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Resumen 

Se sintetizaron ditolactonas para ser probadas como agentes de control en la polimerización 

de monómeros vinílicos bajo el mecanismo de reacciones reversibles de adición- 

fragmentación. Sí bien se encontró que algunos de los efectos que dichos compuestos 

cíclicos imparten a la polimerización de monómeros tales como estireno, metacrilato de 

metilo y acetato de vinilo son similares a los que se han encontrado para otros 

ditiocompuestos como ditioesteres, tritiocarbonatos y ditiocarbamatos -disminución de la 

velocidad de polimerización en función de la concentración de la ditiolactona- existen 

diferencias que hacen que las ditiolactonas sean un caso particular de estos sistemas 

controlantes. Es decir, se encontró que el peso molecular incrementa linealmente con el 

avance de la reacción pero desde un peso molecular que no inicia en el origen de un sistema 

coordenado, asimismo las distribuciones de pesos moleculares son polidispersas. Dicho 

comportamiento se ha denominado en la literatura como "hibrido" en términos de una 

combinación de los observados en la polimerización vía radicales libres convencional y 

controlada. Por diversos tratamientos químicos realizados a los polímeros sintetizados en 

presencia de ditiolactonas se encontró que no existía una incorporación química de la 

funcionalidad tiocarboniltio (-SC(S)-) dentro de la cadena polimérica como se proponía 

originalmente en la hipótesis del presente trabajo. Por el contrario, mediante estudios por 

RMN y EPR de las diversas especies participantes durante la reacción se propuso que la 

formación de una especie intermediaria (radical aducto) es el responsable de las 

características vivientes observas. Tal propuesta de mecanismo fue validada con estudios de 

simulación de la cinética de polimerización, en los cuales que se planteó solo la etapa de 

adición reversible por parte del radical en propagación sobre la ditiolactona para formar el 

radical aducto y viceversa. Por lo que, se acuño el termino de Polimerización Mediada por 

Ditiolacionas para este nuevo tipo de sistemas que proveen características vivientes a las 

reacciones de polimerización de monómeros vinílicos. 
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Capítulo 1 

Antecedentes 

1.1 Introducción 

La polimerización por radicales libres es un proceso comercial muy importante en la 

fabricación de polímeros de alto peso molecular. Actualmente cerca del 50% de la producción 

mundial de polímeros sintético se obtiene mediante este procesoJ" La principal ventaja de la 

polimerización por adición (comúnmente llamada polimerización radicálica) es la amplia 

gama de monómeros y condiciones de reacción que se emplean para la obtención de 

polímeros. Típicamente las reacciones pueden realizarse en masa, solución y en fase dispersa 

(suspensión, emulsión, miniemulsión, microemulsión, emulsión inversa) en un intervalo de 

temperatura muy amplio (que va desde los - ioo oc hasta por encima de los 200 °C). No 

obstante, la principal desventaja de la polimerización radicálica es el bajo control sobre 

algunos parámetros estructurales, tales como: peso molecular, polidispersidad, funcionalidad, 

composición, etc. Esta limitación es inherente a la química que rige el mecanismoJ21  Esto es, 

la velocidad a la cual un macroradical adiciona unidades de monómero a la cadena en 

crecimiento es menor (k = 1x103  L mors') a la velocidad a la cual dicho radical reacciona 

con otro para formar una especies inactiva (k, Z  lx 108  Lmor's). Es así, que en un intervalo 

corto de tiempo (del orden de segundos) se llevan a cabo las reacciones de iniciación, 

propagación y terminación de las cadenas, generando cadenas de polímero muerto con un 

grado de polimerización de alrededor de iø-iø. Las cadenas de polímero formadas se 

acumulan a lo largo de la polimerización y no participan más en reacciones de propagación. 

Esta desventaja inhabilita a la polimerización radicálica como ruta de síntesis para la 

obtención de polímeros de estructura específica, por ejemplo, materiales con arreglos de dos o 



más monómeros en forma de bloques (copolímeros). En las tres últimas décadas ha existido un 

gran volumen de trabajos que tratan sobre el desarrollo y uso de diversos artificios que 

permiten controlar la reacción de terminación intercambiando dinámicamente especies 

propagantes por especies temporalmente inactivas. 

Esto ha permitido acceder a copolímeros en bloque como se hace comúnmente en 

polimerizaciones vivientes de tipo aniónica. Antes de describir este tipo de polimerización 

radicálica con características vivientes, es necesario defmir lo que es una polimerización 

viviente, en el sentido estricto. 

1.2 Polimerización aniónica 

En 1956 Szwarc 41  reporto la obtención de copolímeros en bloque por adición secuencial de 

monómeros mediante una polimerización iniciada con un sistema sodio-naftaleno 

(polimerización aniónica), esta polimerización fue llamada viviente, debido a que las cadenas 

de polímero crecían sin experimentar reacciones de transferencia yio terminación, lo que dio 

como resultado la uniformidad en el tamaño de las cadenas. El iniciador está constituido por 

un número determinado de aniones (.-) los cuales se adicionan a unidades de monómero (o) 

(Figura 1) para generar cadenas de polímero en crecimiento. El número de cadenas se 

mantiene constante a lo largo de la reacción y es igual al número de aniones derivados del 

iniciador. Al fmal de la reacción, todas las cadenas tienen la misma longitud debido a que cada 

una de ellas ha crecido con la misma velocidad en un periodo de tiempo muy corto. A 

conversión total, la longitud de la cadena está dada por la relación de monómero a iniciador 

(DPv  = [M]/[I]). 
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Figura 1 Representación esquemática de la polimerización aniónica viviente (a) al inicio de la reacción (b) a un 

tiempo determinado (c) al final de la reacción. 

La aportación de Szwarc abrió las puertas a la síntesis y diseño macromolecular. No obstante, 

los sistemas jónicos tienen como gran desventaja la rigurosidad en la pureza de reactivos y 

disolventes empleados, así como, el uso de condiciones inertes para evitar la desactivación del 

iniciador. Así, el interés por ampliar la gama de polimerizaciones con características vivientes 

hizo que durante los años que siguieron al descubrimiento de Szwarc diversos grupos de 

investigación realizaran esfuerzos por mejorar y ampliar las condiciones de operación de los 

sistemas iónicos.15*  Sin embargo fue hasta los años 80's que se publico el concepto 

revolucionario de infertei18' 91  (compuestos que reúne el triple carácter de iniciador, agente de 

transferencia y terminador), según el cual, el uso de sustancias azufradas actuaban como 

terminadores efectivos de la propagación en la polimerización por radicales libres, pero la gran 

diferencia fue que esta terminación era reversible. Este concepto dio origen a lo que ahora se 

conoce como polimerización radicálica viviente/controlada (PRV/C) y aun cuando existen 

algunas controversias con respecto al nombre que debe recibir una polimerización radicálica 

con características vivientes,f lol la realidad es que el desarrollo de esta área permitió obtener 

estructuras macromoleculares que nunca habían sido obtenidas por los métodos hasta entonces 

conocidos (Figura 2). 

En estas referencias se hace una revisión de los trabajos realizados en polimerización aniónica viviente, en el 
marco de los 50 años del descubrimiento de Szwarc 
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Figura 2 Principales estructuras macromoleculares obtenidas mediante sistemas de polimerización vivientes 
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Or  1.3 Polimerización Radicálica Viviente/Controlada (PRV/C) 

Desde la publicación del trabajo de Otsu una vertiente de las investigaciones realizadas se 

dirigió hacia proveer de un mejor carácter viviente a la polimerización iniciada por radicales 

libres. Así en la década de los 90's se arribo con éxito al desarrollo de tres de las estrategias 

mas empleadas, estas son: las controladas por radicales estables[11' 12]  (SFRP, Stable Free 

Radical Polymerization), transferencia de átomo3' 141 (ATRP, Atom Transfer Radical 

Polymerization) y transferencia degenerativa por compuestos de a) yodo, 5  b) porfirinas de 
cobalto'6' 171 	

compuestos tiocarboniltio mediante reacciones reversibles de adición- 

fragmentaciód'8' 19] (RAFT, Reversible Addition- Fragmentation Transfer). Estas metodologías 

se basan en la desactivación reversible del radical polimérico, convirtiéndolo en una especie 

durmiente 201  (PrY en Esquema 1) la cual experimenta crecimiento hasta que nuevamente se 

transforma en una especie propagante (Ps'). Este ciclo de reacciones de activación-

desactivación es la característica central de la polimerización PRV/C con lo cual la cadena en 

propagación crece de una forma "intermitente". Desde el punto de vista de un intervalo largo 

de tiempo, las cadenas propagantes crecen lentamente. Así, el tiempo que existe ente la 

activación y la subsiguiente desactivación de una misma cadena es típicamente de 0.1 a 10 

ms. 31  

k . . Pi-Y _- 	P1  + Y 

kP>(M kb kpjM 

pt+1-Y 	 Pi1+ Y• 

Esquema 1 Reacciones reversibles de activación-desactivación que experimenta el radial propagante P en los 

sistemas de PRV/C 

Debido a que en una PRV/C se reducen sustancialmente la reacción de terminación 

irreversible se espera que la concentración de radicales no varié a lo largo de la reacción. Es 

así, que de acuerdo a la deducción presentada en el recuadro superior derecho de la Figura 3 la 

representación grafica de la conversión de monómero (expresada como ln[M]0/[M1) con 
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0 

respecto al tiempo sigue se ajusta a un comportamiento lineal, lo cual indica que la reacción es 

de primer orden con respecto a la concentración de monómero y que la concentración de 

radicales [Ms] permanece constate a lo largo de la reacción."' 221  El valor de ln[M]/[M]) se 

determina fácilmente a partir del valor de conversión experimental (p, ver recuadro inferior en 

la Figura 3). Una fuente de desviación de este comportamiento es la existencia de una 

iniciación lenta o de reacciones de terminación, las cuales modifican la concentración de 

radicales. En consecuencia, las reacciones de transferencia de cadena no modifican la 

concentración de radicales por lo que se mantiene el comportamiento lineal de la conversión. 

fM4M} 
di 

1.5 	
Conxrndo, 

teoi* 	
MtIMb-LMI=k,[M.Jz 

TMT 

in 

 

(r] la 
Tiempo 	 r  

Figura 3 comportamiento lineal de la conversión con respecto al tiempo de reacción (línea continua) 

La desactivación temporal de los radicales propagantes implica que el comportamiento del 

peso molecular (Mn)  o del tamaño de la cadena (DP) a medida que avanza la conversión sea 

lineal (Figura 4). De forma general, esta tendencia se encuentra descrita por la relación molar 

inicial de monómero a agente de control ([M]o/[AC].21' 221  La desviación en el 

comportamiento lineal del peso molecular se debe a la presencia de reacciones de transferencia 

de cadena irreversibles, dichas reacciones generan cadenas de polímero con diverso peso 

molecular, por lo que el comportamiento obtenido es inferior al esperado para una PRV/C. 

Adicionalmente, una iniciación lenta de las cadenas también produce una desviación del 

comportamiento viviente/controlado de la polimerización, tal escenario se tiene cuando el 

agente controlante experimenta una lenta adición sobre el radical propagante, con lo cual la 

reacción se aproxima a una polimerización radicálica convencional. 
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Figura 4 comportamiento del grado de polimerización (DP) con respecto a la conversión para el caso ideal de 

una polimerización viviente (línea continua) de una iniciación lenta y con reacciones de transferencia (líneas 

discontinuas) 

Sí el control en el crecimiento de las cadenas es efectivo se espera que la distribución de peso 

molecular completa (DPM) sea estrecha, es decir, que se encuentre constituida por cadenas 

id 	 del mismo tamaño. Asimismo, como se muestra en la Figura 5a a medida que la conversión 

aumenta, la DPM se desplaza hacia valores de mayor peso molecular, lo que muestra el 

crecimiento homogéneo de las cadenas. No obstante, a conversiones bajas diferencias ligeras 

en el tamaño de las cadenas tiene un mayor impacto sobre la polidispersidad de la 

distribución, la cual se defme como la razón que existe entre los promedios en peso y en 

número del peso molecular (IDP = M/M). Es así, que éste parámetro tiende a disminuir a 

valores cercanos a la unidad a medida que avanza la conversión. Por convención, se ha 

tomado el valor de 1.5 como límite superior para considerar a una polimerización radicálica 

como controlada. Finalmente, la funcionalización con el agente de control de al menos una de 

las extremidades de la cadena polimérica permite que en una etapa posterior sea posible una 

extensión de cadena o formación de un segundo bloque. Por lo que, la obtención de este tipo 

de estructuras macromoleculares permite también evaluar el carácter viviente/controlado de 

las PRV/C's. No obstante, el que alguno de las características descritas en los párrafos 

anteriores no se cumpla, no implica que una polimerización radicálica no llegue a tener 

características vivientes. 
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Figura 5 comportamiento de la distribución de peso molecular (DPM) (a) y del índice de polidispersidad (IDP) 

(b) con respecto a la conversión para una PRV/C 

El gran auge que han tenido las PRV/C's se refleja en el numero de reportes científicos 

publicados en revistas con arbitraje internacional (Figura 7). Estas publicaciones comprenden 

desde trabajos hechos en la síntesis de controladores, el entendimiento del mecanismo 

involucrado hasta la obtención de diversas arquitecturas macromoleculares. Aun cuando se 

tiene que el número de trabajos en ARTP supera en conjunto los reportes realizado en SFRP y 

RAFT, no significa que estas dos últimas técnicas sean menos efectivas en proveer 

características vivientes a la polimerización. De hecho, como se presentara a continuación 

cada técnica tiene ventajas y limitaciones que generan su desarrollo continuo. Actualmente en 

México, diversos grupos de investigación han dirigido sus trabajos hacia la síntesis de 

controladores, 23261  la obtención de copolímeros con estructuras defmidas27' 28] o el modelado 

de la cinética de polimerización. 291  
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Figura 6 Record histórico de publicaciones de ATRP, SFRP-NMP y polimerización RAFT de acuerdo a 

ScieFinder Scholar al 070407 

En la sección próxima se abordaran algunos aspectos importantes de las tres técnicas más 

desarrolladas en PCV/R, haciendo énfasis en el estado del arte que guarda la más reciente de 

ellas: el proceso RAFT y el uso de compuestos tiocarboniltio como agentes de control debido 

a que esta Tesis se encuentra inspirada en esta técnica de PRV/C. 

1.3.1 Polimerización radicálica controlada por radicales estables (SFRP) 

Solomons y Rizzardo'11 emplearon radicales estables de tipo nitroxilo como moderadores de 

la polimerización. Los nitroxidos por ejemplo el 1 -oxil-2,2,6,6-tetrametil piperidina (TEMPO), 

se recombinan fácilmente con radicales efimeros mediante la formación de un enlace C-O. 

Así, en una reacción de polimerización convencional los radicales nitroxidos funcionan como 

un terminador (Esquema 2) que atrapa reversiblemente los macroradicales generando un 

polímero durmiente es decir, un polímero con una alcoxiamina como grupo final. 
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/ \ d 
—CH2- H-CH2-CH-O-N 	- 

ke 
R R - 

TEMPO 
CH,CH CH2 CH'  0 N

kt 

Polímero durmiente 

Esquema 2 Desactivación temporal del radical propagante por el radical estable TEMPO 

La gran limitante de esta técnica es el reducido número de monómeros polimerizables, los 

cuales se restringe a estirenos sustituidos principalmente. Recientemente, el desarrollo de 

nuevos nitroxidos, por ejemplo los que se presentan en el Esquema 3,t3323 así como el uso de 

TEMPO con compuestos a-hidroxicarbonilos como aditivos 331  han permitido el control de la 

polimerización de acrilato de butilo (BA). No obstante, a la fecha no se ha logrado controlar 

la polimerización de monómeros metacrílicos debido a efectos estéricos y a que los nitroxidos 

abstraen protones 13 en lugar de formar alcoxiaminas con los radicales propagantes. 341  

O—Ny ( 

OEPN o sG-I 	TIPNO 

Esquema 3 Diversos Nitroxidos empleados en exitosaniente como controladores en SFRP (4-oxo-TEMPO, N-

tert-butil-dietil-fosfono-2,2-dimetilpropil N-oxido (DEPN o también conocido como SG-1)) o el 2,2,5-trimetil-4-

fenil-3-azahexano N-oxido (TIPNO) 

1.3.2 Polimerización radicálica por transferencia de átomo (A TRP) 

La técnica fue desarrollado independientemente por los grupos de Matyjaszewski 1131 y 

Sawamoto 41  en 1995, ATRP se basa en un método de síntesis orgánica conocido como A TRA 

(adición a un radical por transferencia de átomo). El mecanismo (Esquema 4), implica que el 

enlace de un halogenuro se disocia homolíticamente con ayuda de metales de transición M0' 
como Ru (II) o Cu (1), coordinado con ligantes (Lx) apropiados. La iniciación es un proceso 
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redox en donde un haluro de alquilo (iniciador) "cede" el átomo de halógeno al complejo del 

metal de transición, el cual cambia de un estado de oxidación M,'7  a 	y se genera un 

radical primario R (etapa 1) mediante la ruptura del enlace C-X (donde X puede ser Cl o Br). 

El radical formado reacciona con el monómero para dar origen al radical RM (etapa 2); éste a 

su vez "toma" el halogenuro del metal oxidado para dar lugar a la especie durmiente RMX y a 

la reducción del metal de Mf"  a Mf.  La especie durmiente puede activarse de nueva cuenta 

mediante la reacción reversible para regenerar RM y M1 ' (etapa 3); de esta manera, el 

monómero se adiciona a los radicales poliméricos como en una polimerización convencional 

por radicales libres, para posteriormente, desactivarse. Con la fmalidad de minimizar la 

oxidación del catalizador y maximizar su desempeño se han desarrollado recientemente 

diferentes estrategias tales como: AGET, ICAR y ARGET. 341  No obstante, la principal 

desventaja de ATRP es la necesidad de remover el complejo del metal de transición del 

polímero. 

kf  

Iniciación 	R-X + Mf 	 Mf'X + R 

kb 

Adición 	 R + M 	
k1, 	RM 

Activación-Desactivación RMS + M'X 	
RM —x + Mf 

Esquema 4 Mecanismo de ATRP 
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1.3.3 Polimerización radicálica controlada por transferencia de cadena mediante reacciones 

reversibles de adición-fragmentación (RAFT) 

En 1998, Rizzardo y co1)8' 191  reportaron un nuevo tipo de polimerización radicálica 

controlada, la cual designaron con el nombre de proceso de transferencia de cadena por 

reacciones reversibles de adición-fragmentación (RAFT). Esta técnica se fundamenta en la 

transferencia degenerativa y no en el efecto del radical persistente (PRE) 351  como en el caso 

de SFRP y A TRP. La polimerización RAFT tiene sus orígenes en trabajos previos realizados 

con macromonómeros metacrílicos. 361  Dichos macromonomeros actuaron como agentes de 

transferencia en reacciones de monómeros metacrilicos (Figura 9). 

4 

UL 

,C' fk 	 cH 	CH 

(H—f UH.—C 	+ El CH.C—CH. 
.N 	CH. 	 CO,Me (i).Ek 

Figura 7 Mecanismo propuesto para macromonómeros de MMA como agentes de transferencia 

Para hacer más eficiente la reacción de transferencia fue necesario desarrollar agentes más 

reactivos. El éxito de esta técnica arribó con el uso de compuestos tiocarboniltio como: 

ditioesteres, ditiocarbamatos, xantatos y tritiocarbonatos los cuales mostraron ser adecuados 

agentes de transferencia reversibles. La gran cantidad de reportes sobre esta invención 

muestran su aplicabilidad tanto en sistemas homogéneos como heterogéneos en combinación 

con una amplia gama de monómeros bajo condiciones de reacción comúnmente empleadas. La 

característica común de los agentes RAFT es que cuentan con un doble enlace C=S, el cual es 

propenso a sufrir adición por parte de un radical propagante debido a su baja energía de enlace 

12 



al 	 comparada con la energía del enlace C=O y de un grupo R que se libera fácilmente en forma 

de un radical quien reinicia la polimerización. 

