx‘\r'}\,._ww,\_,,.«.,m.,‘m.,er,f b e

a2 Y RS T A
tareeca $7 5. g

Figura 3.11. Espectro de H'NMR en CDCIs del producto crudo de la reaccion de sintesis de Nia.

Sin embargo, éste polimero presenta un valor de © mayor a los reportados por
Tovu®! para poli(acetato de vinilo) empleando yodoacetato de etilo como agente de

transferencia, con el que se obtuvieron valores de B de 1.15 a 1.3, con AIBN como iniciador a
50°C.

Figura 3.12. Espectro de H' NMR (CDCls) de poli(acetato de vinilo) obtenido por ITP empleanda el
agente NIz (Mn =3,460 g/mol, D=1.5).
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3.4 Homopolimerizaciéon por transferencia de yodo de acetato de

vinilo

Hasta ahora, el Ginico precedente exitoso de la polimerizacion por ITP de acetato de
vinilo, ha sido reportado por lovu!**], quien utilizé yodoacetato de etilo y 2-yodopropianoato
de metilo como agentes de transferencia, obteniendo un buen control del peso molecular y

bajas D.

La eficacia de NI, como agente de control sobre la polimerizacion de acetato de
vinilo se evalué mediante el seguimiento de la reaccién por 34 h a una temperatura de 60°C y
con una relacion molar [VAc)/[NI,J/[AIBN] = 50/1/1.5, las condiciones de reaccién y los

resultados son mostrados en la Tabla 3.5 y en la Figura 3.14

Durante el seguimiento de la polimerizacioén, Figura 3.14, se observa que después de

un periodo de inhibicién de mas de 20 h, el comportamiento de Ln([M],/[M]) respecto del

tiempo es practicamente lineal hasta las 34 h.

Se observa también un desplazamiento gradual en las distribuciones de peso
molecular por SEC que muestra cierto control de la polimerizacion. Sin embargo, en la
grafica de Mn en funcion de la conversion se presenta una tendencia en la curva a volverse
constante despues de 10 % de conversion, presentdndose una diferencia marcada entre los
pesos moleculares tedricos y experimentales. Este comportamiento puede explicarse por la
formacion de complejos hipervalentes, Figura 3.13, entre el yodo radical entre los oxigenos de
carbonilos de los grupos acetatol'?'! de manera analoga al complejo formado por el yodo y la
poli(vinilpirrolidona) para dar lugar a la yodopovidona. La evidencia de los complejos es la

intensa coloracion café que presenta el poli(acetato de vinilo) obtenido.

te |

(e} o}
- @ el & | &l

_Jm L Jn m n

yodopovidona complejo yodo-poli(acetato de vinilo)

Figura 3.13. Complejos hipervalentes de yodo con grupos carbonilos.
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Tabla 3.5. Condicicnes y resultados para la cinética de polimerizacién por ITP de acetato de vinilo
(VAC) en presencia de Niz ([VAC)INIZJJAIBN]=50/1/1.5, T=60°C).

. Mnieo Mnsec
Muestra t(h) Conversidn (g/mol) (g/mol) Bsec
19 24 0.105 1,350 8,370 1.49
20 26 0.426 2,750 12,400 1.54
21 28 0.499 3,220 13,260 1.55
22 30 0.614 3,960 12,670 1.70
23 32 0.668 4,310 13,170 1.64
24 M 0.751 4,850 12,530 1.77
1.2 a) ’
1 .',"
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Figura 3.14. (a) Dependencia respecto al tiempo de Ln([M]o /[M}), (b) Mn en funcién de ia conversion
de monomero, y (c) Curvas de SEC para la polimerizacion por ITP de acetato de vinilo (VAc) en
presencia de Niz.

55



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los agentes duales Nl¢t y 2 han mostrado capacidad para el control de la
polimerizacion en masa mediante ITP de distintos mondmeros. Estireno, acrilato de n-butilo,
metacrilato de metilo, acrilato de ters-butilo para el caso del Nl1 y acetato de vinilo empleando

el agente Nia.

Sin embargo, el control alcanzado al emplear los agentes NI no ha sido el 6ptimo
respecto a la correspondencia entre los valores tedricos experimentales del Mn, asi como en

los valores de polidispersidad.