4 

0 

En el Esquema 5 se presenta el mecanismo originalmente propuesto.1191  La etapa (1) 

corresponde al proceso de iniciación, en el que se generan radicales libres que inician el 

crecimiento de cadenas macromoleculares Pm'. El pre-equilibrio RAFT mostrado en la etapa 

(II), se lleva a cabo a los primeros minutos de la reacción entre macroradicales propagantes - 

generalmente oligoméricos- que se adicionan al doble enlace C=S del agente RAFT (1), 

resultando en un radical intermediario centrado sobre el carbono (2). En esta etapa la adición 

de los radicales primarios generados por la descomposición del iniciador (1') sobre el agente 

RAFT inicial generalmente no se considera, sin embargo, puede llegar a tener un efecto 

importante en el caso de altas concentraciones de 1'. El radical aducto (2) formado en el pre-

equilibrio experimenta una ruptura fi, ya sea en el sentido de los reactivos o liberando un 

radical re-iniciante R. Concomitantemente se forma de un polímero funcionalizado con el 

grupo -SC(S)Z-. En la etapa IV ocurre una reacción similar. En este caso un macroradical 

reacciona con el agente RAFT polimérico, conocido como especie durmiente. Esto establece 

reacciones periódicas en equilibrio entre las cadenas "durmientes" y "vivas", con coeficientes 

de reacción, k# y k. 

Monómero 
INICIADOR —m- 2 1. 	1. 	)- P 

+ 
SR -- 	—S7SR 	 + R. 

lii 	 . Monómero 	• 	 Monómero 
R 	- 

k 1  

rv •s__s_ k; _7_ k 	 + 

y 	 •+ 	 n4m 

Esquema 5 Mecanismo de reacción de la polimerización radicálica controlada tipo RAFT 
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Ak  Es claro que el esquema de reacción de la polimerización RAFT se sobrepone al de una 

polimerización radicálica convencional incluyendo la reacción de terminación (Etapa y). El 

efecto del agente RAFT es notorio cuando la constante de iransferencia definida como 

C=k/kfr  es alta. En este caso el equilibrio dinámico entre cadenas propagantes y cadenas 

funcionalizadas con el grupo tiocarboniltio produce un crecimiento uniforme de cadenas. 

Debido a que la polimerización RAFT se lleva a cabo, generalmente, con una gran cantidad de 

agente de transferencia con respecto a la cantidad de radicales primarios generados del 

iniciador, a una relación molar predeterminada, la relación de monómero a agente RAFT 

determina el peso molecular (Mn)  dado que, durante la reacción cada cadena de polímero 

creada consume una molécula de agente RAFT. En otros términos, el número de cadenas de 

polímero corresponde a la suma de los radicales primarios, 1', y  de los fragmentos de los 

radicales, R generados por la reacción de fragmentación, que han sido eficientes en la 

reacción, es decir, que se han adicionado a unidades de monómero. Como consecuencia, el 

valor teórico de M se puede definir por la siguiente ecuación: 371  

= 	masa del monómero consumido = 	 -- 	 + M 
cadenas 	 Ecuación 1 

= nmxMmxc0nver5u + ACTA XMCTA  +n1 xMl 

	

flcTA+fliflc 	 flcrA+ 1 flc 

en donde flcadcnas  es el numero de moles de las cadenas de polímero formado, Met  es el peso 

molecular de los grupos en los extremos de dichas cadenas, M. y flm corresponden al peso 

molecular y al número de moles del agente RAFT que han producido eficientemente un 

respectivamente, Mi y n1  son el peso molecular y el numero de moles de los radicales primarios 

efectivos originados del iniciador, respectivamente, y n es el numero de moles de cadenas 

muertas originadas por eventos de acoplamiento cadena-cadena. Considerando un iniciador 

térmico que conduce a la formación de dos radicales primarios idénticos (por ejemplo el 2,2'-

azoisobutironitrilo (AIBN)) y omitiendo, por simplificación, la posible reacción de 

terminación entre radicales intermediarios, se tiene que la ecuación del M teórico se puede 

rescribir como: 
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AR  
-- 	 - [4 M,COflVI'SiÓfl) + { f' [vr 	+ 2 f  

------------- ------------------------ -- 	- 	- 	-- 

f' [RAFTb + 2f [Ib(1 - e_kao)(1 - f / 2) 

Ecuación 2 

En donde [MJo es la concentración inicial de monómero; [RAFT]0 yf son la concentración 

inicial y la eficiencia del agente RAFT, respectivamente, [ho, kd y f corresponden a la 

concentración inicial, la constante de descomposición y la eficiencia del iniciador 

respectivamente, 1 es el tiempo de polimerización y J es la proporción de reacciones de 

acoplamiento cadena-cadena con respecto al total de reacciones de terminación. La eficiencia 

de iniciación del agente RAFT, f, corresponde a la proporción del numero de moles del 

agente RAFT inicial que en efecto ha permitido la formación de cadenas poliméricas, debido a 

que el agente RAFT puede no ser consumida totalmente a un tiempo 1 considerado, 

dependiendo de la constante de transferencia del agente RAFT y de posibles reacciones 

laterales. 38' En resumen, el numerador de la Ecuación 2 representa el peso de la materia 

convertida en polímero mientras que el denominador da cuenta del número de cadenas que se 

generan en la reacción. A la fecha no existe un estudio concerniente a la determinación def,f 

y f en sistemas RAFT. Por lo que se han hecho algunas consideraciones para simplificar la 

Ecuación 2. Así se considera quef 1, una alta relación de [RAFT]o/[I]o hace que el producto 

lcd t sea pequeño, debido a que el numero de cadenas generadas por el iniciador es 

considerablemente menor que el numero de cadenas generadas por el agente RAFT. Esta 

simplificación hace que los términos preponderantes en el numerador sean el correspondiente 

al consumo de monómero y al peso molecular del agente RAFT mientras que en el 

denominador la concentración de agente RAFT resulta ser el parámetro con relevancia. Por lo 

que, la Ecuación 2 se puede rearreglar para dar la Ecuación 3 

	

M 
- ftvi]0  xMmxconversión 

+MRA 	 Ecuación 3 
- 	[RAFT]0  

Esta ecuación permite fácilmente diseñar polímeros con un peso molecular preestablecido a 

partir de las concentraciones iniciales de monómero y agente RAFT (relación molar). 
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1.3.3.1 Retardación en la Polimerización RAFT 

Aun cuando la naturaleza del equilibrio central genera productos que son químicamente 

idénticos y la concentración de radicales propagantes permanece invariable, se ha encontrado 

que la adición del agente RAFT en una polimerización radicálica genera retardación e 

inhibición en la velocidad de reacción (Figura 8). Estos efectos se favorecen con el aumento 

en la concentración de agente RAFT.r401  Esta situación ha despertado el interés de varios 

grupos de investigación por explicar tales efectos, los cuales puedan deberse a posibles 

reacciones no previstas en el mecanismo propuesto originalmenteJ191  

ICDBJ 
1.5E2moUl. 	a) 

2.5E2 moUl 

5.OEr2 molIl 

-- 

[PStSCSPhW mM 	b) 
14 	 -- 
28 	

7• 

42 	 -- 	- 
71  

0.2 	
0.005 

0.0 
1000 	2000 	3000 	4000 	5000 	0.000 

0 	10 	20 	30 	40 	50 

	

Tiempo (s) 	 liempo (mio.) 

Figura 8 a) Efectos de Inhibición y retardación en la polimerización de acrilato de metilo (MA), AIBN y 

ditioben.zoato de cumilo (CDB) a 800  C Ref. (411 y b) Retardación en la polimerización de estireno con AIBN 

controlada por ditiobenzoato de poliestirilo a 600  C Ref. 1421 

En los primeros trabajos sobre la retardación en sistemas RAFT, el efecto de inducción se 

atribuyó a una re-iniciación lenta por parte del grupo saliente R, mientras que, la retardación 

fue atribuida a una fragmentación lenta de radical intermediario (2 en el Esquema 5)•1401  Por 

lo que se planteó que existía una acumulación de dicho radical hasta establecerse un equilibrio 

de adición-fragmentación. Durante este periodo, muchos de los radicales en propagación se 

encontrarían como radicales intermediarios, los cuales no propagarían dando como resultado 

la retardación de la reacción. Por otra parte, también se introdujo el concepto de una reacción 

de terminación irreversible entre el radical intermediario (2 y  4)  y  los radicales propagantes 
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que daría como resultado especies de 3 brazos (Esquema 6), a esta reacción se le denomino 

terminación cruzada. 43  

___s.s 	 pJ 	1 PK 

+  

L) - 	
LJI 

Esquema 6 Reacción propuesta para la terminación cruzada entre radicales propagantes y radicales intermediarios 

La introducción del termino de terminación cruzada ajusta adecuadamente con las 

cuantificaciones de especies radicálicas realizadas experimentalmente. 1  Sin embargo, aun 

cuando se ha demostrado que especies en forma de estrella de tres brazos son estables a 

temperaturas típicas de polimerización 42' 451  no se han aislado productos derivados de este tipo 

de reacción de forma general en los sistemas que presentan retardación.46' 471 Por lo que, 

recientemente se ha sugerido el uso de un modelo híbrido o compuesto que combina ambas 
propuestas.481 

1.3.3.2 Determinación de la constante de equilibrio de/proceso RAFT 

Como se puede avizorar, el punto principal de controversia sobre el efecto de retardación 

reside en las reacciones en las que participa el radical intermediario 2 y  4 (Esquema 4) y 

cualquiera que sea el modelo para explicar la retardación, repercute directamente en el valor 

de la constante de equilibrio K de las reacciones de adición y fragmentación de] pre-equilibrio 

II y del equilibrio IV (Esquema 1). 

K k = 

Donde ¡cfi y k son las constantes de adición y fragmentación, respectivamente 

A continuación se abordan algunas estrategias que se han implementado para la obtención de 

los valores de dichas constantes. 
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Química teórica. Mediante cálculos de orbitales moleculares ab initio, se han realizado 

estudios para el cálculo de las constantes de las reacciones de adición Icp y fragmentación k.jj 

de una gran variedad de agentes RAFT con diferentes grupos R y zJ49-5  Estos estudios 

consideran compuestos de bajo peso molecular, como los agentes RAFT que participan en el 

pre-equilibrio (Etapa JI en Esquema 5), los cálculos sugieren que kfi y K dependen fuertemente 

de la naturaleza de R y Z, por ejemplo para Z= Ph la K para la reacción de R + S=C(Ph)SCH3  

-* RSC'(Ph)SCH3  fue de 7.3x 106  L mol' (30°C) para R = cumiIo, 511  de 8.8x iø L mor' (600  

C) para R = bencilo y de 1.5x106  L mor' (60° C) para R = CH2(C00CH3). 50  Los valores 

calculados de K para reacciones donde participan especies pequeñas concuerda con lo 

esperado en el modelo de fragmentación lenta (típicamente, 106  a  107  
 L mof' )J5 1,55] 

Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR o ESR). Mediante la técnica de resonancia 

paramagnética electrónica (EPR o ESR) es posible acceder a la observación directa así como a 

la cuantificación de radicales libres. Por lo que, esta técnica permite tener un mejor 

entendimiento de la cinética y del mecanismo que rigen a las reacciones de polimerización. 561  

De hecho, esta técnica ha sido aceptada como una herramienta para el cálculo de las 

constantes de velocidad de las reacciones de propagación y terminación de las reacciones de 

polimerización de varios monómeros. í571 
 Bajo la suposición de estado de cuasiequlibrio -en 

una escala corta de tiempo- el valor de la constante de equilibrio K esta dado por 

K= [RAFTJ/[RP][R1] 

En donde [RAFT] corresponde a concentración conocida de agente polimérico RAFT y [RP], 

[Rl] son la concentración de radicales propagantes y de radicales intermediarios. Así, la 

concentración de los radicales propagantes puede conocerse a partir de la velocidad de 

polimerización en conjunción con valores independientemente obtenidos para k, mientras que 

la concentración de radicales intermediarios puede medirse directamente por ESR. Por 

ejemplo, en el caso de estirenofPStDB a 600  C se encontró que la concentración de radicales 

era estacionaria desde las etapas tempranas de la polimerización, esto es, el cuasiequilibrio de 

las reacciones de adición-fragmentación se alcanza rápidamente, estimándose un valor de K 

igual a 55 L moí'. [58-60] 
Mediante el uso de un valor de kpdeterminado independientemente se 
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encontró que el valor de kp (=k,/K) correspondía a 7x104 •1611  Este resultado sugiere que la 

fragmentación del radical debe ser rápida. 

Para el caso de sistemas RAFT con acrilatos se encontró que la concentración de especies 

radicálicas se encontraba en un intervalo de lO a iO molL1. [41, 44, 621 Estos valores son 

significativamente mayores al encontrado en el caso de estireno (bajo las mismas condiciones, 

iO moFL).44' 58, 60] Este resultado implica que el valor de la constante de equilibrio K es 

mayor para acrilatos que para estireno. Sin embargo, en todas las mediciones reportadas hasta 

el momento se ha encontrado que la concentración de radicales es igual o menor a una 

concentración de iO mo1E1, dichos valores se encuentran por debajo de los valores 

esperados por el modelo de fragmentación lenta (alrededor de 10 a iO molL'). 631  Por lo 

que, los estudios realizados por EPR fortalecen el modelo de terminación irreversible. 

Modelado. Por otra parte los valores de kp y de k- fi han sido estimados por ajuste de 

parámetros de forma simultánea con datos experimentales de conversión y de DPM's 

IL 	 simulaciones considerando alguno de los modelos propuesto para la retardación.41'43' 51,55, 64- 

66] La limitante obvia es que esta aproximación depende del modelo. Estas suposiciones han 

resultado en una diferencia de seis órdenes de magnitud en el valor de la constante de 

velocidad de fragmentación k 679  Esto es, de 102  s' para el modelo de fragmentación lenta 

y de 10 s 1  para el modelo de terminación irreversible. Sin embargo estas diferencias estriban 

en el mecanismo y no en el método de modelado empleado. 

En la literatura se encuentran reportes de algunos modelos de simulación de sistemas 

controlados por agentes RAFT en las cuales se ha desarrollado tanto la cinética como el 

cálculo de la DPM mediante diversos métodos tales como: Monte Carlo, 4'1  Momentos 701  o 

mediante el uso de un paquete comercial de simulación (PREDICI).66' 71-751 Esta ultima 

estrategia ha permitido modelar la formación de polímeros en estrella a partir de un agente 

RAFT multifuncional con un grupo R como núcleo de la estrella. 761  Adicionalmente, se ha 

realizado el modelado de sistemas heterogéneos. 77' Sin embargo, las interacciones del agente 

RAFT con las diferentes sustancias involucradas en el medio de reacción ha complicado la 

implementación de estos sistemas en el modelado. 
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4 	 1.3.3.3 Estudios mecanísticos 

Conjuntamente a las estimaciones de las constantes cinéticas involucradas en el proceso RAFT 

se han realizado diferentes estudios con la finalidad de evidenciar posibles productos de 

reacción generados durante la polimerización y que pueden ser los responsables del efecto de 

retardación. 

Acumulación de radicales. Se ha reportado que una mezcla de monómero y agente RAFT 

expuesta a radicación y a temperatura ambiente por un tiempo determinado y su posterior 

calentamiento, es capaz de "almacenar" especies radicálicas por un periodo de tiempo 

variable, lo que significa que se forman especies transientes pero relativamente estables que 

inducen la polimerización en una etapa posterior (sin una fuente de iniciación presente). [45, 783 

Por lo que, este experimento fortalece la propuesta de que existen especies de larga existencia 

en la polimerización RAFT. 

ESI-MS, MALDI-TOF. La espectrometría de masas (MALDI-TOF y ESI-MS) se ha empleado 

para el análisis de polímeros. 791  Particularmente, sobre la información de las especies 

	

formadas en la polimerización 	[42, 46,47, 80-85] Por ejemplo, se ha encontrado que la mayor 

parte de las cadenas poliméricas de poliestireno sintetizado con un agente RAFT contienen un 

grupo activo tiocarboniltio -C(S)S- en una de sus extremidades, mientras que un número 

pequeño de cadenas contienen fragmentos derivados del iniciador. De mayor importancia 

resulta ser que se ha logrado detectar en muy bajas concentraciones los productos de la 

reacción de terminación cruzada en la polimerización de estireno con varios agentes RAFT. 801  

Por lo que, este resultado sugiere la viabilidad de un modelo híbrido o compuesto que agrupe 

tanto al modelo de fragmentación lenta como al modelo de terminación cruzada. No 

obstante, la ausencia de estos subproductos de reacción en otros sistemas, tales como en el 

caso de los acrilatos, no ha permitido generalizar este modelo hibrido.' 47. 81, 861 Por lo que, 

recientemente se ha sugerido la formación transitoria de estos subproductos (especies de 3 

brazos) a través de un ciclo de reacciones (Esquema 7), la cual explica la nula detección por 

espectrometría de masas de este tipo de productos de reacción. 871  Esta propuesta ha recibido el 

nombre de la "etapa faltante" (missing reaction step) y se ha evaluado su viabilidad mediante 
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4 	 el modelado y el uso de teoría de funciones de densidad (DFT). 881  La existencia de productos 

de 3 brazos en la polimerización de estireno con agentes RAFT. 

Esquema 7 Ciclo de reacciones propuesto para la formación reversible de especies de 3 brazos (5) a partir de 

radicales propagantes de acrilato de butilo (Pk) y radicales intermediarios (4)187 881 

Resonancia Magnética Nuclear (NMR). La resonancia magnética nuclear se ha empleado 

como una herramienta de caracterización así como un método en línea para monitorear los 

espectros de los productos generados en la reacción o seguir la concentración de especies 

específicas. Esta técnica espectroscópica se ha empleado para identificar productos en forma 

de estrella de 3 y  4 brazos bajo condiciones de reacción extremas, esto es, a altas 

concentraciones de agente RAFT. 42' 
891  Experimentos in situ de RMN se han empleado para 

estudiar el inicio de la polimerización RAFT,NO 91] con la finalidad de determinar la 

dependencia de los perfiles de concentración con respecto al tiempo de varias especies. Por 

ejemplo, la polimerización de estireno con CDB/AIBN, mostró tener una extrema selectividad 

para la formación del monoaducto cianoisopropil-estiril-ditiobenzoato (ASD en Figura 8). °' 

Estos experimentos se han realizado a altas concentraciones de agente RAFT resultando en 

una etapa de pre-equilibrio larga, lo que permite diferenciar entre reactivos y productos. 
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Figura 9 Perfil de concentraciones de las diversas especies de ditiocompuestos formadas in situ en la reacción de 

estireno/ditiobenzoato de cianopropilo/AIBN a 70 Oc.(SO] 
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1.3.4 Agentes RAFT 

La habilidad de un agente RAFT para controlar la polimerización está gobernada por dos 

grupos químicos conocidos como Z y R. El sustituyente Z determina en gran medida la 

velocidad de adición de los radicales a las especies durmientes, mientras que el grupo saliente 

R determina la velocidad de fragmentación del intermediario. La efectividad del agente RAFT 

en proveer el carácter viviente se atribuye a su muy alta constante de transferencia la cual 

garantiza una rápida velocidad de intercambio entre cadenas activas y durmientes. 

1.3.4.1 Factores que afectan la velocidad de adición 

En el caso de la polimerización RAFT, la reacción de adición involucra a un radical 

propagante y un agente RAFT que contiene un doble enlace C=S y conduce a la formación del 

radical intermediario. La constante de adición (kj) depende de la reactividad del radical y del 

agente RAFT, lo que involucra efectos de resonancia, polares y esténcos. Debido a que los 

1 

	

	 radicales se adicionan sobre el azufre del grupo tiocarbonilo, la velocidad de adición aumenta 

con la activación del doble enlace por los sustituyentes Z y R. De acuerdo a la literatura, los 

sustituyentes que contienen orbitales it (por ejemplo fenilo) inducen un aumento en el valor de 

kp por resonancia, en comparación con sustituyentes que contienen un átomo con electrones 

libres (por ejemplo halogenos, -OR, -NR2, -SR). [921  Considerando efectos polares, los 

sustituyentes electroactractores (halogenos, -COOR, -CN) permiten un incremento en el valor 

de k, ya que los radicales atacantes son más nucleófilos. 

La influencia que ejercen individualmente los efectos por resonancia, polares y estéricos sobre 

la activación del doble enlace es dificil de cuantificar debido a que estos efectos actian 

simultáneamente y en algunos casos en forma antagónica. El sustituyente R, juega un papel 

limitado en la activación del doble enlace C=S. Por el contrario, el sustituyente Z exhibe un 

fuerte impacto, por lo que, de acuerdo a la naturaleza del grupo Z, se tienen hasta el momento 

cinco categorías de agentes RAFT (Tabla 1). 

4 
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Tabla 1 Categorías de agentes RAFT de acuerdo a la naturaleza química de Z 

Categoría Z 

Ditioesteres R1  (alquil o aril) 

Tritiocarbonatos SR1  

Ditiocarbamatos NIR1R2  

Ditiocarbonatos (Xantatos) 0R1  

Así, los ditioesteres y en especial los ditiobenzoatos (Z = Ph) son a la fecha, los agentes RAFT 

mas empleados, debido a la alta activación del grupo tiocarbonilo por el sustituyente fenilo. 

Los ditioesteres exhiben una fuerte adición hacia radicales poco reactivos tales como los 

derivados metacrilatos y, muestran una mayor actividad que los tritiocarbonatos, xantatos y 

ditiocarbamatos. Sin embargo, padecen de algunas serias desventajas comparadas con otros 

agentes RAFT como son: su alta coloración (amarillo a rojo oscuro) y su mal olor. 

Por su parte, los tritiocarbonatos se diseñaron como agentes RAFT para la síntesis de 

copolímeros en tribloques. 1931 
 Así, se requieren solo dos etapas de reacción para extender la 

cadena con este tipo de compuestos. Una mayor ventaja comparada es que existen 

tritiocarbonatos comerciales. Recientemente, Arkema' ha iniciado la producción y 

comercialización de algunos agentes RAFT del tipo tritiocarbonato a nivel planta piloto. 94  

De forma general, los ditiocarbamatos no exhiben un adecuado control, esto se atribuye a un 

doble enlace menos reactivo causado por la deslocalización del par de electrones libres del 

átomo de nitrógeno sobre el grupo tiocarbonilo. Este hecho hace que se tengan menores 

velocidades de adición al átomo de azufre. Sin embargo, se ha obtenido que los 

ditiocarbamatos puedan llegar a ser efectivos agentes RAFT en los casos en donde el átomo de 

nitrógeno forma parte de un sistema aromático o se sustituye con grupos electroatractores. [95, 

96] 

4 1 
 Laurence.couvrcurarkemagroup.com  
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$ 	 Los xantatos fueron patentados por Rhodia bajo el termino de MADIX (Macromolecular 

Designed vía Interchange of Xanthates), 971  estos tipo de compuestos son más fáciles de 

sintetizar en comparación con los ditioesteres, debido a que existen comercialmente algunas 

sales xantogenas. Otra ventaja es que no poseen una gran coloración y tienen un menor olor. 

Sin embargo, su constante de transferencia es menor. No obstante, los agentes MADIX han 

permitido controlar las polimerizaciones de acetato de vinilo.98' 99]  Debido a que el par de 

electrones libres del átomo de oxigeno adyacente al doble enlace C=S desestabiliza el radical 

intermediario. Por lo que, se favorezca la reacción de fragmentación. En la Figura 9 se 

presenta el intervalo de aplicación de cada tipo de agente RAFT. 

Ditioesteres 

Tritiocarbonatos 

Ditiocarbonatos (Xantatos) 

Ditiocarbamatos 

Aumento de la estabilización/impedimento esterico del radical propagante 

Metacrilatos 	Estirénicos 	Acrilatos 	Esteres Vinílicos 
Metacrilamidas 	 Acrilamidas 

Figura 10 Intervalo de aplicación de los diferentes agentes RAFT 371  

De forma general se tiene que la constate de transferencia de los agentes RAFT disminuye de 

la siguiente manera: ditiobenzoatos > tritiocarbonatos - ditiocarbonatos (xantanos) > 

ditiocarbamatos. 1001 
 

1.34.2 Factores que ajeclan la velocidad de fragmentación 

Efecto cinético. La constante de fragmentación (k) depende tanto de la estabilización del 

radical intermediario como de la fragilidad del enlace S-C. 
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Efecto de selectividad El camino de fragmentación preferencial resulta una vez mas de efectos 

estéricos, eléctricos y polares para los grupos R y P del radical intermediario. Como regla 

general, se considera un buen grupo saliente al radical que una vez liberado se estabiliza 

fácilmente y está impedido estericamente. 1 La habilidad de fragmentación se relaciona al 

grado de sustitución del radical que se fragmenta y la naturaleza de sus sustituyentes. 

Incrementando de la siguiente manera: carbono primario < secundario < terciario, y con la 

presencia del sustituyente estabilizante (por efecto de resonancia o polares, por ejemplo —Ph, - 

CN). 

Entre los grupos R más empleados están: cumilo (-C(Me)2Ph), feniletilo (-CH(Me)Ph), 

bencilo (-CH2Ph), cianoisopropilo (-C(Me)2CN). En general, los grupos R menos sustituidos 

están restringidos a la polimerización de monómeros que generan radicales propagantes 

estabilizados y con menor impedimento estérico. En la Figura 10 se presenta el intervalo de 

aplicación de para cada tipo de grupo saliente R. De forma general la constante de 

transferencia para diversos grupos R disminuye de la siguiente manera: 

C(Me)(C112CH2CH20H)CN> C(Me)2CN C(Me)Ph > C(Me)2CO2Et > C(Me)2CONH-

alquilo> C(Me)2CH2C(Me)3 ~i CH(Me)Ph >C(Me)3 = CH2PhJ64' 

Radical terciario 

Con estabilización del 
sustituyente (s) 

Radical secundario 

u 

Con estabilización del sustituyente (s) 

Radical primario 
1 

Con estabilización del sustituyente (s) 

Aumento de la estabilización/impedimento esterico del radical propagante 

Metacrilatos 	Estirénicos 	Acrilatos 	Esteres Vinílicos 
Metacrilamidas 	 Acrilamidas 

Figura II Intervalo de acción de los agentes RAFT de acuerdo a la naturaleza del grupo R (con igual o diferente 

grupo Z) 371 
* 
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1.3.4.3 Síntesis de agentes RAFT 

Los ditioesteres —entre otros compuestos azufrados- son muy usados como intermediarios para 

la preparación de pesticidas o como aditivos lubricantes y recientemente como agentes de 

control en la polimerización radicálica. Es por ello, que su síntesis ha recibido gran atención, 

reportándose diversas rutas para acceder a este tipo de cornpuestos°091  Por ejemplo: (i) 

alquilación de las sales de ditioácidos preparados por la reacción del disulfuro de carbono con 

reactivos organometálicos o carbaniones nucleofilicos, o con compuestos aromáticos bajo 

condiciones Friedel-Crafis, (u) tiohidrólisis de imidotiolatos, preparados a partir de 

precursores del nitrilo o de tioamidas, (iii) el uso de los reactivos de Lawesson, (iv) 

sulfuración oxidativa de haluros de bencilo o benzaldehidos con azufre bajo condiciones 

alcalinas, (y) transesterificación de ditioesteres con tioles. Brevemente se abordan a 

continuación dos de las metodologías mas empleadas en la obtención de compuestos 

tiocarboniltio. 

1.3.4.3.1 Síntesis a partir de reactivos de Grignard 

Una ruta de síntesis muy comin es aquella en la que se emplean reactivos de Grignard 

(Esquema 9), este procedimiento consiste en la formación de una sal de ácido ditiocarboxilico 

mediante la interacción de un reactivo de Grignard con disulfuro de carbono (CS2) empleando 

como disolvente éter etílico o tetrahidrofurano (THF) seco. Posteriormente, en una segunda 

etapa se realiza una reacción de alquilación. La literatura reporta rendimientos razonablemente 

altos para ditioesteres con grupos aromáticos y alifáticos obtenidos tanto con yoduros como 

con bromuros alquilicos (Tabla 2).[18. 64, 100, 110] 

S 
________ 	II 	

R2__X2 	
S 

R—MgBr + CS2 	 R1 CS—MgBr 	 R' II —C—S—R2 
TFIF/Eter etílico 

Esquema 8 Síntesis de ditioesteres mediante el uso de reactivos de Grignard 

'0 
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lb 	 Tabla 2 Rendimientos de diversos ditioesteres obtenidos a partir de reactivos de Grignard 

Z R Rendimiento % 

Ph C(CH3)2CN 43 0  

CH3  CH2Ph 55164J 

Ph CH2Ph 61.7u00J 

CH3  C(CH3)2CN 1001 451 

1.3.4.3.2 Síntesis a partir de compuestos órganofosforados 

Otra ruta de síntesis empleada es a partir del uso de agentes donadores de azufre como son: el 

pentasulfuro de fósforo (P2S5)»08' 	los reactivos de Lawesson1112' o de Davy. 11131  Estos 

reactivos muestran la ventaja de que existen comercialmente y han sido empleados en síntesis 

orgánica para sustituir el grupo carbonilo por el grupo tiocarbonilo bajo una amplia variedad 

de condiciones. Un procedimiento típico implica disolventes a reflujo (por ejemplo tolueno, 

xileno o piridina), esto para generar la especie P2S5  a partir de su dimero P4S10  (Esquema 

1 Ø),[ 1141 ' normalmente se requieren de excesos de] reactivo y de largos tiempos de reacción, con 

la obtención de rendimientos variables (Tabla 3)•[1 II] Recientemente se reportó que la 

conversión del grupo carbonilo a tiocarbonilo pueden llevarse a cabo a menores temperaturas 

en solventes polares, por ejemplo: acetonitrilo, tetrahidrofurano, en presencia de 

hexametildisiloxano como catalizador.' 151  También, mediante el uso de estos compuestos 

organofosforados (por ejemplo P2S5) también se han sintetizado ditioesteres cíclicos a partir de 

lactonas y tiotactonas. 6' 

s 
II 

Q7-. s 

SS__ 

p4s10 

Esquema 9 Mecanismo de disociación de P4S10 14' 
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lb Tabla 3 Rendimientos de diversos ditioésteres obtenidos a partir de P2S5  Ref. 

Z R Rendimiento % 

Ph CH2Ph 96 

n-C3H7  CH2Ph 60 

Ph Ph 55 

Ph t-C4H9  45 

Si bien el uso de P2S5  ha sido extensamente usado en la conversión a grupos tiocarbonilo de 

compuestos con grupos carbonilo, existen especulaciones sobre el mecanismo involucrado con 

agentes tilantes (P2S5  y reactivos de Lawesson).' 121  Al respecto, un mecanismo propuesto en 

la tionación de cetonas se muestra en el Esquema 11, en donde P2S15  o agentes de Lawesson 

reaccionan con el grupo carbonilo para formar la especies cíclica de 4 miembros (A, en 

Esquema 9), la cual posteriormente genera el correspondiente tiocarbonilo y la especie B.' 14] 

S 	R ' R1  

lis 	
S 	R1  

P— O 
I-(RI 	 + S=< 

Esquema 10 Mecanismo de tionación para el caso de cetonas mediante P2S5  o reactivos de Lawesson 41  

Recientemente se ha propuesto un mecanismo probable en la formación de ditioésteres a partir 

de ácidos carboxílicos con una variedad de tioles o alcoholes en presencia de p4510•[W]  Dicho 

mecanismo involucra una reacción de sustitución-adición y consta de dos etapas (Esquema 

12). En la primera etapa, el P4S10  activa el grupo carbxilato a través del grupo tiofosforilo del 

agente tionante para generar la especie C. La reacción entre la especie C con los tioles 

(especie nucleofilica) genera la especies D y E (S-éster tiocarbxílico). En la segunda etapa, el 

intermediario E experimenta tionación del grupo carbonilo con P4S10  fácilmente para obtener 

el ditioéster correspondiente. 



e Etapa 1 

 

 

s 
11 

- 	SPSH 
1 	sO 

SS._P.\ 	Rl 

S 	R2SH 

/ 
+ RLS 

E 

 

Etapa 2 

 

o 	 PAO 	 s 
R 

Disolvente 	R1SR 

E 

e 
Esquema II Mecanismo propuesto en la síntesis de ditioésteres a partir de ácidos carboxílicos y tioles (o 

alcoholes) en presencia de P4S1011  111 
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1.3.5 Influencia de las condiciones experimentales sobre la polimerización RAFT 

Gran parte del trabajo desarrollado en el proceso RAFT se ha orientado en entender el efecto 

de retardación y su posible reducción mediante la manipulación química de la estructura de los 

agentes RAFT. Por tal motivo, en esta sección se abordan los efectos que ejercen las 

condiciones de reacción sobre la polimerización RAFT."71  

1.3.5.1 Efecto de la Temperatura 

Un incremento en la temperatura generalmente induce un aumento en la reactividad de los 

radicales presentes en el medio de reacción. Además, de un aumento en el numero de radicales 

en el caso de la descomposición térmica de iniciadores, lo cual permite un incremento en la 

velocidad de polimerización. Sin embargo, este aumento en la temperatura reduce la 

selectividad de la reacción y favorece todo tipo de reacciones de transferencia, debido a que 

tiene una alta energía de activación. Un incremento en la temperatura favorece la reacción de 

fragmentación en comparación con las reacciones intermoleculares)' 171 Consecuentemente, en 

el caso en el que el radical intermediario se encuentre bien estabilizado, se obtiene una 

reducción en la retardación y un aumento en el control del peso molecular)1181  

1.3.5.2 Efecto de la Presión 

El incremento en la presión ha mostrado favorecer tanto el aumento en la velocidad como en 

el control de la polimerización RAFT.119' 1201 
 No obstante, el efecto de retardación ha 

permanecido como una característica típica. Al respecto se ha propuesto que la reacción de 

terminación entre radicales intermediarios es la responsable de la retardación observada en los 

sistemas a presiones elevadas)' 19] 
 Sin embargo, la polimerización de monómeros que 

dificilmente polimerizan a presión atmosférica ha sido llevada a cabo exitosamente. 1211  Así 

como, la obtención de polímeros de alto peso molecular (hasta de un M de 1.25x 106  grmol 
I ) [122] 

Li 
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1.3.5.3 Efecto de la iniciación 

En una polimerización RAFT, la fuente de radicales no difiere de la empleada en 

polimerizaciones convencionales por radicales libres. No obstante, el numero de cadenas está 

regulado por la cantidad de agente RAFT debido a la alta constate de transferencia de los 

agentes RAFT. Por lo que, un radical debe ser suficiente para obtener el número deseado de 

cadenas. Típicamente, las polimerizaciones RAFT son iniciadas por termoiniciadores como 

azo-compuestos (p. ej. AIBN). Sin embargo, iniciadores del tipo peróxidos también han sido 

empleados)'91  No obstante, éste tipo de iniciadores pueden llegar a oxidar los compuestos 

tiocarboniItio. 85' '091 También se ha empleado la autoiniciación térmica de los monómeros, lo 

cual permite un mejor control debido a que se genera un menor número de radicales. Aun 

cuando la radiación UV o gamma (y) se han empleado como fuentes alternas de iniciación,'23' 

1241 éste tipo de radiación es capaz de inducir el rompimiento homolítico del enlace S-C del 

agente RAFT)'23' 1251 por lo que, una posible degradación de las funcionalidades tiocarboniltio 

pueden afectar el adecuado control de la reacción. 

1.3.5.4 Efecto de la relación molar de [RAFT]í/flniciadorJo 

De acuerdo al mecanismo de la polimerización RAFT, la disminución en la concentración de 

iniciador debe favorecer las reacciones de propagación, adición y fragmentación, en lugar de 

las reacciones de terminación bimolecular. Consecuentemente, se tiene un mejoramiento en el 

control de la polimerización.40' 	100 126] No obstante, el incremento en la concentración de 

agente RAFT aumenta el efecto de retardación. 55'841  

1.3.5.5 Efecto de la concentración del medio de polimerización 

La viscosidad del medio de reacción (relacionado con la concentración de monómero y la 

conversión) influencia tanto la cinética como el control de la DPM. En primer lugar, la 

velocidad de polimerización incrementa con la concentración de monómero. Por otra parte, la 

alta viscosidad induce la disminución de la velocidad de las reacciones controladas por 

difusión (como la terminación), lo cual acelera la polimerización. La dilución en contraparte, 
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Ik 	 favorece las reacciones intramoleculares, tales como la fragmentación y la transferencia al 

polímero (backbiting), además de transferencia al disolvente. La naturaleza del disolvente por 

si misma puede tener una influencia significativa sobre el proceso; no obstante, pocos estudios 

han abordado el efecto del disolvente en la polimerización RAFT.127' 1281 

1.3.5.6 Efecto de las reacciones de transferencia irreversibles 

El efecto de las reacciones de transferencia irreversibles (p. ej. a iniciador, monómero, 

polímero, disolvente, impurezas) sobre la polimerización RAFT ha sido escuetamente 

abordado. Sin embargo, este tipo de reacciones pueden tener un pequeño efecto sobre la 

cinética de polimerización pero un efecto significativo sobre el control de la DPM. La 

producción de nuevas cadenas a partir de las reacciones de transferencia generalmente resulta 

en una curvatura en el comportamiento del M. con respecto a la conversión. La transferencia 

a polímero no afecta la tendencia en una grafica de M. contra conversión en cuanto no se 

afecte el número total de cadenas. Sin embargo, genera polímeros ramificados. Tales 

ramificaciones pueden ser cortas o largas dependido del tipo de transferencia (intra o 

intermolecular)) 291  

Las impurezas generadas durante la síntesis debido por ejemplo, a la degradación del agente 

RAFT son fuentes potenciales de transferencias irreversibles. Por lo general estas impurezas 

son compuestos que contienen azufre. Consecuentemente, la pureza de los agentes RAFT debe 

ser cuidadosamente determinada, y en estudios sobre la cinética, el agente RAFT debe ser 

usado con la mayor pureza posible. Además, los compuestos tiocarboniltio deben ser 

almacenados bajo atmósfera inerte para prevenir su oxidación por acción del aire. 
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* 	 1.3.6 Nuevos Agentes de Transferencia 

1.3.6.1 Tritiocarbonatos Cíclicos 

Muy recientemente y de manera independiente dos grupos de investigación han reportado la 

síntesis de tritiocarbonatos cíclicos (CTTC) y su uso como agentes RAFT en la polimerización 

de estireno y acrilato de butilo (Esquema 1 1).[30132]  Esta estrategia se basa en trabajos previos 

en los cuales ditiocarbonatos cíclicos, tiono y tiolactonas se han empleado para generar 

polímeros por apertura de anillo bajo condiciones iónicas. 33137  La expectativa de emplear 

agentes RAFT con estructura cíclica fue obtener polímeros con alto peso molecular 

conteniendo grupos -SC(S)S- distribuidos a lo largo de la cadena —de forma aleatoria o 

secuencial-. Esto, mediante la apertura de la estructura cíclica del agente bajo condiciones de 

reacción RAFT. Debido a que el radical reiniciante R producido por la fragmentación 

permanece unido a la cadena en propagación y así se tiene un peso molecular superior al 

obtenido con agentes lineales sin efecto negativo en la conversión. 

En efecto, Hong y col)30' 131]  reportaron que era posible obtener tales polímeros segmentados 

cuando se empleaban CTTC's de 7 miembros (p. ej. 7TC en Esquema 12). Posteriormente, un 

tratamiento químico de estos polímeros condujo a una reducción del M. debido a que existía 

rompimiento de los eslabones -SC(S)S- ubicados a lo largo de la cadena. No obstante, 

Enríquez y 
Col.rl321  encontraron que la presencia de CTTC's de 5 y 6 miembros no afectó la 

polimerización de estireno iniciada con AIBN a 60 oc (5TC y 6TC en Esquema 12). 

Asimismo, el tratamiento químico no dio evidencia de que los CTTC's se hubieran 

incorporado en la cadena. 