En el siguiente apartado, se seleccionan algunos de los polimeros obtenidos para
estudiar su copolimerizacién por NMP empleando la terminacion alcoxiamina derivada de la

difuncionalidad de los agentes NI.
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3.5 Formacion de copolimeros en bloques via NNMP

Partiendo de los polimeros sintetizados por ITP empleando los agentes NI, se
explord, a continuacion, la utilizacién de estos polimeros funcionalizados con una
terminacion alcoxiamina como macroiniciadores para la preparaciéon de copolimeros en

bloques mediante NMP.

Algunos de los polimeros obtenidos de ésta segunda etapa tienen aplicaciones
importantes, por ejemplo, los copolimeros compuestos de monomeros acrilicos y de estireno

son elastomeros termoplasticos, modificadores de impacto y compatibilizantes.

3.5.1. Poli[(acrilato de n-butilo)-co-estireno]-b-poliestireno

Para la sintesis de copolimeros en bloques con estireno a partir de poli[(acrilato de n-
butilo)-co-estireno] o P{(BuA-co-S), se tom¢é la Muestra 9 de la Tabla 3.2, se disolvié (15 %
w/w) en estireno y se someti6 a una polimerizacion bajo las condiciones tipicas de la NMP a
T=120°C y . Las condiciones y resultados de la cinética de copolimerizacion se muestran en
la Tabla 3.6, asi como en la Figura 3.15.

Tabla 3.6. Condiciones y resultados para la cinética de copolimerizacién por NMP de estireno en
presencia del P(BuA-co-8) 9, 15%w macroiniciador, T=120°C.

Muestra  t(h)  Conversion (g"’};‘;;; '?g/”nfj)c Beeo %w St
9 - - - 128,350 2.38 44
9a 0.5 0.031 150,900 138,340 2.08 12.9
9b 1 0.040 157,450 158,770 1.75 30.4
9c 2 0104 203990 170,590 164 38.5
od 4 0.248 308,720 179,180 168 43.8
%e 6 0.283 334180 181,930 167 46.1

Como se puede observar en la Figura 3.15, ¢l comportamiento de la reaccion de
copolimerizacién del estireno para formar el poli[(acrilato de n-butilo)-co-estireno]-b-
poli(estireno) no es el esperado para una polimerizaciéon mediada por nitréxidos. Si bien no se

presenta un periodo de inhibicion, la grafica de Ln([M]y/[M]) respecto del tiempo muestra
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una tendencia casi lineal lo que indica una concentracion constante de radicales propagantes.
Sin embargo en la grafica de Mn en funcion de la conversion se presenta un comportamiento
anoémalo. Inicialmente, el peso molecular parece ajustarse a la linea tedrica y luego a
conversiones del orden de 3% se observa un cambio de pendiente muy marcado. Los valores

de D disminuyen y presentan un punto de quiebre al mismo valor de conversion.
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Figura 3.15: (a) Dependencia respecto al tiempo de Ln([M]c /[M]), (b) Mn en funcién de la
conversian fraccional de mondémero, y (c) Curvas de SEC para la copolimerizacién por NMP de
estireno (S) en presencia del macrainiciador 9, (15 %w macroiniciador, T = 120°C).

El cambio de pendiente en la grafica Mn en funcion de la conversion puede ser
atribuido a una disminucidn en el nimero de cadenas durmientes, sin embargo, esa afirmacién,
aunque plausible, no puede ser considerada pues el nimero de cadenas no puede disminuir tan

abruptamente y a tan bajo valor de conversion. Una inspeccion detallada del cromatograma
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correspondiente al macroiniciador, revela que dicho polimero esta constituido por especies de
alto peso molecular que desaparecen. Efectivamente, en la muestra 9a aislada a 10h de
reaccion las dichas especies desaparecen y el cromatograma adopta la forma de una campana
de Gauss. La simetria de los cromatogramas se mantiene en la serie de reacciones (9a-9¢) y se
observa un crecimiento de cadenas uniforme. El céalculo del peso molecular tedrico fue asi
evaluado con un macroiniciador fragmentable que induce errores en la curva tedrica. La razén
del cambio de forma del macroiniciador no es explicable en base del conocimiento obtenido
en este trabajo y queda fuera de los limites de la investigacion. Sin embargo, es probable que
la fragmentacién del macroiniciador sea causada por escision beta debido principalmente a la
temperatura y a la longitud de cadena, como ya se ha estudiado previamente!'*? para

poliacrilatos y poliestireno. En el esquema 3.4 se muestra el mecanismo de escision.