RR 

R3  R4  

n 0; 5TC 
n 1; 6TC 

nc 

Esquema 12 Tritiocarbonatos cíclicos empleados hasta el momento 
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1.3.6.2 Tiocetonas 

Otro reporte reciente fue la implementación de las tiocetonas como agentes de control»38'  el 

cual se encuentra inspirado en el efecto de spin Iraps (atrapadores de radicales) que tienen 

dichos compuestos)1 391  El control es provisto por la formación de un radical persistente (RP) 

generado por la adición reversible del radical propagante hacia el grupo tiocarbonilo de la 

tiocetona (Esquema 8))138]  La reactivación de los radicales propagantes ocurre por la 

fragmentación del radical persistente pero hacía la regeneración de las especies de partida 

(fragmentación hacia atrás). Así, se ha acuñado el nuevo término de polimerización 

controlada por tiocetonas TKMP (del inglés lhioKetone-Mediated Polymerization) para esta 

metodología emergente, la cual ofrece una alternativa potencial para controlar la 

polimerización por radicales libres. 

. 	 R1 	
kd P \ 	/ R1  

Pn  + S=C 	- 	 RP 
\ 

R2 	kfrag 	 R2  

Esquema 13 Polimerización radicálica controlada mediante tiocetonas, los radicales propagantes se adicionan a 

al doble enlace del tiocarbonilo para formar una especie radicálica más estable 
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1.3.7 Planteamiento de/Problema 

Como se presentó en este Capítulo, el gran auge de la polimerización RAFT se basa en el fácil 

acceso del control de las polimerizaciones mediante el uso de agentes de transferencia. No 

obstante, la gran limitación de esta técnica es el efecto de retardación observado. Con la 

finalidad de mantener un compromiso entre control y retardación se han sintetizados y 

probados una amplia gama de compuestos que contienen el grupo tiocarboniltio como agentes 

controladores. Hasta la fecha la síntesis de controladores se ha dirigido hacia la obtención de 

agentes RAFT con estructura lineal, es decir, compuestos en donde el grupo -S(C)S- no forma 

parte de un arreglo cíclico. Solo recientemente los grupos de Hong y col. y de Enríquez y col. 

han implementado este tipo de estructuras como agentes de control para el caso de 

tritiocarbonatos cíclicos de 5, 6 y 7 miembros. Desde el punto de vista de la degradabilidad de 

polímeros, la formación de polímeros segmentados por grupos -C(S)S- (como se explicara 

más adelante) resulta ser un concepto novedoso debido a que tales materiales pueden ser 

sujetos a tratamiento químico para generar fácilmente cadenas de menor peso molecular. Sin 
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	 embargo, como se presentó anteriormente, existe controversia en cuanto la obtención de 

polímeros segmentadas a partir de CTTC's. Es así, que la evaluación de nuevas estructuras 

cíclicas debe permitir confirmar o descartar la viabilidad de obtener tales estructuras 

segmentadas. Por lo que, en el presente trabajo de investigación se plantea como hipótesis que 

las ditiolactonas (DTL's), las cuales son las homólogas cíclicas de los ditioesteres, pueden 

proveer características vivientes/controladas a las reacciones de polimerización de monómeros 

vinílicos mediante un mecanismo de transferencia de cadena por reacciones reversibles de 

adición-fragmentación (Esquema 14), en donde la reacción de fragmentación implicaría la 

apertura de anillo de la ditiolactona y el radical reiniciante quedaría pegado a la cadena en 

crecimiento, lo que traería como consecuencia la formación de polímeros hidrolizables, de alto 

peso molecular y reactivos en los grupos tiocarboniltio. 
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Esquema 14. Mecanismo de reacción en presencia de ditiolactonas 

Por lo que el objetivo central de este trabajo es evaluar el efecto que ejercen las ditiolactonas 

en la polimerización de monómeros vinílicos y la validación del mecanismo propuesto 

mediante caracterización espectroscópica de los polímeros sintetizados y el modelado de la 

reacción. 
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Capítulo II 

Desarrollo Experimental 

2.1 Materiales: reactivos, monómeros y disolventes 

Los reactivos empleados en la síntesis orgánica de los ditiocompuestos (ditiolactonas y 

ditioéster) fueron utilizados directamente como se recibieron del proveedor Aldrich. Por otra 

parte, los monómeros (Aldrich) se destilaron previamente (a presión reducida en el caso del 

estireno y MMA) bajo la acción de un agente secante con el propósito de eliminar tanto el 

inhibidor como la humedad presente. El iniciador fue recristalizado en metanol. Tanto los 

monómeros como el iniciador fueron almacenados bajo refrigeración. En cuanto a los 

disolventes fueron previamente destilados. Los proveedores de los disolventes fueron Aldrich, 

J. T. Baker y Productos Químicos de Saltillo. En las Tablas siguientes se presentan 

información más detalle de los materiales empleados. 

Tabla 4 Propiedades fisicas de los reactivos empleados en este trabajo 

• 
Reactivo 

Peso Mókcular 

(glmol> 

Punto de 	Púnto de 

Ebullición ('C) 	Fusióa (C) 

Densidad 

WmL) 

% de 

Pureza 
Bromobenceno 157.01 156 -31 1.491 99 

Bromuro de bencilo 171.04 198-199 -2 1.438 98 

Disulfuro de carbono 76.14 46 -112 1.266 99+ 

Mg 24.31 - 649 1.738 99.5 

Pentasulfuro de Fosforo 222.27 --- 280-284 2.09 99 

Bromuro de 133.27 -- -- 0.841 -- 
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EtilMagnesio 1.0 M 

i-butirolactona 	86.09 	205-205 	-45 	1.12 	~!99 

?-fenil-y-bUtirOlactona 	162.19 	306 	36-37 	1.155 	99 

E-caprolactona 	114.14 	96-97.5 lo '19 
-- 	 1.03 	>99 

Tabla 4 Propiedades fisicas de los reactivos empleados en este trabajo (continuación 

Reactivo 
Peso Molecular 

(g/mol) 

Punto de 
- 

Ebullición (°C) 

Punto de 

Fusión(,C) 

Densidad 

(g/mL) 

% de 

Pureza 
Hexametjldjsjloxano 162.38 101 -59 0.764 98- 

Etildiamina 60.10 118 8.5 0.899 ~t99 
AIBN 164.25 

-- 102-104 -- 98 

Tabla 5 Propiedades fisicas de monómeros empleados así como agente secante empleado en el proceso de 

destilación 

4 
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Tabla 6 Propiedades fisicas de disolventes empleados así como agente secante empleado en el proceso de 

destilación 

Punto de 

Disoberite 
Peso Molecular 

Ebullición 
Punto de 	Densidad 	% de Agente 

Fusión(°C) 	(gImL) 	Pureza Secante 

Tetrahidrofurano 80.17 65-66 -106 	0.985 	99+ 
sodio- 

benzofenona 

Benceno 78.11 80 5.5 	0.874 	99.8 Sodio 

Metanol 32.04 64 -98 	0.791 	- 
hidruro de 

 
calcio 

Hexano 86.18 68-70 -95 	0.672 	- Sodio 

Acetonitrilo 41.05 81-82 -48 	0.786 	99.8 -- 

Ciclohexano 84.16 80.7 4-7 	0.779 	99.5 -- 

Tolueno 92.14 110-111 -93 	0.865 	99 Sodio 

2.2 Síntesis de ditiocompuestos 

La síntesis de ditiolactonas se realizo mediante el P2S5  un agente donador de azufre. La 

metodología empleada fue una modificación de la reportada por Bachi 40  

2.2.1 j'fenil-butjroditjo1acgona (DTLI) 

En un matraz de tres bocas adaptado a un sistema de refrigeración se 

	

C\s 	adicionaron 10 ml de benceno y  0.005 moles de y-fenil-y-butirolactona (0.8109 

g) en solución de benceno (10 mi) y  0.005 moles de P4S,0. La mezcla de 

reacción se mantuvo a reflujo durante 4 h bajo atmósfera inerte. La mezcla de 

	

/ 	
reacción se filtro y removió el solvente, el residuo se purifico mediante una 

- 	columna cromatografia empacada con silica gel y eluida con benceno, el 

compuesto se obtuvo como un sólido de color rojo intenso. Se obtuvo un 
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rendimiento de 73.4%. La ditiolactona se caracterizo por 'H NMR (C13I3) 6: 2.8 y  2.54 (m, 214 
CH2); 3.0-3.4 (m, 2H CH2); 5.3 (dd, 1H, CI!); 7.25-7.45 (m, 5H, ArH) y 3C (CDI3) NMR 6: 
39.7528 (CH2CH2CH); 55.9208 (SCCH2CJ-12); 61.4691 (SCH(C6H5)CH2); 127.9850 (o-
Art'); 128.8673 (p-ArC); 129.0819 (m-ArC); 138.1833 (Ar-C1); 245.3894 (CH2C(S)S) los 
desplazamientos corresponden a los previamente reportados.'411  El espectro de masas reporto 
un ión molecular de 193.9 (M4); C10H9S2  contra el calculado de 193.3091. 

2.2.2 butiroditjolactona (DTL2) 

s 	En este caso se adicionaron 4.4456 g P4S10  (0.01 moles) con 0.8609 g de ?- 

butirolactona en 40 nil de benceno, el compuesto se obtuvo como un líquido 

viscoso de color rojo intenso. Se obtuvo un rendimiento de 83.4 %. El compuesto 

obtenido se caracterizo por 'H NMR (CDI3) 6: 2.4740 (q, 2H CH2); 3.0619 (t, 2H 
CH2); 3.6242 (t, 2H, CH2) y por 13C (C13I3) NMR 6: 30.9568 (CH2CH2CH2); 

40.8532 (CH2CH2S); 55.7495 (S(S)CCHCH2); 246.7939 (CH2C(S)S). El espectro de masas 
* 	

arrojo un ión molecular de 118 (M) contra un peso molecular calculado de 118.2 194 

(C1  0H952). 

2.2.3 e-ditiocaprolactona (DTL3) 

S En este caso se adicionaron 1.3336 g (0.003 mol) de P4S10, enseguida se 

adicionaron 10 ml de tolueno, a esta mezcla se agregaron 1.0272 g (0.009 mol) 

S de c-caprolactona disueltos en 10 ml de tolueno. Calentando la solución a 1000 

C, dejando en agitación y flujo de argán constante durante 4 horas. El producto 

crudo obtenido fue un líquido viscoso de color naranja, el cual se purifico por 

cromatografia en columna usando benceno como eluente, obteniendo 0.1094 g de e-
caproditiolactona color amarillo con un rendimiento de 8.33 % que fue caracterizado por 

RMN (C13I3) 6: 1.79 ppm (m, 4H, CH2CH2CH2); 2.08 ppm (m, 2H, CH2CH2CH2); 3.12 ppm 
(m, 21-1, CH2CH2C(S)); 3.39 ppm (m, 2H, CH2CH2S) y '3C (C13I3) RMN 6: 26.46 ppm 
(CH2CH2CH2); 30.39 ppm (CH2CH2CH2); 30.44 ppm (CH2CH2CH2); 37.06 ppm 4 
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* 	 (CH2CH2C(S)); 55.7 1 ppm (CH2CH2-S); 247.75 ppm (SC(S)CH2). El espectro de masas 

reporto un ión molecular de 146 (M); C6H10S2  contra el calculado de 146.34. 

2.2.4 ditiopropianato de bendio (BPD) 

s 	 La síntesis de] ditioester se efectuó siguiendo el método reportado 

por Le.'81  Se introdujeron 15 ml de THF en un matraz de 3 bocas 

1 	. provisto de un sistema de condensación y bajo atmósfera inerte. 

Posteriormente se adicionaron 0.3 moles de CS2  a 0.3 moles de 

Bromuro de Etilmagnesio en un intervalo de 25 minutos a una temperatura de 40° C. Después 

de 15 minutos se adiciono graduahnente 0.3 moles de bromuro de bencilo, la reacción 

pennaneció bajo agitación y atmósfera inerte durante toda una noche. La fase orgánica fue 

extraída con éter etílico y se le realizaron lavados con agua. Posteriormente, se secó sobre 

sulfato de magnesio anhidro. La purificación del ditiopropianato de bencilo se efectuó por 

cromatografía en columna, empleando silica gel como empaque y una mezcla Benceno/Éter de 

petróleo (9/1) como eluente. El rendimiento fue de 35.67 %, el producto se obtuvo como un 

liquido aceitoso de color amarillo y fue caracterizado por 'H RMN (CD3CI) 8 (ppm): 1.3 (1, 

3H CH3CH2); 3.0 (c, 2H CH3CH2); 4.45 (s, 2H C(S)SCH2); 7.4 (m, 5H Arll) y 13C NMR, 

(ppm): 16.43 (CH3CH2); 41.5 (CH2SC(S)); 45.32 (GH2C(S)S); 127-130 (o-ArC, m-ArCandp-

ArC); 135.2 (Ar-Cl); 240 (CH2C(S)S). El espectro de masas reporto un ión molecular de 

196.3 (M); C10H9S2  contra el calculado de C10H9S2  196.334. 

2.3 Polimerizaciones 

Se prepararon soluciones de monómero, agente de transferencia e iniciador a la relación molar 

requerida. Posteriormente se tomaron alícuotas, las cuales se adicionaron a tubos de ignición 

con la finalidad de monitorear la cinética de polimerización. Las soluciones fueron 

desgasificadas mediante ciclos de enfriamiento-descongelamiento y selladas bajo atmósfera 

reducida. Las ampolletas se introdujeron en un baño de aceite a temperatura constante (60° C) 

y fueron retiradas a intervalos de tiempo para seguir la cinética de polimerización. Una vez 

polimerizadas el contenido de las ampolletas, éstas fueron rotas y su contenido fue precipitado 
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* 	 en metanol. El porcentaje de conversión se determino por gravimetría. Los experimentos se 

realizaron a relaciones molares similares a las reportadas en la literatura, las cuales son 

típicamente 300:2:1 y  300:4:1 con respecto a monomero:agente de control:iniciador. 

2.4 Copolimerización 

Para el caso de las reacciones de copolimerización, éstas se llevaron a cabo en solución y la 

mezcla de reacción está formada por un prepolímero de MMA (obtenido a partir de la reacción 

de MMA en presencia de DTL2), estireno y AIBN. El procedimiento empleado para la 

preparación de la solución estándar y para el monitorear la reacción fue similar al descrito 

previamente para el caso de las reacciones de polimerización. En la Tabla 7 se resume las 

cantidades empleadas en la preparación de la solución madre. 

Tabla 7 cantidades empleadas en la reacción de copolimerización (llevada a cabo a 60 °C) 

PMMADTL2 (g) Estireno (g) AIBN (g) Benceno (g) 1 

0.9020 5.1113 0.0331 6.024 

15 % en peso 85 % en peso 

50% 50% 

2.5 Reacción de aminólisis y en presencia de una fuente de radicales 

La reacción fue llevada a cabo siguiendo el procedimiento empleado por Mayadunne y coi., 96  

la reacción en presencia de una fuente de radicales se hizo con base a los reportes descritos por 

Perrier y col. 1421  y Charmot y col. 143  Para el caso de la reacción de aminolisis se siguió el 

siguiente procedimiento: en un matraz se colocaron 0.9 g de polímero previamente 

reprecipitado, dicho polímero se disolvió en THF y también fueron adicionados 2 mL de 

dietilamina. La mezcla de reacción permaneció en agitación bajo atmosfera inerte por espacio 

de 12 h a una temperatura de 60 oc. Posteriormente, se removió el disolvente y el polímero 

fue purificó por reprecipitación. El producto, fue caracterizado por RMN y GPC. Para el caso 
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de la reacción en presencia de una fuente de radicales el procedimiento fue similar al 

anteriormente descrito, solo que en lugar de la amma se colocaron 0.15 g de AIBN. 

2.6 Seguimiento por RMN 

Se preparó una solución la cual contenía estireno, AIBN, agente de transferencia y benceno 

deuterado (C6D6). La solución fue transferida a un tubo de RMN con llave de Teflón, con la 

finalidad de poder cuantificar la variación de las especies de partida se colocó un capilar que 

contenía una cantidad conocida de Hexametilbenceno. La solución contenida en el tubo de 

RMN fue desgasificada mediante ciclos de enfriamiento-descongelamiento bajo presión 

reducida. Antes de iniciar la reacción se tomó un espectro de RMN de 1H a temperatura 

ambiente el cual correspondió al inicio de la reacción. Posteriormente el tubo de RMN fue 

colocado en un baño de calentamiento a una temperatura constante y a intervalos de tiempo 

predeterminados. Al final de cada intervalo, el tubo fue colocado por un instante en nitrógeno 

líquido para detener la reacción. Una vez que el tubo alcanzo la temperatura ambiente se 

adquirió un nuevo espectro de RMN de 'H. 

2.7 Seguimiento por EPR 

Se preparó una solución de estireno, AIBN, agente de transferencia y benceno. La solución fue 

transferida a un tubo de cuarzo de EPR de Wilmad®  modelo 705-PQ. La solución contenida en 

el tubo de EPR fue desgasificada mediante ciclos de enfriamiento-descongelamiento bajo 

presión reducida. Posteriormente el tubo de EPR se coloco en una cavidad de EPR 

precalentada a 75 T. La reacción fue monitoreada a intervalos de tiempo predeterminados. 

Las señales de los espectros de EPR fueron enriquecidas mediante la acumulación de la señal 

original (4 acumulaciones). En cada caso, se calculo la doble integral del espectro de EPR 

para conocer la concentración de especies paramagnéticas presentes. Para tal fin se empleo 

como referencia el valor de la doble integral determinada del espectro de EPR de una solución 

de TEMPO en Tolueno a concentración conocida. 
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1 2.8 Instrumentación 

Resonancia Magnética Nuclear. Los análisis por resonancia magnética nuclear de 'H y 13C se 

llevaron a cabo en un Espectrómetro marca Jeol Eclipse de 300 M}lz (CIQA), la adquisición y 

el manejo de los datos se realizó mediante el software DELTATM. Las muestras fueron disueltas 

en tubos de cuarzo de 5 mm de diámetro utilizando cloroformo deuterado (CDC13) como 

solvente y analizadas a temperatura ambiente. 

Espectrometría de Masas. Los análisis por espectroscopia de masas acoplado a cromatografia 

de gases fueron efectuados en un Cromatógrafo de Gases Hewlett-Packard 5890 (CIQA) 

empleando una columna analítica Ultra 2 Hewlett-Packard de diámetro interno de 0.2 mm y 

una longitud de 25 m, el cromatógrafo de gases está equipado con un detector selectivo de 

Masas Hewlett-Packard 5971 el cual posee un límite de peso molecular de 550 g/mol. Como 

gas portador se empleo Helio grado investigación con un flujo de 26 mL/min y un rango de 

temperatura de 100 a 320 °C en 15 minutos con una rampa de temperatura de 20 oc por minuto 

a partir de los 3 minutos de flujo. 

Resonancia Paramagnética Electrónica. Los análisis por resonancia paramagnética 

electrónica (EPR) se realizaron en la banda-X en dos espectrómetros diferentes, uno modelo 

Jeol JES-RES 3X (ESFM-IPN) y otro Bruker Elexsys E-500 con resonador estándar ER 

41 22SHQE-W1 (USAI-FQ-UNAM), empleando un sistema de temperatura variable, como 

medio de calentamiento se empleo aire y nitrógeno, respectivamente. En ambos casos, se 

opero bajo un campo de modulación de 100 KHz. 

Cromatografia de Permeación en Gel. Los análisis por cromatografia de permeación en gel 

(GPC) se realizaron en un Cromatógrafo de Líquidos Hewlett-Packard serie 1100 (CIQA), el 

cual consta de 3 columnas Ultrastyragel con tamaños de poro de 106,  105  y103 A. El equipo 

cuenta con un detector de UV de arreglo de diodos (HP serie 1100) y  un refractómetro 

diferencial (HP 1047 A). Como eluente se utilizó THF grado HPLC a un flujo de operación de 

1 mL/mm. Los cálculos de peso molecular se efectuaron en base a curvas de calibración 

realizadas a partir de estándares de poliestireno (intervalo de 162 a 6.3x106  glmol) y de 
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1 	 poli(metacrilato de metilo) PMMA (intervalo de 620 a 1 .523x 106  gimo!) usando un software 

para GPC de la empresa Polymer Laboratories. 

Espectroscopia de Uy- Vis. Se uso un espectrómetro Shimadzu (CIQA), en un intervalo de 

longitud de onda de 200 a 800 nm. Para las determinaciones de Uy se emplearon celdas de 

cuarzo con paso óptico de 1 cm. 

Programa de simulación. El programa empleado en la simulación fue PREDICI versión 6.48.1 

instalado en un equipo portátil con procesador Pentium M y40 MGb de memoria. 
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Capítulo III 

Presentación y Discusión 

de Resultados: 

Síntesis y Caracterización de Ditiocompuestos 

3.1 Introducción 

En esta sección se discuten los resultados obtenidos en la síntesis de los ditiocompuestos 

empleados en este trabajo. La síntesis de los compuestos cíclicos se llevó a cabo a partir la 

sustitución de los átomos de oxigeno por átomos de azufre mediante el uso de P2S5, el cual es 

un agente sulfurante. En tanto que el ditioester alifático se sintetizó a partir de compuestos de 

Grignard. Ambas metodologías son ampliamente usadas en las síntesis de agentes RAFT. 

3.1.1 Síntesis y Caracterización de Ditiolactonas 

Como se comento previamente existen especulaciones sobre el mecanismo involucrado con 

agentes tilantes (P2S5  y reactivos de Lawesson) en la conversión de grupos carbonilo a sus 

homólogos azufrados.' 12]  En el caso de la síntesis de ditiolactonas tampoco se ha hecho 

énfasis en el esclarecimiento del mecanismo involucrado. Es así que solo en algunos trabajos 

en esta área se sugiere que las lactonas son convertidas a tionolactonas, las cuales 

experimentan rearreglo para producir la tiolactona correspondiente. fl 21  Posterior a esta etapa, 

la tiolactona en presencia de P2S5  genera la ditiolactona. fl 6' Un posible mecanismo seria el 

que se presenta en el Esquema 14, en el cual en una primera etapa la lactona se adiciona al 
41 	 P4S10 para formar la especie intermedia (F), una vez generada la tiolactona en una segunda 
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etapa se intercambia el oxigeno del grupo carbonilo por azufre para obtener el grupo 

tiocarbonilo mediante la formación de las especie (F'). 

¿ 

F - 

 

HD +  
O

07  1 	

O 

o 
P2S5 	 lactona 	 tiolactona 

F 

+ fl 

P2s5  tiolactona 	
F' 	

ditiolactona 

Esquema 15 Mecanismo propuesto para la síntesis de ditiolactonas a partir de lactonas con P2S5  

Los rendimientos obtenidos en la síntesis de las ditiolactonas fueron de moderados a bajos, 

particularmente en el caso de DTL3 (E-ditiocaprolactona) se obtuvo un rendimiento cercano al 

8%. A tiempos cortos de reacción se generó un producto insoluble Posteriormente en esta 

misma sección se abordarán algunas variantes en la síntesis para evitar la formación del 

insoluble y aumentar el rendimiento de DTL3 (ver página 51). La caracterización de las 

ditiolactonas se realizó por RMN de 1H y 1 
3  C así como por espectrometría de masas. En esta 

sección se presentan los espectros de RMN. 

Para los ditiocompuestos tales como los ditioesteres y sus compuestos análogos con oxígeno 

se observa que la desprotección de los protones en —C(=X)YCH- (con X = O o S y Y = O o S) 

disminuye en el orden: -C(=S)OCH- > -C(=O)OCH- > -C(=S)SCH- > -C(0)SCH 	Esta 

observación es útil en la identificación de este tipo de compuestos. El desplazamiento a 

campos bajos para metilenos y metinos en el intercambio de los grupos C(=S)OCH y 

C(=S)SCH con respecto a sus homólogos con oxigeno indica claramente que el grupo 

tiocarbonilo causa una mayor desprotección que el grupo carbonilo. Mediante 13C se confirma 
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4 	 la formación de los ditiocompuestos por la señal en la región de 240 a 230 ppm 

correspondiente al grupo tiocarbonilo. 

En la Figura 11 y  12 se muestra el espectro de RMN de 'H y 13C correspondiente a la y-fenil-y-

butiroditiolactona (DTL1). La asignación, multiplicidad, integración y desplazamientos 

químicos correspondientes a este ditiocompuesto también es presentada en dichas Figuras. La 

asignación se realizo en base a los desplazamientos químicos de su análogo oxigenado, es 

decir la lactona precursora y de los desplazamientos reportado en tablas. 

pa) laxifp&i&d 1Hn.s hgic 

25 mu1tipte (e) CH-Ç-CL 1.093 

28 muitiplete (b)CHÇj,-CH 1.079 

3.1 mu1tipte CH-Ç-OS 1 

3.4 multiplete Ch-Ç-C=S 1.03 

53 multiplete Ph-Ql-S 1.043  

7.4 muitiplete (O(g),(b);5H,Lh 5457 

Figura 12 Espectro de RMN 'II de la y-fenil-y-butiroditiolactona (DTL 1) 

Silverstein R.M., Webster F.X. Spectrometric Identification of Organic Compunds, Sixth Edition Jhon Wiley 
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Figura 13 Espectro de RMN 13C de la y-fenil-y-butiroditiolactona (DTL 1) 

En la Figura 14 y  15 se presenta el espectro de RMN de 'H y 13C correspondiente a la y-

butiroditiolactona (DTL2). La asignación, multiplicidad, integración y desplazamientos 

químicos correspondientes a este ditiocompuesto también es presentada en dichas Figuras. 

5(jip ) Caiip 

39.77 (a)CH-CH1-CH1  

5594 )CH,-H2-C=S 

61.48 (c) Ph-CH-S 

12751 	(d)PhÇ 
129.49 	(e) PhÇ 
129,08 	(f)P 
138.18 	®PhÇ-CH 
24538 	(1)S-(Ç=S)-CH1 
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(b) 

b 	 (C) c~s~ 

a 

1 	1 
- 

CDCI3 
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Figura 14 Espectro de RMN 'H de la y-butiroditiolactona (DTL2) 
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Figura 15 Espectro de RMN 13C de la y-butiroditiolactona (DTL2) 

En la Figura 16 y  17 se muestra el espectro de RMN de 'H y '3C correspondiente a la E-

ditiocaprolactona (DTL3). La asignación, multiplicidad, integración y desplazamientos 

químicos correspondientes a este ditiocompuesto también es presentada en dichas Figuras. 

3097 (a) CH-ÇH,CH, 

0.78 (b)S=C-ÇH1-CH3  

55.66 (c) CH1-C}J1-S 

246.72 ( 
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Figura 16 Espectro de RMN 'H de Iae-ditiocaprolactona(DTL3) 
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Figura 17 Espectro de RMN 13C de la e-ditiocaprolactona (DTL3) 

Debido a que en la síntesis de DTL3 se obtuvo en gran proporción un producto insoluble se 

decidió realizar una variación en las condiciones de reacción con la finalidad de incrementar el 

rendimiento de DTL3. Sin embargo, como se presenta en la Tabla 7 la variación en las 

condiciones de reacción no favoreció tal finalidad. En el Experimento 3 la reacción se detuvo 

antes de la formación del insoluble, se extrajo el solvente y el residuo se analizo por RMN 'H 

no encontrando indicios de la formación de DTL3. 

8W) "C-uIa 

CH1-Ç}11-CH, 26.46 

CH,-H1-CH, 3039 

CH1.CH1-CH1 30.44 

(d CH1-2H1-C 5 37.06 

(e) CH,.ÇH-S 55.71 

(O S-(Q-S)-CH1 247.75 
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Tabla 8 Condiciones empleadas en la síntesis de DTL3 a partir de P2S5  

Experimento Solvente Temperatura °C Tiempo (Ji) Rendimiento % 

80 4 8.51 

2 Benceno 80 12 8.12 

3 80 0.5 

4 100 4 8.18 
Tolueno 

5 100 12 8.32 

6 Xileno 110 4 8.12 

3.1.2 Síntesis y Caracterización de Ditioester 

La síntesis del ditiopropianato de bencilo (BDP) se llevo a cabo mediante el uso de Reactivos 

de Grignard siguiendo la metodología reportada por Le y co1. 181  En la Figura 18 y  19 se 

tk 

	

	
presenta el espectro de RMN de 'H y 13C correspondiente al BDP. La asignación, 

multiplicidad, integración y desplazamientos químicos correspondientes a este ditiocompuesto 

también es presentada en dichas Figuras. 
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Figura 19 Espectro de RMN 13C del ditiopropianato de bencilo (BDP) 
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Capítulo IV 

Presentación y Discusión 

de Resultados: 

Efecto de las Ditiolactonas en la 

Polimerización de Monómeros Vinílicos 

4.1 Introducción 

Una vez que se obtuvieron las ditiolactonas (DTL's) se procedió a su evaluación como agentes 

de transferencia de cadena. Los experimentos se realizaron en masa y sin agitación empleando 

tubos de ignición de pared gruesa como reactores. Se emplearon condiciones de reacción 

similares a las reportadas en la literatura con la finalidad de tener sistemas comparables. En la 

primera etapa de este Capítulo se discuten los efectos estructurales, es decir, el tamaño y la 

sustitución del ciclo. Posteriormente, se analizan los resultados obtenidos al evaluar la 

influencia de las condiciones de reacción. 

4.2 Polimerización en masa de estireno en presencia de ditiolactonas 

4.2.1 Efrcto del sustituyente y de la concentración en ditiolactonas de 5 miembros 

En la Figura 20 se presenta el efecto que ejerce la variación en la concentración de DTL sobre 

la conversión. Del análisis de la Figura se desprende en primer lugar que la presencia de una 

concentración baja de DTL (300:2:1, St:DTL:AIBN) no genera cambio significativo en la 
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a' 	 conversión con respecto al experimento testigo. Este comportamiento permanece mvariable 

hasta una conversión cercana al 57 %. Posterior a este punto, la presencia de DTL suprime la 

aparición del efecto gel presente en el experimento testigo. El efecto gel o Trommsdroff es 

debido a la disminución en la velocidad de terminación y aun aumento en la población de 

radicales, lo que produce la aceleración de la polimerización. Bajo estas condiciones de 

reacción no existe retardación ni inhibición en los experimentos llevados a cabo con DTL's, 

por lo tanto, la constante del equilibrio asociada con las reacciones de adición-fragmentación 

(1<) no debe ser superior a 106  L.mortJ3l En segundo lugar, el incremento en la concentración 

de DTL genera una reducción en la conversión, es decir, existe retardación en las 

polimerizaciones con DTL's al igual que sucede en la polimerización RAFT con agentes de 

estructura lineal. No obstante, el periodo de inhibición que es atribuido a reacciones llevadas a 

cabo con agentes RAFT (Figura 20a) no se presenta en esta reacción. Por último, como se 

puede observar la sustitución de un protón por un grupo fenilo en la posición a al átomo de 

azufre del grupo -C(S)S- no ejerce un cambio significativo en la conversión (Figura 20b). 

$ 
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Figura 20 Comportamiento de la conversión con respecto al tiempo en la polimerización en masa de estireno 

iniciada con AIBN a 60 oc a diferentes relaciones molares de St:DTL:AIBN (a) DTLI y (b) DTL2. 

La Figura 21 describe la evolución del peso molecular promedio en número M. como una 

función de la conversión para diferentes concentraciones de DTL1 y DTL2. Una inspección de 

esta Figura claramente indica que el M. aumenta con el avance de la reacción. Además, el 

incremento en la cantidad de DTL produce una reducción de la pendiente de las curvas M0 vs. 

conversión. Ambas situaciones, son características de polimerizaciones vivientes. Por otra 

parte, el Mn del experimento testigo permanece casi invariable (cuadros vacíos Figura 21 a). 

No obstante, llama la atención el hecho que el M0 de los experimentos llevados a cabo con 
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DTL's, debido a que los valores experimentales no ajustan con el determinado a partir de la 

Ecuación 3 (M 	En efecto, se tiene que a 100 % de conversión los valores de M 
deberían ser del orden de 15600, 7800 y  4200 gmol' para las relaciones molares de 300:2:1, 

300:4:1 y  320:8:1, respectivamente, y como se aprecia en la Figura 21a y 21b estos valores 

teóricos son superados varias veces por los valores de Mn obtenidos experimentalmente. Por 

citar un ejemplo, a una relación molar de 300:4:1 y  a una conversión del 60 % se tiene 

experimentalmente un valor de M. de 30 000 gmoF' para el caos de DTL1, mientras que a 

partir de la Ecuación 3 se esperaría un valor 10 veces menor aproximadamente. 

70000 
Relación rrdar  

60000 	• 320:8:1 
A 300:4:1 

300:21 
50000 	0 300:0:1 

40000- 	
0 	

A 

4 30000 	 • 	A 
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20000 • • A 
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10000 A 	 a) . •#• • 
o. 
0.0 	02 	0.4 	0.6 	0.8 	1.0 

conversión 
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Figura 21 Comportamiento del peso molecular M. con respecto a la conversión en la polimerización en masa de 

estireno iniciada con AIBN a 60 oc a diferentes relaciones molares de St:DTL:AIBN (a) DTLI y (b) DTL2. 
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0 	
La exrapoIación al eje de las ordenas de cada línea de tendencia de M. indica que a tiempos 

muy cortos de reacción ocurre la formación de polímero de alto peso molecular (característica 

de la polimerización radicálica convencional), este mismo comportamiento se ha reportado en 

polimerizaciones con tiocetonas 381  y tritiocarbonatos cíclicos»30' 1451  En el primer caso, se ha 

sugerido que tal incremento súbito en el M0 al inicio de la reacción, se encuentra relacionado 

con un valor bajo en la constante de equilibrio K (<106  Lmol'), a este comportamiento se le 

ha llamado "híbrido" (en el contexto del proceso RAFT). 661  Mientras que en el segundo caso, 

se han dado las siguientes propuestas: 1) debido a que los grupos -SC(S)S- ubicados a lo largo 

de la cadena pueden experimentar fragmentación el tamaño de cada cadena puede cambiar de 

forma independiente en función del número de rompimientos que ocurran en una de ellas en 

un momento dado y  2) la formación prematura de polímero antes de que el agente cíclico 

intervenga en la reacción. 

La determinación de un M. "instantáneo", es decir, el valor obtenido por extrapolación del 

peso molecular a conversión cero (Figura 21) indica que la DTL 1 ejerce un mayor control de 

la reacción, debido a que el grupo fenilo estabiliza al radical intermediario 4' (Esquema 14) 

por efecto de resonancia. Así, los valores de M. "instantáneo" son menores con respecto a los 

obtenidos para DTL2 (Tabla 9). 

Tabla 9 valores de M. "instantáneo" obtenidos por el ajuste lineal de los datos presentados en la Figura 21 

DTLI DTL2 

Relación molar M. "instantáneo" R M "instantáneo" R 

300:2:1 8714 0.9871 16046 0.9889 

300:4:1 4286 0.9654 10151 0.9961 

320:8:1 3858 0.7486 5229 0.7274 

El valor del índice de polidispersidad (IDP) es un parámetro que refleja la homogeneidad de 

las cadenas poliméricas, por lo que entre más cercano sea este valor a la unidad, las cadenas 

tendrán igual número de unidades de monómero. Típicamente en PRV/C el IDP disminuye a 

medida que avanza la conversión, debido a que al inicio de la reacción el IDP es más sensible 
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0 	
a la variación en el número de unidades de monómero que forman las cadenas poliméricas. La 

Figura 22 muestra la evolución del IDP con respecto de la conversión para dos casos 

particulares de DTL's. En la Figura 22a se identifican claramente dos regiones: la región 1 

situada en la zona de baja conversión (< a 40 % de conversión), la cual sigue la tendencia 

descrita previamente. Es posible que en esta zona llegue a ocurrir la adición de las DTL's 

sobre los radicales propagantes, por lo que el control provisto por las DTL's llega a igualar la 

longitud de las cadenas, dando como resultado una disminución en el valor del IDP. Así, la 

región 1 se caracterizaría por la formación de cadenas poliméricas segmentadas por grupos 

ditioesteres. Debido a que los agentes RAFT de estructura abierta tienen altas constantes de 

transferencia,' 1001  se esperaría una alta tasa de consumo de las DTL's a etapas tempranas de 

reacción. 

Por otro lado, la región 2 (localizada a conversiones superiores al 40 %) la disminución en la 

concentración de monómero y del agente RAFT cíclico (DTL) obliga a que se favorezcan las 

reacciones de fragmentación sobre los grupos -SC(S)- localizados a lo largo de la cadena. 
le 	 Debido a esta situación, se esperaría que el polímero experimentara cambios significativos en 

la longitud de la cadena, generándose una modificación del comportamiento ideal del IDP en 

función de la conversión. 

Por su parte, la Figura 22b muestra que el incremento en la concentración de DTL hace que la 

reacción muestre únicamente la región 2, la cual se puede explicar por el hecho de que antes 

de que se consuma la totalidad de la DTL se inician las reacciones sobre los grupos 

ditioesteres localizados a lo largo de la cadena (Esquema 16). Por lo que el tiempo de duración 

de la región 1 es menor. Comportamientos similares a los descritos en la Figura 22 han sido 

reportados en polimerizaciones con tritiocarbonatos cíclicos'451  y  tiocetonas."61  

e 
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Esquema 16 Ataque de radicales propagantes sobre grupos ditioéster localizados a lo largo de la cadena de 

pol ¡mero 

Región 1 	 Región 2 
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Figura 22 Comportamiento del IDP en la polimerización en masa de estireno iniciada con AIBN a 60 °C (a) 

relación molar 300:2:1 con DTLI (triangulos) y DTL2 (cuadrados) (b) relación molar 300:4:1 con DTL2. 

La distribución de peso molecular (DPM) provee información del tamaño de las cadenas 

presentes en una muestra de polímero. La obtención de DPM's estrechas y el desplazamiento 

de ellas hacia valores de mayor peso molecular durante una cinética son aspectos que indican 
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0 	 el caracter viviente de la reaccion. En la Figura 23 se agrupan las DPM's normalizadas de las 

cinéticas de los sistemas estirenolDTL's a diferentes concentraciones obtenidas por 

cromatografia de exclusión de tamaño (SEC) mediante detección refractométrica. En todos los 

casos es apreciable el corrimiento de la DPM en función de la conversión, lo cual sustenta el 

carácter viviente de la polimerización de estireno con DTL's. También se evidencia que a 

medida que la concentración de DTL incrementa se obtienen DPM's constituidas por cadenas 

de menor tamaño. Los picos de baja intensidad detectados en algunas de las DPM's a tiempos 

de elución cercanos a 27 mm. se atribuyen a la presencia de monómero residual en las 

muestras. 
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Figura 23 Comportamiento de la distribución completa de pesos moleculares en la polimerización en masa de 

estireno iniciada con AIBN a 60 oc obtenidas a diferentes relaciones molares. 



la  4.2.2 Efrcto del tamaño del ciclo de la ditiolactona 

En esta sección se analiza el efecto que ejerce el tamaño del ciclo sobre la cinética de reacción. 

Particularmente, se evalúa la E-ditiocaprolactona (DTL3), un ciclo de 7 miembros. Como se 

muestra en la Figura 23 el incremento en la concentración de DTL3 solo produce una ligera 

disminución de la conversión. A concentraciones similares, los ciclos de 5 miembros, por 

ejemplo DTL2, presenta un comportamiento similar. 
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Figura 24 Comportamiento de la conversión con respecto al tiempo de la polimerización de estireno en presencia 

de DTL3 iniciada con AIBN a 600  C a dos relaciones molares 

Por otra parte, la Figura 25a muestra la tendencia del M. con respecto a la conversión. En 

esta Figura se tiene que el comportamiento del M. experimental incrementa linealmente con 

la conversión, pero de igual forma como sucedió con las DTL's de 5 miembros, no ajusta con 

la estimación del 	el cual es del orden de 15000 y 7500 para cada relación molar. Para 

la relación molar de 300:2:1 se tiene que un valor de M. "instantáneo" fue de 26600 gmol'. 