Backbitting

I —— e

Abstraccion
intermolecular

Escision

aade

Y = CO,R, Ph

Esquema 3.4: Mecanismo de escisién de cadena para poliacrilatos y poliestireno.
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Debemos sefialar que la forma de las curvas correspondientes al copolimero son
monomodales y que registran un desplazamiento de sus maximos. Esto es una clara indicacion
de su actividad en la formacion de copolimeros en bloques y de su estructura. La formula
propuesta para el polimero obtenido en el experimento 9e es poli(BuA-co-S)ss3-b-(8)sis el cual

contiene 46.1% de estireno.

También es importante mencionar que al final de la etapa de preparacion del polimero
9, es muy posible que una cantidad significativa de éste contenga terminaciones yodadas las

cuales bajo el calentamiento a 120 °C en la etapa NMP puedan también ser activadas.

N Mussto 9a. 00300 N

L Muestra 9, t+0h
J O SO PO e it wio ekt O S SO OO PO

v * e 3 T ¥ v
£% (51 v &% 4% ot
Lranea S

Figura 3.16: Espectros de H'NMR en CDCls para los polimeros P(BuA-co-S) 9 y P(BuA-co-S)-b-PS
Ya.

En ese caso, es probable que se produzca una polimerizacién tandem con crecimiento
en ambas extremidades de la cadena. Aunque es previsible también que a esa temperatura las
extremidades yodadas no resistan y se degraden formando acido yodhidrico u otros
subproductos, como se muestra en la Figura 3.17. La presencia del acido podria afectar el

curso de fa NMP.
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X
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Figura 3.17: Degradacion de la funcionalidad yodo.

Otro aspecto a hacer notar es que los valores de la D disminuyen desde 2.38 del
macroiniciador a 1.67 en el copolimero en bloques 9e final lo que es una clara indicacién de la
actividad de la alcoxiamina terminal en el macroiniciador 9. Al igua] que para los polimeros
poli[(acrilato de n-butilo)-co-estireno] la composicion de estireno (Tabla 3.6), se calculd con
base en los espectros de H'NMR obtenidos en CDCls (Figura 3.16). Donde los valores de las
integrales de las sefiales de los protones aromaticos del estireno (6.2-7.5ppm) y de los protones
del metileno vecino al oxigeno del grupo éster del acrilato fueron empleados para el calculo.
En la Tabla 3.6 se observa claramente como el contenido de estireno en el copolimero

aumenta paulatinamente con la conversién.

Algunos de los materiales obtenidos fueron disueltos en tolueno para formar peliculas
por evaporacion del solvente, mostradas en la Figura 3.18. Tales peliculas resuliaron ser
translicidas y presentan una coloracién azul lo que es indicativo del tamafio nanométrico de
las fases formadas. Para confirmar esta aseveracion, las peliculas fueron microtomadas y
tefiidas con tetra6xido de rutenio con el fin de obtener un contraste de las fases de acrilato de
n-butilo. Las muestras asi preparadas fueron observadas en STEM, que se muestran en la
Figura 3.19. Por ejemplo, el material identificado como 9a presenta objetos en forma de
cilindros formados por la coagulacién de particulas estabilizadas por cadenas de polif(acrilato
de n-butilo)-co-estireno] (regic;nes oscuras). El tamafio de estas formaciones es inferior a 100
nm y prueba que los copolimeros en bloques fueron efectivamente formados. Lo anterior a
pesar del pobre control de la estructura pero con una excelente eficiencia de la reaccion de
extension de cadena con estireno. La nanoestructuracion de las cadenas auto-ensambladas, en

combinacion con los resultados de SEC y NMR prueba la efectividad de las moléculas NI
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3.5.2. Poli[(metacrilato de metilo)-co-estireno]-b-poliestireno

Los copolimeros en bloque con estireno a partir de poli[(metacrilato de metilo)-co-
estireno], P(MMA-co-S), se sintetizaron tomando la muestra 14 de la Tabla 3.3 bajo
condiciones tipicas de la NMP, es decir, T=120°C empleando una disolucién de la muestra 13
al 15 %w en estireno En la Tabla 3.7 y en la Figura 3.20 se muestran las condiciones y

resultados de la copolimerizacion.