En tanto que, un aumento en la concentración de DTL3 (relación molar 300:4:1) induce que el 

M. muestre un aumento lineal partiendo del origen, hasta alcanzar la tendencia descrita para 

la relación molar de 300:2:1. Este resultado sugiere que la DTL3 tiene una constante de 

transferencia menor que las DTL's de 5 miembros. Finalmente la Figura 25b muestra que la 
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reacción con DTL3 presenta un valor de JDP constante, probablemente debido a la baja 

actividad de DTL3. 
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Figura 25 Comportamiento del M0  (a) y del IDP (b) con respecto a la conversión en la polimerización de estireno 

en presencia de DTL3 iniciada con AIBN a 600  C a dos relaciones molares 

La Figura 26 agrupa las DPM's normalizadas de las cinéticas de los sistemas estireno/DTL3 a 

las dos relaciones molares evaluadas. En ambos casos se aprecia un ligero desplazamiento de 

la DPM en función del avance de la conversión, lo cual refleja la baja eficacia de DTL3 por 

controlar la polimerización de estireno. 
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Figura 26 Distribuciones de Peso Molecular de la polimerización de estireno en presencia de DTL3 e iniciada con 

AIBN a 60 oc a dos relaciones molares (a) 300:2:1 y  (b) 300:4:1. 

De los resultados mostrados en esta sección se concluye que las DTL's proveen características 

vivientes a la polimerización de estireno (como lo indican las Figuras 20, 22 y 25). 

Particularmente, la ditiolactona con el sustituyente fenilo en el ciclo (DTLI) ejerce un mayor 

efecto sobre el M0, generando M "instantáneos" de menor valor que los obtenidos con 

ditiolactonas no sustituidas. El incremento en el tamaño del ciclo no mostró mejorar el control 

de la reacción. Por el contrario, el aumento en la concentración de DTL3 genero un ligero 

cambio en los comportamientos de la conversión y del M 

4.2.3 Efrcto de la ciclización: comparación entre ditioesteres y ditiolactonas 

Se ha puesto de manifiesto en este Capítulo que las DTL's proveen características vivientes 

similares a las observadas en otros sistemas (por ejemplo: SFRP, ATRP y RAFT). No 

obstante, tales características no son tan marcadas como en el caso de los ditioésteres, en 

especial el JDP es relativamente alto. En consecuencia, el enlazamiento de los grupos Z y R 

mediante un enlace covalente ejerce una marcada diferencia en el comportamiento de la 

reacción. Así, para ilustrar las diferencias existentes entre una DTL y un agente RAFT clásico 

se presenta en esta sección una comparación entre ellos. El agente RAFT empleado en esta 
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40 	 comparación fue el ditiopropianato de bencilo (BDP) el cual corresponde a una de las formas 

abiertas de DTL 1. 

BDP 

La Figura 27 muestra que la tendencia de la conversión de las cinéticas llevadas a cabo con 

DTL1 y BDP es similar. Adicionalmente, el incremento en la concentración reduce la 

conversión de monómero,, pero tal incremento no modifica la tendencia entre la cinética 

llevada a cabo con DTLI y PDB, respectivamente. 
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Figura 27 Comportamiento de la conversión con respecto al tiempo de la polimerización de estireno en presencia 

de DTLI (cuadros vacíos) y BDP (círculos vacíos) iniciada con AIBN a 600  C a dos relaciones molares (a) 

300:2:1 y(b)300:4:l. 

El comportamiento del M (Figura 28) depende fuertemente de la naturaleza química del 

compuesto tiocarboniltio. Así, mientras que los datos de M. de los experimento con BDP 

ajustan adecuadamente con la tendencia descrita por la línea calculada a partir de la Ecuación 

3, los datos de M. obtenidos de los experimentos realizados con DTL1 no lo hacen. Este 
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40  
resultado fortalece que las DTL's (en este caso DTL1) tienen una baja constante de 

transferencia. 
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Figura 28 Comportamiento del M. con respecto al tiempo de la polimerización de estireno en presencia de DTL1 

(a) y BDP (b) iniciada con AIBN a 600  C a dos relaciones molares. 

Para contrastar el efecto que ejercen los agentes de transferencia cíclicos en la polimerización 

de estireno se presenta en la Figura 29 una comparación cualitativa de las DPM's de 

experimentos llevados a cabo con DTL 1 (línea continua gruesa), BDP y un testigo (línea 

discontinua). Una inspección de esta Figura muestra que la DPM del experimento con DTL1 y 

con BDP son monomodales, pero difieren en su forma. Por su ubicación entre la DPM del 

experimento blanco y del experimento con BDP, puede asumirse que la constante de 

transferencia de las ditiolactonas -en este caso la de DTL1- es menor a la reportada para 

agentes RAFT con estructura abierta, tipo ditioester. 641  Lo anterior no resulta ser una 

desventaja, ya que, una limitación de las polimerizaciones radicálicas vivientes por 

implementarse a nivel industrial es en ocasiones los largos tiempos de reacción necesarios 

para alcanzar conversiones y pesos moleculares similares a los de polínieros comercialmente 

disponibles. Por lo que podría llegar a existir un compromiso entre el peso molecular 
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preparado con los agentes cíclicos y el control conferido por los agentes de estructura abierta. 

Es decir, se tiene un dilema por mejorar el control sin experimentar retardo en la reacción. 

14 16 18 20 22 24 26 28 30 

tiempo de elusión 

Figura 29 Comparación cualitativa de las DPM's obtenidas en presencia de DTLI, BDP y en el experimento 

testigo en la polimerización en masa de estireno a 60 oc e iniciada con AJBN 

En efecto, como se presenta en la Tabla 10 el valor de las constantes de transferencia de las 

DTL's en estireno corresponden a valores por debajo de los reportados para ditioesteres1100' 

pero cercanos a los reportados para otros compuestos cíclicos que contienen la funcionalidad 

tiocarbonilo.1147  

Tabla 10. Constantes de transferencia de DTLI y DTL2 en la polimerización de estireno a 60 °C 

calculadas a partir de¡ método de Mayo 

DTLI 2.38 

DTL2 0.6965 

RAFT (CH3C(S)SCH2C6H5) 1011 0OJ a II (rC 

C-TC (derivados de ácidos tiohidroxámicos 
1 

1471 

Es claro que un valor alto en la constante de transferencia asegura un adecuado control 

(agentes RAFT). No obstante, para obtener un mejor control de la polimerización en ocasiones 

se requiere de grandes cantidades de agente de transferencia. Por lo que, el peso molecular 

reduce sustancialmente. Adicionalmente, como se ha señalado el efecto de retardación puede 
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ser pronunciado con el aumento de la concentración de agente de control. Por otra parte, una 

baja constate de transferencia, como es el caso de las ditiolactonas, redunda en un bajo control 

de la polimerización pero con la ventaja (comercial) de la obtención de polímero de mayor 

peso molecular. 

4.3 Influencia de las Iiitiolactonas sobre variables reacción 

Extendiendo el estudio de las DTL's como agentes de control a continuación se abordan los 

resultados obtenidos en la evaluación de algunas condiciones de reacción. 

4.3.1 Efrcto de la temperatura (Iniciación térmica) 

Las variables evaluadas dan indicios de que existe una baja incorporación de las DTL's en las 

cadenas poliméricas. Por lo que, el mecanismo propuesto en la Hipótesis (página 35) parece 

poco operante. No obstante, se ha evidenciado que las DTL's ejercen efectos similares a los 

observados en el proceso RAFT con agentes de estructura abierta. Una posible causa de la baja 

incorporación de las DTL's (una baja constate de transferencia), es que la energía suministrada 

al sistema en forma de calor no sea la suficiente como para favorecer la reacción de adición 

del radical propagante sobre el grupo tiocarbonilo de la ditiolactona. Consecuentemente, un 

incremento en la temperatura debe favorecer que las especies involucradas tengan la energía 

necesaria para que se lleve a cabo la reacción. 

Con la finalidad de evidenciar el efecto de la temperatura sobre las polimerizaciones de 

estireno con DTL's se decidió efectuar la reacción a 110 °C. A esta temperatura la 

autoinicicación del estireno genera espontáneamente radicales libres, lo que permite mantener 

la reacción (>2% de conversión por hora)) 481  La Figura 30 presenta el comportamiento de la 

conversión de monómero con respecto al tiempo de reacción. Es evidente que la adición de 

DTL a la polimerización reduce la conversión con respecto al experimento testigo. En 

coincidencia con los resultados de la Figura 20, la conversión en presencia de DTLI y del 

experimento testigo guarden similitud hasta valores cercanos al 50%. No obstante, en el caso 

de DTL2 se tiene un retraso notorio en la velocidad de polimerización. Por otra parte, se tiene 
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4 que el aumento en la concentración de DTL reduce la conversión de monómero. Pero con la 

misma intensidad para ambas DTL's. Adicionalmente, se nota que el periodo de inhibición 

característico de las polimerizaciones RAFT no se presenta en este caso. Esto es consistente 

con algunos reportes en los que se indica que un incremento en la temperatura reduce el efecto 

de inhibición en la polimerización RAFT) 1491  

1.0 
Relaciai rmLa 	 -m-- EXpe1ITEftO Testig 

0.9 	300:2 300:4 
DTL~ -0-  

0.8 mu-A-- --- 

0.7 

0.2 

0.1 

ó 	3 	6 	9 	12 	15 	18 	21 

tiempo de reacción (h.) 

Figura 30 Comportamiento de la conversión con respecto al tiempo de la polimerización térmica de estireno a 

110°C en presencia de DTLI (círculos) y DTL2 (triángulos). 

La Figura 31 describe la evolución del peso molecular promedio en número M. como una 

función de la conversión y de la variación en concentración de DTLI y DTL2. Una inspección 

de esta Figura muestra que la tendencia del Mn es similar a la descrita para las 

polimerizaciones de estireno/DTL's/AJBN a 60 oc (Figura 21). Es decir, existe la formación 

de polímero de alto peso molecular a etapas tempranas de reacción (" M instantáneo") y 

posteriormente un incremento lineal del M a medida que avanza la conversión. Este último 

comportamiento mencionado es más evidente para los casos en los que se emplea DTL 1. 

También es claro que la tendencia del M0 experimental no ajusta al comportamiento estimado 

a partir de la Ecuación 3 (líneas continuas). 
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Figura 31 Comportamiento del M. con respecto al tiempo en la polimerización térmica de estireno en presencia 

de DTL1 y DTL2 a 110°C a dos relaciones molares 

La Tabla 11 agrupa los M n instantáneos, obtenidos como la ordenada al origen por el ajuste 

lineal de los datos experimentales de M. Éstos valores muestran claramente que el 

incremento en la concentración de DTL reduce el M, y que DTL2 ejerce un mayor efecto 

sobre este parámetro. Cabe mencionar que el M del experimento testigo es superior a los 

obtenidos con DTL's (alrededor de 159 800 grmor', no presentado en la Figura 30), lo cual 

da una vez más, clara evidencia de la acción de las ditiolactonas sobre la cinética de 

polimerización del estireno. 

Tabla 11 valores de M. "instantáneo" obtenidos por el ajuste lineal de los datos presentados en la Figura 31 

Relación molar  
M0 "instantáneo" 

DTLI DTL2 

300:2 30540 16789 

300:4 21766 7041 

Un aumento en la temperatura reduce la selectividad de las reacciones, lo cual directamente 

impacta en el IDP (Figura 32) y  por ende la obtención de DPM's anchas (polidispersad)J'50' 
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Ó 	
1511  Aun cuando, los valores del IDP son considerablemente altos con respecto a lo deseado en 

PRV/C (<1.5) se tiene que la presencia de DTL1 favorece la obtención de valores de IDP 

menores. 

3.4. 	 R.lnn,oIar 
300:2 300:4 

32 	 A 	 oiii• O 
A 	

DTL2A 

3.0 

A 	

. . 

0.0 	0.1 	0.2 	0.3 	0.4 	0.5 	0.6 	0. 

conversión 

Figura 32 Comportamiento del IDP con respecto al tiempo en la polimerización térmica de estireno en presencia 

1 	 de DTL1 y DTL2 a 1100  C a dos relaciones molares 

El efecto que ejercen las DTL's sobre la polimerización térmica de estireno se presenta en la 

Figura 33a y 33b, las cuales corresponden a los empalmes de las DPM's de los sistemas 

estireno/DTL 1 y  Estireno/DTL2 a una relación molar de 300:4, respectivamente. En ambos 

casos, es apreciable el desplazamiento de la DPM en función de la conversión, esto, 

proporciona evidencia nuevamente del carácter viviente que inducen las DTL's en la 

polimerización de estireno. Finalmente, una comparación de las DPM's obtenidas en 

experimentos llevados a cabo a iio oc con BDP, DTL1 y sin agente de transferencia (Figura 

33e) se muestra el mismo comportamiento descrito en la Figura 29. 
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Figura 33 Comportamiento de la DPM obtenidas en presencia de DTLI (a) y DTL2 (b) a una relación molar 

400:4 (c) comparación de las DPM's obtenidas en presencia de DTLI, BDP yen el experimento testigo a una 

relación molar de 300:2 en la polimerización en la polimerización térmica de estireno a 110 °C 

4 
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4.3.2 Efecto del tipo de monómero 

4.3.2.1 Polimerización en masa de metacrilato de metilo en presencia de ditiolactonas 

Como fue descrito previamente la naturaleza del monómero guarda una fuerte influencia sobre 

la velocidad de reacción en las etapas de adición y fragmentación. Por lo que esta variable 

también fue evaluada. En la Figura 34 se presenta la conversión de monómero en la 

polimerización de MMA en presencia de DTL1 y DTL2, iniciada con AJBN a 60 °C, y la 

comparación con la reacción efectuada en ausencia de dichos compuestos (experimento 

testigo). Al respecto, se puede apreciar en el experimento testigo un aumento súbito en la 

conversión a bajos tiempos de reacción (30 mm). Este comportamiento se debe a la presencia 

del efecto gel, característico de la polimerización de MMA, cuya aparición puede darse entre 

20 y  40% de conversión.t 52' La Figura 34a muestra que la adición de DTL1 no solo retarda 

la velocidad de polimerización sino también retarda la aparición del efecto gel a 3 horas 

(experimentos con DTL1). No obstante, la variación en la concentración de DTL1 en la 

reacción no ejerce un cambio significativo sobre el consumo de monómero como en el caso de 

estireno/DTL's/ATBN a 60 °C. Un comportamiento similar se encontró para DTL2, salvo que 

en este caso el efecto gel no se presento durante el intervalo de tiempo analizado. Cabe resaltar 

que DTL2 induce un tiempo de inhibición (no observado para el caso con DTL1), tal efecto de 

inhibición ha sido observado en polimerizaciones con agentes RAFT de bajo peso molecular 

(Etapa II, Esquema 4)J411  Es así, que este periodo de inhibición podría ser el resultado de una 

etapa caracterizada por la reacción de adición de los radicales propagantes metacriloilo hacia 

el grupo tiocarbonilo de la ditiolactona. Otro comportamiento destacable es que el reemplazo 

de DTL2 por DTLI permite la supresión del efecto gel en el periodo de tiempo en el que se 

monitoreo la reacción. 
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Figura 34 Comportamiento de la conversión con respecto al tiempo de la polimerización de MMA iniciada por 

AIBN a 600  C en presencia de DTLI (a) y DTL2 (b) a dos relaciones molares. 

La evolución del peso molecular en función de la conversión para las cinéticas de MMA con 

DTL's se muestra en la Figura 35. En esta Figura no se presentan los valores de Mn del 

experimento testigo debido a las curvas de las DPM's sobrepasaban el límite superior de la 

curva de calibración hecha con estándares de PMMA. De esta situación claramente se advierte 

que la presencia de DTL's en la cinética reducen el valor del M0. En efecto, como se aprecia 

en la Figura 35a y 35b un incremento en la cantidad de DTL implica una reducción el M0. 

Además, se tiene un valor de M. "instantáneó" en los 4 casos evaluados (Tabla 12). Posterior 
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a este valor, se tiene un incremento en el M. en función de la conversión hasta llegar a un 

punto en el cual el valor de M. permanece constante (designado como M. "plateau"). La 

Figura 35 muestra que El valor de M. "plateu" se alcanza a valores de M0 mayores para una 

relación molar de 300:2:1 (MMA:DTL:AIBN). Para el caso de DTL2 el M "plateau" no se 

alcanza en el intervalo de conversión monitoreada. Finalmente, de las graficas de M. se tiene 

que DTL1 ejerce nuevamente (como en el caso del estireno) un mayor efecto debido al 

sustituyente fenilo y que tiene un efecto estabilizante sobre el radical metacriloilo. 

12~- 
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Figura 35 ComportamientO del M. con respecto a la conversión en la polimerización de MMA iniciada con AIBN 

a 60 oc en presencia de DTL 1 (a) y DTL2 (b) a dos relaciones molares. Datos obtenidos a partir de una curva de 

calibración construida con estándares de PMMA 

Tabla 12 Valores de M. "instantáneo" y "plateau" obtenidos a partir de la Figura 35 

M. (grmolT') 
Relación 

molar 
DTL1 DTL2 

"instantáneo" "plateau" "instantáneo" "plateau" 

300:2:1 59880 100000 52700 

300:4:1 11290 49079 14285 64300 

En la Figura 36 se tiene que el IDP disminuye con el avance de la reacción (excepto en el caso 

de DTL2 a una relación molar 300:4:1). Además, en el caso en el que se evaluó DTL2 (Figura 
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36b) se tiene que un aumento en la concentración de ditiolactona ejerce una reducción en el 

valor de IDP. No así, para DTL1 (Figura 36a) en donde sucede un comportamiento opuesto, 

este resultado podría ser debido a un aumento en el numero de reacciones de fragmentación 

sobre los grupos -SC(S)S- ubicados a lo largo de la cadena, lo que genera cadenas con 

diversos tamaños. Este efecto se acentúa en DTL 1 por la presencia del sustituyente fenilo en el 

ciclo de la DTL. Es así, que en ausencia de este sustituyente (como en DTL2) el IDP es 

inversamente proporcional a la cantidad de DTL en el medio de reacción. 
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Figura 36 Comportamiento del IDP con respecto a la conversión en la polimerización de MMA iniciada con 

AIBN a 60 oc en presencia de DTLI (a) y DTL2 (b) a dos relaciones molares. 

En la Figura 37a-d se agrupan las DPM's nonnalizadas de las cinéticas de los sistemas 

MMA/DTL's a las dos relaciones molares evaluadas. En todos los casos es apreciable el 

corrimiento de la DPM en función de la conversión, lo cual sustenta el carácter viviente de la 

polimerización de MMA con DTL's. También se evidencia que a medida que la concentración 

de DTL incrementa se obtienen DPM's constituidas por cadenas de menor tamaño, lo cual 

implica mayores tiempos de retención a través de las columnas empacadas del cromatógrafo 

(p. ej. comparación entre a y b). 
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Figura 37a-d Comportamiento de la DPM con respecto al tiempo en la polimerización de MMA iniciada con 

AIBN a 60 oc en presencia de DTL1 o DTL2 a dos relaciones molares. 

La Figura 38 presenta una comparación entre la DPM de un polímero sintetizado en ausencia 

de DTL (experimento testigo, línea discontinua) y la DPM de otro polímero obtenido en 

presencia de DTL (línea continua). De esta comparación se visualiza fácilmente el efecto que 

producen las DTL's en los parámetros de M0 e IDP y en la estmctura completa de la DPM. 

Para el caso del experimento testigo se tiene que la DPM está constituida por cadenas de muy 

diversos tamaños, teniéndose como característica una distribución muy ancha y bimodal. Al 

incorporar una DTL en la polimerización se evita que tales bimodalidades se generen. La 

comparación que se muestra fue hecha con datos obtenidos con una curva de calibración hecha 

con estándares de PS debido a que las DPM's del experimento testigo excedían el límite 

superior de la curvi de calibración realizada con estándares de PMMA. 
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Figura 38 Comparación entre DPM's de polímeros obtenidos con (línea continua) y sin (línea discontinua) DTLI, 

curvas determinadas con estándares de PS. 
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e 	 4.3.2.2 Polimerización en masa de acetato de vinilo en presencia de ditiolactonas 

A la fecha se cuenta con un número reducido de reportes en los que se ha tenido éxito en el 

control en la polimerización de VA mediante PRV/C 531  Esto se debe a las características 

particulares del radical propagante generado del VA. Es decir, dicho radical tiene un volumen 

estérico relativamente pequeño (comparado con el radical metacnloilo), además de ser 

pobremente estabilizado, este hecho lo hace altamente reactivo y, consecuentemente, un muy 

pobre grupo saliente (R). Como consecuencia, el producto de adición (radicales 

intermediarios, en el caso del proceso RAFT) llega a ser estable y poco proclive a la 

fragmentación.74' 991  Por lo que resulta de gran interés la evaluación de ditiolactonas como 

agentes de control en la polimerización de acetato de vinilo (VA). En este caso, en la Tabla 13 

se muestra los resultados de conversión, peso molecular e IDP para los experimentos llevados 

a cabo en presencia de DTL2 a una relación molar de 300:2:1, como se puede observar la 

adición de DTL2 reduce súbitamente la conversión con respecto al experimento testigo. En 

consecuencia, se requieren largos períodos de reacción para obtener conversiones moderadas. 