El comportamiento observado (Figura 3.18) de la reaccion de copolimerizacién del
estireno para formar el poli[(metacrilato de metilo)-co-estireno]-b-poli(estireno) es cercano al
ideal para una polimerizacién mediada por nitréxidos. La relacién Ln([M]g/[M}) respecto
del tiempo es lineal hasta altas conversiones (<80 %) y existe una buena correspondencia
entre los pesos moleculares teodricos y experimentales. Lo anterior indica un buen control
sobre la copolimerizacion debido a que la muestra elegida tiene una alta funcionalizacion con
el grupo alcoxiamina.

Tabla 3.7: Condiciones y resultados para la cinética de copolimerizacion por NMP de estirena en
presencia del P(MMA-co-S) 13, 15%w macroiniciador, T=120°C.

Muestra t(h) Conversion (r::::f) '(\gpnfgg Dgec %w St
13 - - - 15,300 1.77 27.2
13a 3 0.321 43,150 54,720 1.36 79.6
13b 4.5 0.436 53,100 58,610 1.47 80.9
13c 7.5 0.624 69,430 74,430 1.44 85.0
13d 9 0.799 84,600 82,570 1.52 86.5

Ademas se observa el desplazamiento gradual de los cromatogramas SEC que da
muestra del cardcter viviente de la polimerizacion. Es también destacable que los valores de B
disminuyen desde 1.77 del macroiniciador 13, hasta 1.36 en el copolimero en bloques 13d
final. Como el caso anterior, la formacion de copolimeros en bloques a partir de la muestra 13
es evidenciado por el conjunto de analisis (desplazamiento y forma monomodal de los

cromatogramas, disminucion de B, aumento lineal del Mn).
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Figura 3.20: (a) Dependencia respecto al tiempo de Ln([M]o /[M]), (b) Mn en funcion de la conversion
fraccional de monémero, y (c) Curvas de SEC para la copolimerizacion por NMP de estireno (S) en
presencia del macroiniciador 13, (15 %w macroiniciador, T = 120°C).

En este caso no se considerd til enviar una de las muestras de copolimero al
microscopio electronico pues la evidencia dada por GPC es mas que clara. Como veremos mas
adelante la formacion de otros copolimeros prueba la robustez de nuestra técnica para producir
copolimeros en bloques atn més dificiles de obtener por otros métodos o combinacion de
métodos. Como es el caso del copolimero compuesto de acetato de vinilo y de poliestireno que

se describe a continuacion.
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3.5.3. Poli(acetato de vinilo)-b-poliestireno

De igual manera se analizé la sintesis de copolimeros poli(acetato de vinilo)-b-
poliestireno partiendo de un poli(acetato de vinilo) con una terminacién alcoxiamina, en
especifico el macroiniciador 25 (Mn=29,180, D=2.52) sintetizado en presencia de Ni2 a
T=60°C durante 22 h con una relacion molar [VAc]/[NIz]/[AIBN]=150/1/1.5. Para obtener
este tipo de copolimeros se prepar6 una solucién al 15 % w de P(VAc)ys en estireno, se
dividié en varios tubos de vidrio y se desgasificaron como se describe en la parte
experimental. Los tubos fueron entonces calentados a 120°C por tiempos predeterminados y
tratados de manera estandar para purificarlos. Las condiciones y resultados de la cinética de

copolimerizacion se resumen en la Tabla 3.8, y en la Figura 3.21.

Tabla 3.8: Condiciones y resultados para la cinética de copolimerizacion por NMP de estireno en
presencia del P(VAc) 25, 15%w macroiniciador, T=120°C.

Muestra  t(h)  Conversion (m'éf) '(‘Q/”nii? Psec %w St
25a 05 0.060 39,100 60,740 211 54.2
25b 1 0.106 46,710 68,970 2.20 61.2
25¢ 2 0.203 62,750 87,920 214 70.7
25d 4 0.291 77,300 120,780 2.05 80.2
25e 6 0.454 104250 129,940 2.14 82.7

En la Figura 3.20 se observa la grafica de Mn en funcién de la conversion muestra un
comportamiento cuasi-lineal indicando que hay un namero constante de radicales propagantes,
es decir que opera el mecanismo de terminacién reversible por efecto de la alcoxiamina. A
diferencia de los macroiniciadores a partir de NIi cuyo radical poliestiril ha sido ampliamente
demostrado en la literatura su efectividad, las macroalcoxiaminas con terminaciones NIz no
habian sido nunca probadas como iniciador. La ruptura del enlace C-O tiene un
comportamiento diferente por lo que no se puede esperar que los resultados sean tan claros
como el caso presentado en la seccidon anterior. Dado que la velocidad de ruptura de la
alcoxiamina y la velocidad de iniciacion (cross-reaction) sélo se puede inferir a partir de los
sistemas de copolimerizacién, es imposible predecir ¢l comportamiento de este sistema, al

menos en este momento. Los valores de P que se mantienen alrededor de 2 en todos los
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Figura 3.21: (a) Dependencia respecto al tiempo de Ln([M]o /[M]}, (b) Mn en funcién de la conversion
fraccional de mondmero, y (c) Curvas de SEC para la copolimerizacion por NMFP de estireno (S) en
presencia del macroiniciador 25, (15 %w macroiniciador, T = 120°C).

copolimeros pero esto no es una prueba de que el sistema no funcione como se ha pensado, de
hecho, las reacciones de transferencia de cadena al poli(acetato de vinilo) pueden estar

influyendo en ese valor.

Como se puede ver, a pesar de los valores de D, se observa un desplazamiento
gradual de los cromatogramas de SEC, indicando el caracter viviente durante todo el periodo
de observacion. Adicionalmente, el peso molecular tedrico y el experimental guardan una

coincidencia aceptable dada la complejidad del sistema.

La composicion de estireno se calculd con los espectros de H'NMR en CDCls, Tabla
3.8, con base de las integrales de las sefiales de los protones aromaticos del estireno y del

proton del carbono en la cadena vecino al oxigeno del grupo éster (ver Figura 3.22). Se
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observa claramente como el contenido de estireno en el copolimero aumenta paulatinamente

con la conversion.

) ' Uj
\"X\ JV\\ ) A Mucsira 254, £-0:-30h h"kw“'&_..mw.
f Muestra 25, t-0h Aj\‘l

P at S— NS/

rTrTyrTeTT T A AARAD SaRSy T IARAAIAMS LS CELA) Lanads T TEPTTYTTTrTTE T TTTRTRITY 7Ty T T T T Sdada 1

T
75 kY &5 &0 &5 s90 45 4.0 3 0 25 28 i 1C oE o}
Chermcat Shiff (ppmy

Figura 3.22: Espectros de H'NMR en CDCls para los polimeros P(VAc) 25 y P(VAc)-b-PS 25a

El anélisis STEM mostrado en la Figura 3.23 corresponde el copolimero poli(acetato
de vinilo)-b-poliestireno muestra 25a con un contenido de 54.2% de PS, con una férmula
propuesta poli(VAc)39-b-(S)os. Se observa la formacion de nanoparticulas de tamafio inferior
o del orden de 100nm con un halo oscuro que corresponde a las cadenas de poli(acetato de
vinilo). En estas micrografias no se aprecian dominios de poli(acetato de vinilo), que indiquen
que una fraccion del macroiniciador 25 quedd inactivo en la reaccion de iniciacion del
estireno. Esta nanoestructuracion es una prueba innegable de la formacion de copolimeros en
hloques. Como se mencioné anteriormente, estos copolimeros en bloques no son copolimeros
modelo en el sentido de su homogeneidad de tamafio pero los macroiniciadores presentan una

excelente eficiencia en la reaccion de formacion de copolimeros en bloques.
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polivinilico (OH, en 3367cm™). También se observa la persistencia de las bandas para

aromaticos, en 3000-3100 y 690-760cm!, que corresponden al bloque de PS.

Finalmente se estudio el auto-ensamblaje de este copolimero amfifilico en una
mezcla de agua/THF (v/v: 4/1), con una concentracién de 2mg/ml, la cual se agit6 durante 4
dias. De la que se tomo | gota y se diluy6 en 25 partes de agua. Con una gota de ésta dilucion
se prepard una pelicula fina por evaporacion de solvente, que se observd por microscopia
electronica de barrido (SEM). Las imagenes obtenidas de esta pelicula se muestran en la
Figura 3.25. De acuerdo al método de preparacion (THF/H20) las esferas nanométricas
contienen el alcohol polivinilico en la superficie y el PS en el nacleo, arreglandose en forma
de micelas que al quedar libres de solvente se adhieren unas a otras para minimizar su energia.
En la micrografia se muestran particulas de tamafio en el intervalo de 30-180 nm
aproximadamente, dicha dispersion de tamafio puede ser atribuida a la heterogeneidad en el
tamafio de cadena y a la velocidad de evaporacion del THF que fue empleado para solubilizar

los bloques de PS.