Caso contrario ocurre en la polimerización testigo, en la cual solo basta 1 hora para alcanzar 

una conversión de 86%. Estos resultados concuerdan con la dificultad de fragmentación del 

radical intermediario. En este sentido, Enríquez y col. realizaron un estudio exploratorio con 

un tritiocarbonato cíclico con VA encontrando que a 48 horas la reacción era completamente 

inhibida.'32  

Tabla 13 Datos de conversión, peso molecular e IDP obtenidos en la polimerización de acetato de vinilo iniciada 

con AIBN a 600  C en presencia de DTL2 a una relación molar 300:2:1 

Tiempo (h) Conversión Mn M M IDP 

PVA-13 1 0.8495 4818 413326 559816 85.78 

PVA-1 72 0.0572 587 1494 671 2.54 

PVA-2 120 0.1067 751 3113 770 4.145 

Por otra parte, los valores de IDP en la polimerización favorece la obtención de menores 

DPM's con respecto al experimento testigo. En efecto, como se presenta en la Figura .9 la 

DPM del experimento testigo es multimodal (PVA-B). Dicho comportamiento se ve reducido 

84 



al agregar DTL2 al sistema (PVA- 1). No obstante, a medida que avanza la reacción (PVA-2) 

se genera una nueva población de mayor peso molecular, lo cual indica que la cantidad de 

DTL2 presente en la reacción no es suficiente para inducir control a largos tiempos de 

reacción. 
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Figura 39 Comportamiento de la DPM con respecto al tiempo en la polimerización de MMA iniciada con AIBN a 

60 oc en presencia de DTL2 a dos relaciones molares. e) comparación entre DPM's de polímeros obtenidos con 

(línea continua) y sin (línea discontinua) DTL 1, curvas determinadas con estándares de PS. 
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4.4 Efrcto del uso de mezclas de ditiocompuestos DTLJ-BDP 

Resulta de gran interés la evaluación de mezclas de agentes de control que tengan diferentes 

constantes de transferencia y lograr un efecto de sinergia sobre el peso molecular. Por 

ejemplo, Goh y col. evaluaron mezclas formadas por un ditioacetato (1-feniletil 

fenilditioacetato, PEPDTA) y un ditioácido (fenil ditioácido, PDA) en la polimerización de St 

y MA.'541  El ditioacido tiene una menor constante de transferencia con respecto al 

ditioacetato. En este estudio se encontró que para el caso de St, el PDA ejercía poca o baja 

influencia sobre la velocidad de polimerización ó sobre la distribución del peso molecular, aun 

a relaciones equimolares (1:1) mientras que para el caso de MA la conversión resulto ser 

afectada por la cantidad de PDA presente en la mezcla de agentes de control. Por otra parte, 

Plummer y colJ1551  evaluaron mezclas de ácido ditiobenzoico/ditiobenzoato de cumilo 

(DTBAICDB) con la finalidad de evaluar el efecto que ejerce el DTBA como una posible 

impureza del CDB. Al respecto, se encontró que el DTBA actúa como un inhibidor de la 

polimerización. Sin embargo, el mecanismo involucrado aun no esta completamente 

esclarecido. 

Como se muestra en la Figura 40a la conversión no mostró cambio significativo para el caso 

de mezclas de DTL1/BDP evaluadas. Un comportamiento similar ha sido reportado en la 

variación simultanea de la concentración de monómero y de la relación de agente de 

transferencia a iniciador)»S}  Por otra parte, la Figura 40b muestra que el valor del peso 

molecular promedio en número M, de los experimentos con las tres mezclas evaluadas se 

ubicó entre el obtenido en los experimentos realizados con DTL1 y BDP separadamente. De 

hecho, la tendencia del M. de los experimentos en los que se evalúan mezclas de DTL1/13DP 

muestra un comportamiento cercano al determinado por la Ecuación 3. El valor predicho se 

determino considerando la cantidad total de agente de transferencia. Por lo que, la relación de 

[M]/[ATC] permaneció constante. Es claro que a una relación molar de 300:2:1 de 

St:BDP:AIBN la cantidad de BDP no es suficiente para proveer el control de la polimerización 

a lo largo de la reacción. No obstante, la incorporación de DTLI en la relación molar 

300:1:1:1 de St:DTLI:BDP:AI]N permite que el M. experimental ajuste adecuadamente con 

el predicho. Este resultado sugiere un efecto de sinergia por parte de la mezcla de los agentes 
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a 
empleados. Así, sería posible en primer lugar hacer más eficientes a los agentes RAFT del tipo 

ditioester alifático y por otra parte, se tendría que mediante la ayuda de un agente cíclico, la 

cantidad de agente RAFT necesario para alcanzar un peso molecular específico sería menor a 

la cantidad requerida en el caso en el que solo fuera empleado el agente RAFT como único 

sistema controlante. 
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Figura 40 Comportamiento de la conversión con respecto al tiempo (a) y del Peso molecular M. con respecto a la 

4. 	 conversión (b) en la polimerización de estireno iniciada con AIBN en presencia de una mezcla de DTL:BDP 

(variación de la relación molar). 
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Típicamente, se ha empleado el M. como el peso molecular teórico, debido a que en una 

polimerización viviente todas las cadenas deben tener el mismo número de eslabones 

(unidades repetitivas). Parámetros tales como el peso molecular promedio en peso MT y peso 

molecular en el pico 1,, podrían ser empleados de igual forma para mostrar el incremento del 

tamaño de la cadena con respecto de la conversión. Al respecto, se ha empleado M para 

monitorear el carácter viviente en sistemas en donde las reacciones de terminación son 

considerables.'561  En este mismo sentido, se encontró que en las mezclas de DTL 1 :BDP, los 

valores de ivt y M, ajustaron adecuadamente con el determinado teóricamente (Figura 41). 

Sin embargo, en estos casos el valor predicho se determino considerando solo la cantidad de 

BDP presente en la mezcla de agentes de transferencia. Por lo que, la relación de [M]/[ATC] 

no permaneció constante. El ajuste de los datos experimentales de M. y Mp  con respecto a 

los valores calculados por la Ecuación 3 pone de manifiesto la ocurrencia de reacciones de 

terminación bimolecular. 
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Figura 41 Comportamiento del Peso molecular promedio en peso M (a) yen el pico M (b) con respecto a la 

conversión en la polimerización de estireno iniciada con AIBN en presencia de una mezcla de DTL:BDP 

(variación de la relación molar). 

Por su parte, el comportamiento del IDP con respecto al avance de la reacción se presenta en 

la Figura 42 para las mezclas de DTL/BDP. Este parámetro permanece casi invariable con el 

tiempo en los experimentos realizados a relaciones molares DTL1IBDP de 0.5:1.5 y 1:1. Esta 
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tendencia es similar a la que se obtuvo en el experimento con BDP. Solo que en este caso, los 

valores de IDP fueron menores. Además, se tiene que la relación 1.5:0.5 de DTL1/BDP 

produce una disminución del IDP con la reacción. 

OTL1:BDP 

0.1 	0.2 	0.3 	0.4 	0.5 	0.6 

conversión 

Figura 42 Comportamiento del IDP con respecto a la conversión en la polimerización de estireno iniciada con 

AIBN en presencia de una mezcla de DTL:BDP (variación de la relación molar). 

La Figura 43 muestra que las DPM's correspondientes a los experimentos llevados a cabo con 

las mezclas de agentes se encuentran acotadas por las obtenidas en los experimentos en los 

que se evaluaron independientemente a DTL1 y BDP. Es evidente que a medida que se 

aumenta la cantidad de DTL1 en las mezclas se tiene un ensanchamiento de las DPM's. No 

obstante, el desplazamiento en las curvas a través del tiempo es más notorio que en el caso 

donde solo fue empleado DTLI como agente de control, debido a la alta constante de 

transferencia de BDP comparada con la de DTL1. Por lo que el carácter viviente de las 

polimerizaciones de estireno en presencia mezclas de DTL/BDP se mantiene. 

* 
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Figura 43 Comportamiento de las DPM's en la polimerización de estireno iniciada con AIBN en presencia de 

una mezcla de DTL:BDP (variación de la relación molar). 
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Capitulo V 

Presentación y Discusión 

de Resultados: 

Estudio de¡ Mecanismo de Reacción 

Involucrado en la Polimerización de 

Monómeros Vinílicos con Ditiolactonas 

5.1 Introducción 

Este Capitulo trata sobre el análisis de la estructura química de diversos polímeros obtenidos 

en el Capitulo antenor con la finalidad de evidenciar la inserción de los grupos -C(S)S- a lo 

largo de la cadena polimérica. Para lograr tal objetivo se emplearon: tratamientos químicos y 

la cuantificación de la cantidad de DTL insertado a las cadenas por UV, extensión de cadena 

para la generación de bloques, monitoreo de los perfiles de concentración por RMN y la 

detección de radicales transientes (4' en Esquema 13) por EPR. Todo lo anterior permitirá 

corroborar o en su caso descartar la Hipótesis originalmente planteada. 

5.2 Incorporación de Ditiolactonas en las cadenas poliméricas 

5.2.1 Caracterización de los polímeros sintetizados con ditiocompuestos 

La obtención de polímeros coloreados es una característica típica del proceso RAFT, sí bien 

esto puede llegar a ser una desventaja para ciertas aplicaciones comerciales, resulta ser una 
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evidencia cualitativa de la funcionalización de las cadenas poliméncas con grupos tritio o 

ditioester. Sin embargo, en las polimerizaciones de estireno/DTL's, MMAIDTL's y 

VA!DTL's se observó que las muestras solo son tenuemente coloreadas, dicha característica 

fue observada en todo el intervalo de conversiones evaluado. Opuestamente, la mezcla de 

disolventes (THF/metanol) empleada en el proceso de purificación de los polímeros resulto 

altamente coloreada. Así, como se muestra en los empalmes de los espectros de RMN de 'H 

de la Figura 44 la coloración observada en los polímeros es provista por trazas de la DTL 

empleada más que por la reacción de las DTL's con los radicales propagantes. Es así, que en 

la Figura 41 son claramente identificables las señales correspondientes a DTL1 (Figura 44a) y 

DTL2 (Figura 44b) tanto en el polímero como en la mezcla de disolventes empleada en el 

proceso de purificación, respectivamente. 

Ik 

polímero  

J JJJ!ÁUA) 
1 diventes 

2 

a) 	DTL1 

Polímeffl 

rnezcla de 

b) 
3 	

0112 

8 	7 	6 	5 	4 	3 	2 	1 	 8 	7 	6 	5 	4 	3 	2 

ppm 	 ppm 

Figura 44 Espectro de RMN H de PS precipitado una vez comparado con el espectro del residuo de la mezcla de 

disolventes empleada en el proceso de purificación con el espectro de DTL l (a) y DTL2 (b) 

La Figura 45 muestra que la coloración del polímero sintetizado en presencia de BDP (color 

amarillo) permanece después de tres ciclos de purificación mientras que para el caso de un 

polímero sintetizado en presencia de DTL 1 tal coloración desaparece después de ser sometido 

al mismo ciclo de purificación, generando un polvo blanco similar al obtenido en el 

experimento testigo (sin ditiocompuesto). Este resultado indica de forma cualitativa una baja 

incorporación de las ditiolactonas durante la reacción. 



Figura 45 PS sintetizados con (a) BDP (b) DTLI y (c) sin ditiocompuesto 

De la misma manera, para el caso de la polimerización de MMA en presencia de DTL's la 

Figura 46 muestra que una purificación sucesiva del polímero remueve la ditiolactona 

remanente y con ello la coloración. 

PMMA 
21  pipÍtación 	 DL 
PMMA 
V2  precipitación 

DTL2 

5 	 4 	 3 	 2 

ppm 

Figura 46 Comparación del espectro de RMN 'H de PMMA precipitado una y dos veces con el espectro de DTL2 

En la Figura 47 se muestra una comparación entre los espectros de 'H NMR de dos polímeros, 

uno sintetizado con BDP y el otro con DTLI. Para el primer caso (PS-BDP) el espectro de 'H 

NMR muestra un par de señales a desplazamientos de 2.8 ppm (A, metileno) correspondiente 

al grupo Z y 4.7 ppm (B, metino), correspondientes a la unidad de monómero directamente 

enlazada al agente RAFT. Mientras que en contra parte, en el segundo caso no existe señal 

alguna que de indicio de alguna funcionalización de las cadenas de polímero. 

Consecuentemente, sí la cadena contuviese unidades de DTLI como se representa en la 
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estructura del polímero ubicada en la parte inferior de la Figura 47 (PS-DTL1) se esperarían 

señales similares para A' y B'. Dichas señales podrían ser de mayor intensidad dependiendo 

de la reactividad de las ditiolactonas por incorporarse a la cadena de polímero. 

7 	6 	5 	4 	3 	2 

ppm 

lb 	 Figura 47 Comparación de los espectros de RMN 'H de PS obtenido con BDP (Parte superior) y DTL1 (Parte 

Inferior) 

5.2.2 Reacciones de aminolisis y con fuente de radicales 

Con la finalidad de descartar la posible reacción entre las DTL's y los radicales propagantes 

para generar polímeros con estructuras segmentadas por grupos ditioester (Esquema 14) se 

realizaron tratamientos químicos a los polímeros sintetizados en presencia de DTL's. Por 

ejemplo se sabe que el grupo -C(S)S- reacciona fácilmente con especies nucleófihicas como las 

aminas para formar tioles.í'091  Este tipo de reacción se ha empleado para modificar la 

naturaleza química del extremo funcionalizado de los polímeros obtenidos mediante el 

proceso RAFT. 1571  Esta modificación ha permitido reducir la coloración de dichos polímeros, 

lo cual ha representado una desventaja para ciertas aplicaciones. Por otra parte, Mayadunne e! 

al) 158' 1591  emplearon este tipo de reacciones para evidenciar la inserción de grupos -SC(S)S-

en las cadenas poliméricas, generando cadenas con la mitad del peso molecular respecto a las 

cadenas antes del tratamiento. Recientemente la reacción de aminolisis se ha extendido a las 

polimerizaciones llevadas a cabo con tritiocarbonatos cíclicos)'301  En la Figura 48a se muestra 
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lo  
que el tratamiento con aminas de un poliestireno sintetizado en presencia de DTL2 genera un 

cambio marginal en su DPM. 

De igual forma se ha reportado un método fácil para el rompimiento de grupos -C(S)S-

localizados tanto al interior como en el extremo del polímero a través de la adición de un 

exceso de una fuente de radicales)'42' 1431  La ventaja de este método elimina del polímero todo 

tipo de compuestos con azufre y con ello la coloración. En el caso de que existiese la 

incorporación de las DTL's en el polímero, cualquiera de las tres reacción descritas 

anteriormente deben modificar directamente el trazo de las DPM's de los polímeros. No 

obstante, la Figura 48b muestra que tal situación no sucede. En efecto, se tiene un cambio 

marginal en la DPM del polímero antes y después de cada tratamiento, lo cual proporciona 

una prueba en contra del postulado sobre que las DTL's experimente mayoritariamente 

apertura de anillo ante radicales en propagación. 

4 
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n1DP 
PS-DTL 48391 1.706 
R-Al 	48018 1.721 
R A2 	45719 1.771 
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Figura 48 Distribuciones de Peso Molecular obtenidas de las reacciones de aminolisis (a) y con un exceso de 

fuente de radicales 

5.2.3 Reacciones de copoilmerización 

La formación exitosa de un copolímero en bloques a partir de un prepolímero o macroagente 

de transferencia sintetizado mediante una de las técnicas PRV/C ha sido propuesta como una 

prueba fehaciente de que el primer bloque se encuentra fimcionalizado por lo que es capaz de 

experimentar una extensión de cadena. Consecuentemente, esta estrategia se empleo para 

evaluar la posible funcionalización de polímeros sintetizados en presencia de DTL's. Para ello 

se empleo un polimetacrilato de metilo sintetizado con DTL2 (PMMA-R) como prepolímero, 

el cual se disolvió en una solución que contenía estireno, AIBN y benceno. Para poder 

monitorear la reacción la solución final se separo en 4 partes. Una vez completado el tiempo 



* 	 de reacción en cada caso, se procedió a efectuar una purificación selectiva de la muestra con la 

finalidad de aislar el copolímero de otras posibles especies macromoleculares tales como 

homopolímero de estireno y prepolímero remanente. Debido a que el ciclohexano es un buen 

agente precipitante para el PMMA se decidió emplearlo para extraer copolímeros con 

abundancia en el bloque de PMMA. La Figura 49a muestra que las curvas de GPC de la 

fracción recuperada en esta etapa corresponden únicamente al prepolímero de PMMA. 

Continuando con la separación de especies poliméricas, la mezcla de disolventes de la etapa 

anterior fue goteada sobre acetonitrilo, para obtener ahora posibles copolímeros con bloques 

abundantes en PS o bien homopolímero libre de PS. Al respecto la Figura 49b muestra que la 

DPM ubicada a mayores tiempos de elusión (línea continua) corresponde únicamente a 

homopolímero de estireno que se formo durante la reacción de forma independiente. Es así 

que sí el prepolímero hubiera estado funcionalizado se esperaría que una vez finalizada la 

reacción de copolimenzación la DPM resultante se encontrara ubicada hacia menores tiempos 

de elución. Por lo que se pone se evidencia que la obtención de copolímeros en bloques no es 

posible. 

* 
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PAl 	I' 
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Figura 49 (a) DPM's obtenidas en la precipitación con ciclohexano y (b) DPM obtenida en la purificación con 

acetonitrilo (línea continua) comparada con la DPM del prepolímero. 



5.2.4 Seguimiento in situ por RMN 

Con el objetivo de tener mayor información acerca de la variación en los perfiles de 

concentración, así como de la detección de posibles especies generadas en la polimerización 

de estireno en presencia de las ditiolactonas se monitorio in silu por RMN la cinética de 

reacción. Este estudio se realizo a una alta relación molar de DTL con respecto a monómero 

para facilitar la detección de especies poco abundantes bajo condiciones de reacción típicas. 

Ademas, se monitoreo la cinética empleando BDP (un agente RAFT) con la finalidad de hacer 

un análisis comparativo entre ambos sistemas. La cuantificación de las especies se efectuó 

mediante el uso de una referencia interna (hexametilbenceno). 

La Figura 50 muestra la variación de la cantidad de moles de estireno, AIBN en la reacción 

llevada a cabo a 75 °C. Claramente se observa que mientras el estireno y el AJBN se 

consumen, la cantidad de DTL 1 permanece constante durante la reacción. Caso opuesto 

sucede al monitorear la reacción de estireno/AIBN en presencia de BDP (Figura 51), en donde 

la cantidad de moles de BDP adicionados al inicio de la reacción disminuye a medida que 

avanza el tiempo, lo cual está de acuerdo con lo reportado en la literatura):' 601 
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Figura 50 Evolución de la concentración de DTLI en la cinética de estireno seguida por RMN de 1  U (C6136  a 75 

°C) 
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Figura 51 Evolución de la concentración de BDP en la cinética de estireno seguida por RMN de H (C6D6 a 75 

°C) [St]/[BDP]/[AIBN]: 23/4.2/1. 

El espectro del BDP (Figura 52) se compara con el polímero sintetizado en presencia de él 

(PSt-BDP), esto permite asignar las señales presentes a 4.79 ppm y 2.89 ppm al metino de la 

ultima unidad de monómero directamente unida al agente RAFT y al metileno del grupo Z del 

agente RAFT, respectivamente. Opuestamente, el espectro del polímero sintetizado en 

presencia de DTL1 (PSt-DTL1) no muestra señales atribuibles a la incorporación de DTLI en 

el polímero. 
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Figura 52 Comparación de los espectros de H RMN de polimeros sintetizados en presencia de DTLI (arriba), 

BDP (centro) con respecto al BDB puro (inferior) 

Aun bajo las condiciones extremas a las cuales se realizo el seguimiento de la reacción 

([St]/[DTL] z 20) no se propicio la apertura de anillo de la DTL1 bajo condiciones radicalicas. 

De manera similar se realizo el seguimiento de la reacción para los sistemas estireno/AIBN 

con DTL2 y DTL3, respectivamente. La Tabla 14 y  15 muestran nuevamente que tanto el 

iniciador como el monómero son consumidos a medida que avanza la reacción mientras que 

DTL2 y DTL3 permanecen constantes. 

Tabla 14 Variación en el numero de moles de las especies identificadas por el seguimiento in situ de la reacción 

de estireno con DTL2 y AIBN por 'H NMR a 800  C 

Tiempo de reacción (h) AIBN 1 0 DTL3 1 0 Estireno iø 

0 	 5.0307 	3.1349 	1.9407 

1 	 5.1455 	3.1598 	1.5256 

2 	 4.3969 	2.8404 	1.3651 

4 	 4.1823 	3.1159 	1.3447 

Relaciones molares calculadas a partir de la referencia interna (SIJ/[DTL2]-6.2 15, [Sl]/[AlBN]'38.44, [Al BN}4DTL2]=O. 1616 

4 

la 
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Tabla 15 Variación en el numero de moles de las especies identificadas por el seguimiento in situ de la reacción 

de estireno con DTL3 y AIBN por H NMR a 800  C 

Tiempo de reacción (h) AIBN 106  DTL3 10 	Estireno 104 
 

0 19.650 1.2710 	5.834 

1 11.667 1.2200 	5.012 

2 6.7833 1.2275 	3.930 

3 3.7000 1.2235 	3.676 

4 	 1.8667 	1.2290 	2.914 

Relaciones molares calculadas a partir de la referencia interna [StJ/[13TL3]=4.59, [St]/[AIBNI=29.68, [AIBN]/[13TL3]=0. 1546 

En la Figura 53 se muestra el espectro del residuo obtenido después de la evaporación de la 

mezcla de disolventes empleada en la precipitación del polímero (THF/metanol). La Figura 

indica que dicho residuo contiene al compuesto DTL2 más polímero que no fue removido 

completamente durante el proceso de purificación. La comparación con el agente de 

transferencia DTL2, nos permite afirmar que no hubo incorporación de dicho compuesto en el 

polímero. 

Residuo 

DTL1 

tI 	1 	6 	5 	4 	3 	2 	1 

ppm 

Figura 53 Espectro de 1  H RMN de los residuos del seguimiento in situ por RMN de la cinética de estireno con 

DTL2 en CD3CI 

* 
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5.2.5 Elucidación del mecanismo de reacción en la polimerización de Estireno con 

Ditiolactonas 

Los resultados mostrados hasta el momento en este Capítulo ponen de manifiesto la 

inviabilidad del mecanismo propuesto para las ditiolactonas bajo el Esquema 13. No obstante, 

como se presento en el Capitulo anterior, estos ditiocompuestos ejercen efectos sobre la 

polimerización similares a los observados con agentes RAFT de estructura abierta 

(ditioesteres, tritiocarbonatos, etc.), con la diferencia de que las DTL's se recuperan al final de 

la reacción. Un mecanismo que explica los efectos encontrados es la adición reversible de los 

radicales propagantes sobre el grupo -C(S)S- de la ditiolactona. Un mecanismo basado en una 

adición reversible ha sido recientemente propuesto para el caso de las tiocetonas como nuevos 

agentes de control en la polimerización de monómeros vinílicosJ'38' 	En este caso, al igual 

que en las polimerizaciones con DTL's el agente de control es recuperado al final de la 

reacción. El control en los sistemas con tiocetonas es provisto por la generación de un radical 

aducto de mayor estabilidad con respecto al radical propagante. Por lo que se vislumbra que 

la formación de un radical de mayor tiempo de vida, es decir, con mayor estabilidad sea el 

responsable de los efectos observados en los sistemas con DTL's. Para corroborar tal 

propuesta se requiere de la detección de esta especie radicálica mediante resonancia 

paramagnética nuclear o del espín electrónico (EPR o ESR). 

5.2.6 Seguimiento cinético por EPR 

Mediante el uso de EPR se ha validado la formación del radical intermediario en diferentes 

ocasiones. Sm embargo, los resultados obtenidos a partir de esta técnica han mostrado que la 

concentración de este tipo de radicales es de al menos dos órdenes de magnitud menor a la 

concentración esperada por el modelo que explica la retardación a partir de una fragmentación 

lenta del radical intermediario. Por lo que como resultado de estas diferencias han surgido 

reacciones laterales en las que participa tal especie radicálica. 

103 



315.0 	 317.0 	 320.0 

a 	
En la Figura 54 se presentan los espectros de EPR obtenidos en las reacciones de 

polimerización de estireno en presencia de DTL1, DTL2 y BDP así como en ausencia de algún 

tipo de ditiocompuesto. Los espectros correspondientes a los experimentos llevados a cabo en 

presencia de ditiocompuestos muestran una señal alrededor de 317 mT. Sí bien el espectro no 

muestra una adecuada resolución, la señal detectada no se encuentra presente en el 

experimento testigo debido a la efimera existencia de los radicales propagantes (< 10 5)6h1 

por consiguiente una baja concentración de radicales (-1x10 M). La semejanza en la señal 

detectada en los sistemas con DTL's con la señal obtenida en el sistema RAFT proporciona 

evidencia de la existencia de una cantidad detectable de especies radicálicas en los sistemas 

con DTL's. 2  

315.0 	 317.50 	 320.0 

315.0 	 317.0 	 320.0 

3 	 337.0 	 319.0 	 319.0 

Figura 54 Espectro de EPR de la reacción de estireno iniciada con AIBN en presencia de DTLI (a), DTL2 (b), 

BDP(c) y sin ditiocompuesto (d) obtenidos a 75 oc 
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Estudios de EPR realizados con agentes RAFT han mostrado que la evolución de la 

concentración de radicales con respecto al tiempo reacción muestra 3 regiones 

características»621  la primera ubicada al inicio de la reacción, la cual se caracteriza por una 

muy baja concentración de radicales intermediarios, la cual permanece constante; la segunda 

región se caracteriza por un aumento en la concentración de radicales en función del tiempo 

hasta llegar a un máximo (-1 O M). 591  Finalmente, la tercera región se caracteriza por una 

disminución gradual de la concentración de radicales a medida que avanza la reacción. 

En la Figura 55 se muestra la variación de la concentración de radicales con respecto al tiempo 

de reacción para los sistemas estireno/BDP y estirenolDTL 1. Para el sistema de estireno/BDP 

el comportamiento en el perfil de la concentración ajusta con lo descrito en el párrafo 

inmediato anterior. Aun cuando no se realizo detección a tiempos menores de 5 mm. se puede 

asignar este intervalo a la Región 1. En la Región 2 se obtuvo un valor máximo en la 

concentración de radicales del orden de 1.43x1  O M. En cuanto al sistema de estirenolDTL 1 

se obtuvo que la concentración de radicales permaneció en un intervalo ubicado entre l.5x10 7  

y 3 .25x 1 O M, dichos valores concuerdan con los reportados para el caso de estireno con 

agentes RAFT de estructura abierta. 
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Figura 55 Evolución de la concentración de radicales con respecto del tiempo para estireno en presencia BDP 

(círculos) y DTL 1 (triángulos) 

Los resultado de EPR pone de manifiesto que la formación de especies radicálicas 

intermediarias son las responsables de los efectos analizados en las polimerizaciones de 

monómeros vinílicos en presencia de ditiolactonas. Conjuntamente, la recuperación de la 

ditiolactona al final de la reacción hace suponer que la adición de los radicales propagantes 

hacia el grupo tiocarbonilo de la ditiolactona es reversible (ver Esquema 15), esto es, a 

diferencia del proceso RAFT con agentes de estructura abierta en donde existe la reacción de 

fragmentación por parte del radical intermediario para generar un macroagente RAFT 

constituido por el radical propagante funcionalizado con el grupo tiocarboniltio y un radical 

reiniciante (denotada como fragmentación hacia adelante) en la polimerización en presencia 

de ditiolactonas la fragmentación ocurre hacia la regeneración de los reactivos de partida 

(denotada como fragmentación hacia atrás). El que el radical intermediario generado en los 

sistemas con DTL's no fragmente hacia adelante es limitada por la estabilidad del ciclo de la 

ditiolactona para experimentar apertura de anillo bajo condiciones radicálicas. 
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Esquema 17 Mecanismo propuesto para la desactivación de radicales propagantes mediante la reacción de 

adición reversible sobre DTLI 

No obstante, al igual que como ocurre en el caso del proceso RAFT con ditiobenzoatos, un 

valor de 3x 1 O M en la concentración de la especies A representa una cantidad baja de 

radicales para tener un efecto de retardación evidente. El mecanismo propuesto en el Esquema 

16 no considera la desactivación de la especie A por posibles reacciones de terminación 

cruzada con radicales en propagación o consigo misma. Dichas reacciones explicarían la baja 

concentración de radicales detectados por EPR. Sin embargo, sí las reacciones de terminación 

4 

	

	
fueran de tipo irreversibles (especies II y III en el Esquema 17) deberían ocurrir en muy baja 

proporción para tener el comportamiento descrito en el perfil de concentraciones de DTL1 de 

la Figura 50. Una explicación es que las reacciones de terminación que llegue a experimentar 

la especie intermediaría A tanto consigo misma como con radicales propagantes sean de tipo 

reversibles como ha sido propuesto para otros sistemas con ditiocompuestos.87' 88] Este 

argumento explicaría la baja concentración de especies radicalicas encontrada 

experimentalmente. 
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Esquema 18 Posibles productos de terminación irreversible (a) entre radicales intermediarios (A) con radicales 

propagantes y (b) consigo mismo 

5.2.7 Análisis por UV 

Para validar la existencia de posibles productos derivados de la reacción entre DTL1 en el 

radical intermediario (A en Esquema 16) y  los radicales en propagación se efectuó el análisis 

por espectroscopia de UV de polímeros sintetizados con DTLI. Para conocer la cantidad de 

DTLI presente en el polímero previamente se determino el coeficiente de extinción molar (E) 

de DTLI en cloroformo a temperatura ambiente a partir de una curva de calibración construida 

a diferentes concentraciones de DTL1. El valor obtenido fue de 8200 Lmor'cm a una 

longitud de onda ()max) igual a 314 nm. Para asegurarse que no existiera DTLI residual en 

los polímeros analizados por Uy, las muestras se purificaron por 3 ciclos de disolución-

precipitaron. En el caso del polímero sintetizado con DTLI (línea continua en la Figura 56) 

muestra una ligera absorción a la longitud de onda correspondiente a la ditiolactona, lo cual 

descarta el que las ditiolactonas experimenten apertura de anillo para formar polímeros 

segmentados con grupos tiocarboniltio como sucede con otros compuestos cíclicos. [130,1311  No 

obstante, el valor de porcentaje de DTLI en el polímero indica la muy baja cantidad de DTL 

presente en las cadenas de polímero puede ser resultado de diversas reacciones tales como las 

presentadas en el Esquema 16. 
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Figura 56 Espectros de Uy de PS sintetizado en presencia de DTLI (línea continua) y sin DTLI ( 

comparados con el espectro de UV de DTLI () obtenidos a temperatura ambiente 

5.2.8 Comparación entre ¡a polimerización en presencia de tiocetonas y ditiolactonas 
0 

Debido a la semejanza en el mecanismo en los sistemas con tiocetonas y ditiolactonas a 

continuación se presenta una comparación entre ambos sistemas con la fmalidad de evidenciar 

los efectos que ejerce cada sistema por proveer control a la polimerización. La comparación 

mostrada en la Figura 56 se realizo con datos de conversión y Mn obtenidos bajo condiciones 

de reacción similares en la reacción de estireno en presencia de tert-butil tiocetona (DTBT)'381  

y DTLI, respectivamente. La Figura 56a muestra que la conversión de monómero para ambos 

casos es muy cercana. En contraste, el comportamiento del M. es diferente, esto es, a cortos 

tiempos de reacción la DTBT genera cadenas de polímero de mayor peso molecular, lo que 

indica que tiene una constante de adición inferior a la de DTLI Adicionalmente, se tiene que 

el incremento de] M con el aumento de la reacción es menos pronunciado que para el caso de 

DTLI. Esto indica una menor capacidad del DTBT por atrapar temporalmente los radicales 

propagantes. La 56b se muestra que el carácter viviente provisto por las DTL's se superior al 

comportamiento obtenido con las tiocetonas como agentes de control. 
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Figura 57 Comparación de la conversión (a) y del peso molecular (b) de la polimerización de estireno en 

presencia de DTBT y DTLI iniciada con AIBN a 60°C 

Las ditiolactonas representan una nueva metodología que permite proveer carácter viviente a 

las polimerizaciones radicálicas, con la peculiaridad de que el agente de control se recupera al 

final de la reacción como ocurre en reacciones catalíticas, es decir, las DTL's participan en la 

reacción pero no se consumen. 

5.2.9 Simulación con PREDICI de sistemas con DTL Is 

En esta sección se presentan los resultados obtenidos en la ejecución de un paquete de 

simulación comercial (PR.EDICI)  para la polimerización de estireno con DTL1 en presencia 

de DTL1 e iniciado con AIBN a 60 °C. Para simular este sistema se tomo en cuenta el 

mecanismo propuesto en el Esquema 16. El grupo de reacciones que se presentan en la Tabla 

17 corresponde a la sintaxis empleada en PREDICI. La etapa de la iniciación está representada 

por dos reacciones, la primera corresponde a la descomposición térmica del iniciador (1) que 

genera dos radicales libres primarios (R), la segunda etapa corresponde a la adición del 

radical primario (R) a una unidad de monómero (M) para formar una "cadena" de un eslabón 

P(1). En la etapa de propagación una cadena en crecimiento de tamaño P(s) adiciona 

monómero para formar P(s +1). La etapa de la adición reversible está formada por dos 

reacciones: la primera en la cual una cadena en crecimiento P(s) experimenta adición sobre la 

ditiolactona (AR) para dar la especie PAR(s) y la segunda en donde la especie PAR(s) 
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regenera el radical propagante P(s) y a la ditiolactona original. Por último, en la reacción de 

terminación una radical propagante de tamaño s reacciona con uno de tamaño r para generar 

una especie inactiva Q de tamaño r + s. 

Tabla 16 Sintaxis y constantes cinéticas empleadas en PREDICI 

Reacción Representación Constante cinética 

Iniciación 

* +R * 
I —iR 

kd=5.1x10s',1551 

J(cficiencia) = 0.67 [55} 

+ M - P(l) k= 1.725x103  L mor' s 631  

Propagación P(s) + M - P(s+l) k,, =  3.4x 102  L mor' s' 

Adición reversible 
P(s) + AR —* PAR(s) kg =1.2x102  L mol' s 1  

— 
PAR(s) — P(s) + AR = 1x1O 	s 1  

Terminación P(s) + P(r) —> Q(s+r) k1 = 1.OxlO8 L mor'i 7631 

Adicionalmente, en la Tabla 17 se presentan los valores de las constantes cinéticas empleadas 

en la simulación. En el caso de la constante de equilibrio K (k,ik) se tomo como 

referencia el valor de lxi 6  LmoF', esto basado en reportes previos en los que se encontró 

que valores superiores a este producen un marcado efecto de retardación en la cinética 

mientras que valores inferiores no proveen características vivientes a las polimerizaciones.13' 

1381 Una vez fijo el valor K se realizó se variaron los valores de kJd y kadd hasta encontrar el 

par de valores que mejor ajustaban a los datos experimentales, dichos valores son los que se 

reportan en la Tabla 17. 

Físicamente, un valor de kadd  del orden de lx 102  LmoF's' implica que tanto la reacción de 

propagación como la reacción de adición de la DTL1 al doble enlace del grupo tiocarbonilo 

pueden ocurrir con la misma velocidad por lo tanto a bajas concentraciones de DTL1 no existe 

un efecto notorio de retardación con respecto al experimento testigo tal como sucede con 

valores del orden de 105  LmoF's' en agentes RAFT. En tanto una constante de 

fragmentación reversa del orden de lxlO s-' se encuentra directamente relacionada con el 

'e inverso del tiempo de vida de los radicales libres, lo cual sugiere que los radicales 



* 	 intermediarios tienen un tiempo de vida superior al de generados en el proceso RAFT con 

agentes de estructura abierta. Aunque esto se contrapone con la baja concentración de 

radicales libres detectados por EPR. 

No obstante, como se muestra en la Figura 58 existe un adecuado ajuste entre los datos 

experimentales y las simulaciones. Para el caso del experimento testigo (Figura 55a) se 

deshabilito en PREDICI las reacciones del equilibrio de la desactivación reversible, una vez 

que el modelo ajusto con los datos experimentales se habilitaron en PREDICI las reacciones 

del equilibrio así como la concentración de DTL1 correspondiente. Como muestra la Figura 

58b existe un adecuado ajuste entre la simulación y los datos experimentales hasta moderadas 

conversiones (< 60% de conversión) en donde no existen efectos difusionales de 

consideración. Conjuntamente la Figura 59 muestra el adecuado ajuste entre las distribuciones 

de pesos moleculares obtenidas con los valores de las constantes de reacción para las etapas de 

adición y fragmentación reversa. 
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Figura 58 Comparación entre datos experimentales y simulados (lineas continuas) mediante PREDICI para la 

polimerización en masa de estireno iniciada por AIBN a 60 °C sin agente RAFT (a) y a diferentes relaciones 

molares de DTLI (b) 
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Figura 59 Comparación de las Distribuciones de Pesos Moleculares (DPMs) entre datos experimentales y 

simulados mediante PREDICI para la polimerización en masa de estireno iniciada por AIBN a 60°C a dos 

concentraciones de DTL 1 

Sí bien los resultados mostrados en esta sección corresponde a una fase exploratoria de la 

implementación del modelado de los sistemas con DTL's en PREDICI, se muestra la 

19 	 viabilidad operativa de un mecanismo vía una adición reversible, el cual se encuentra 

sustentado con las diversas evidencias experimentales presentadas a lo largo de este Capítulo. 

En efecto, se ha puesto de manifiesto que el enlazamiento químico de los grupos Z y R de un 

agente RAFT previene la reacción de fragmentación (hacia delante) en el mecanismo 

originalmente propuesto para el proceso RAFT. Adicionalmente, la formación de un radical 

intermediario en los sistemas con DTL's sustenta el hecho de que sea este tipo de especie la 

responsable del control de la polimerización en el proceso RAFT. 
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Capítulo VI 

Conclusiones 

De los resultados analizados anteriormente se concluye que: 

Las reacciones de polimerización de estireno y MMA llevadas a cabo con ditiolactonas 

exhibieron características vivientes tales como disminución de la conversión en función de la 

concentración de ditiolactona, incremento lineal del peso molecular con respecto a la 

conversión y desplazamiento de las distribuciones de peso molecular. Sin embargo, el hecho 

que a conversiones muy bajas existiera polímero de alto peso molecular y que las DPM's 

fueron anchas indicó que las DTL's tienen una baja constate de transferencia. 

El monitoreo de la concentración de las DTL's por RMN de 'H, el análisis por Uy y el 

tratamiento químico con aminas y fuente de radicales de los polímero sintetizados con DTL's 

descartaron el mecanismo propuesto en la hipótesis. No obstante, la detección de especies 

paramagnéticas en una concentración de lxi O M índico que el carácter viviente observado en 

la reacción se debe a la formación temporal de un radical intermedio entre el radical en 

propagación y la DTL para generara una especie radícálica más estable (Especie A en 

Esquema 16). Debido a la estabilidad del ciclo la reacción de fragmentación no ocurre. Por lo 

que se propone que el mecanismo por el cual las DTL's proveen el carácter viviente a la 

reacción de polimerización está basado en la adición reversible de los radicales propagantes 

hacia el grupo tiocarbonilo de la DTL. Dicha propuesta se ftindamenta con los resultados 

obtenidos por el modelado del mecanismo propuesto en el software PREDICITM. Dicha 

estrategia de control ha sido denominada como Polimerización radicálica con carácter 

viviente provisto por diliolactonas. 
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