) e 1‘;

- o,

Figura 3.24. Espectros de infrarrojo para (a) PVAC-b-PSzsa, (b) PVOH-b-PSzsa posterior a la hidrélisis

basica.
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3.5.4 Copolimeros con 4-estirensulfonato de sodio (4NaSS)

La importancia de los copolimeros amfifilicos radica en su capacidad para la

{123

formacion de micelas, que tienen aplicaciones potenciales como estabilizantes,['>*! liberadores

2 etc. Los copolimeros amfifilicos en bloques

de farmacos,!'*¥ floculantes y emulsificantes,
son también importantes ya que ofrecen una estabilizacion estérica a las particulas que rodean,

creando un escudo hidrofilico que rodea a las particulas.

En los copolimeros amfifilicos en bloques donde el segmento hidrofilico es un
polielectrolito se presenta la estabilizacion electrostatica de la particula, ademas para el caso
de segmentos con grupos sulfonato idnico, éstos ofrecen ventajas adicionales sobre otros
polielectrolitos analogos con grupos carboxilato o poli(dxido de etileno), ya que la capacidad

estabilizadora del sulfonato i6nico es ademas insensible a cambios de pH y temperatura.

La estrategia de la sintesis de copolimeros en bloques se presenta en el Esquema 3.6.
Donde el bloque hidrofébico puede consistir en alguno de los polimeros descritos en las
secciones anteriores, pero por simplicidad se opto iniciar con un bloque de poliestireno al que

se le adicion6 via NMP el bloque de poli(4-estirensulfonato de sodio).

R
° | 120°C
n /
DMAC
ozmmmyEmre

56, S5,
s” '

Esquema 3.6. Sintesis de copolimeros amfifilicos en bloques por NMP.
3.54.1. Poli(estireno)-b-poli(4NaSS)

Anteriormente, Charleaux et all'* reportaron la sintesis de poli(estireno)-b-poli(4-
estirensulfonato de sodio) usando polimerizacion mediada por nitréxidos con TEMPO; sin
embargo, fue necesario realizar la reaccién en medios heterogéneos para lograr la

polimerizacion.
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3.5.4.2. Poli[(acrilato de n-butilo)-co-estireno]-b-poli(4NaSS)

No existen reportes de sintesis de copolimeros que incluyan un bloque de acrilato de
n-butilo o fert-butilo con un bloque con poli(4-estirensulfonato de sodio), la mayoria de los
casos estudiados!'?”! abarcan en su mayoria copolimeros amfifilicos de estos acrilatos con

acidos (meta)crilicos y acrilamidas.

En este trabajo se introduce la sintesis de un copolimero poli[(acrilato de n- butilo)-

co-estireno]-block-poli(4NaSS) y el posterior estudio de su auto-ensamblaje en agua.

La sintesis de éste copolimero se realizo a partir de un poli[(acrilato de n-butilo)- co-
estireno] (Mnggc=31,680, D=1.71) como macroiniciador, preparado por la polimerizacién por
ITP de acrilato de n-butilo, estireno con el agente NI, y AIBN (relacion molar
[BuA)/[S)/[N};1/[AIBN]= 100/19/1/1) a 60°C durante 19.5 h. La reaccidn de copolimerizacion
se llevo a cabo a 120°C durante 3 h empleando cantidades iguales en masa de macroiniciador

y 4-estirensulfonato de sodio, 10 % (w/w) en dimetilacetamida.

El polimero se precipité en hexano para remover la dimetilacetamida, y se reprecipito
en metanol para remover el 4-estirensulfonato de sodio sin reaccionar. Igual que para el caso
del poliestireno-b-poli(4NaSS), se presentaron dificultades para disolver el copolimero, por lo

que tampoco se determiné el caracter viviente de la copolimerizacion.

Mediante microscopia electréonica de barrido se analiz6 el comportamiento del auto-
ensamblaje de éste copolimero como se muestra en la Figura 3.27, a partir de una solucion
Img/ml en agua, ultrasonificada durante 2 h para inducir e! auto-ensamblaje, de la cual se
diluyé una gota en 100 partes de agua. En las imagenes por SEM se puede observar
claramente particulas esféricas con didmetro aproximado menor de 100nm, compuestos de un
nicleo de poli[(acrilato de n-butilo)-co-estireno] y una corona hidrofilica de poli(4-
estirensulfonato de sodio). Asi mismo se observan nanoestructuras cilindricas con longitudes
de varias micras que conservan el didmetro de las particulas, lo que permite entrever que el
copolimero posee una concentracion micelar critica (CMC) muy baja, dado lo poco diluido de

la gota observada por SEM.
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Figura 3.27. Auto-ensamblaje en agua de un copolimero poli[(acrilato de n-butilo)-co-estireno]-block-

poli(4-estirensulfonato de sodio), analizada por SEM.

3.5.43. Poli[(acrilato de n-butilo)-co-estireno]-b-poli(4NaSS)

Por ultimo, se sintetizo el terpolimero poli[(acrilato de tert-butilo)-co- estireno] -b-
P4NaSS. Para la sintesis se realizaron las siguientes etapas: (1) se realizo la ITP del acrilato de
tert-butilo, estireno, en presencia de NIi e iniciado con el AIBN en una relaciéon molar
[tBuA]/[S)/[NI; J/[AIBN]= 150/19/1/1. Después de un calentamiento a T=60°C durante 24h se
obtuvo un polimero con Mnsec=50,740 y B=2.32; (2) 15 % (w/w) del macroiniciador
P(tBuA-co-S) obtenido se redisolvid en estireno y calent6é a T=120°C durante 3h resultando en
un copolimero en bloques cuyo Mnsec=83,050 y D=1.44; (3) el copolimero en bloques
ot T a7 | S| "~ 7 aal con stirensulfonato de sodio y se

disolvieron en dimetilacetamida hasta obtener una soluciéon con 10 % en so6lidos. Esta solucion

fue calentada a una temperatura de 120°C durante 1.5 h.

Para examinar el comportamiento del auto-ensamblaje en agua, la muestra se
prepar6 igual que la del copolimero P(BuA-co-S)-b-P(4NaSS). Las imagenes por SEM
(Figura 3.28), muestran un comportamiento similar al copolimero P(BuA-co-S)-b-P(4NaSS),
con particulas esféricas y nanoestructuras cilindricas, pero con una poblacion menos
abundante de estructuras cilindricas, las cuales ademas presentaban una menor longitud; asi
como un mayor didmetro (>100nm), consecuencia de diversos factores como la diferencia de
pesos moleculares, el efecto del bloque de poliestireno, una menor longitud del bloque de

poli(4-estirensulfonato de sodio).
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A través de ésta inédita combinacidn de los mecanismos ITP/NMP fue posible la
polimerizacion de estireno, acrilato de n-butilo, metacrilato de metilo y acrilato de fert -butilo
mediante transferencia degenerativa, empleando el agente de control difuncional, NI; o de

acetato de vinilo con NIz

Aunque ¢l control no fue 6ptimo con respecto a los valores de B y la correspondencia
entre los Mn tedricos y experimentales, los polimeros obtenidos fueron activos en la

polimerizacién de mondmeros estirénicos bajo las condiciones propias de NMP.

En efecto, los polimeros obtenidos por ITP se utilizaron exitosamente como
macroiniciadores para la preparacién de copolimeros en bloques por polimerizacion mediada

por nitréxidos, confirmando el mecanismo propuesto en el Esquema 3.2.

Mediante la copolimerizacién mediada por nitroxidos, se sintetizaron diversos
copolimeros con estireno, asi como con 4-estirensulfonato de sodio, los Gltimos mostraron
buenas propiedades en el auto-ensamblaje de micelas esféricas y estructuras cilindricas

evidenciadas mediante STEM.

En lo general, es posible afirmar que la utilizacién de agentes difuncionales
yodo/nitroxido es una opcidn versatil, econdmica, relativamente sencilla y efectiva para la
sintesis de copolimeros en bloque para aplicaciones donde no se requiera un estricto control
sobre el peso molecular, y el valor de la B no sea una variable critica. La preparacion de

mondmeros amfifilicos de manera sencilla y reproducible fue confirmada en varios casos.

En estudios posteriores se debera abordar a mayor profundidad aspectos como la
sintesis y purificacion de los agentes de control, efecto de la concentracion del comondmero,
agente ¢ iniciador, asi como de la temperatura. También he de considerarse la implementacion

de ésta técnica en medios dispersos acuosos. Entre otros aspectos.
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