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i Resumen

Este trabajo trata sobre la sintesis y caracterizaron de nuevos compuestos
del tipo tritioperéster mostrados en la figura 1, cuyas estructuras
quimicas son: a) bencil tritioperbenzoato (CAT-TT1) y b) 2,4,6-trimetil
bencil tritioperbenzoato (CAT-TT2).

s Es\S s ~s
a) CAT-TT1 b) CAT-TT2

Fig.1 Estructuras quimicas de los tritioperésteres

Los tritioperésteres se caracterizaron por Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) de protén H y carbono 13C y por Espectroscopia de Ultravioleta
Visible (UV-Vis), comprobando su pureza. Ambos compuestos controlaron
la reaccion de polimerizacién del estireno (S). Por otro lado €l CAT-TT2 fue
probado como agente de control en la polimerizaciéon de diferentes
monémeros, mostrando resultados positivos en las en las polimerizaciones
y copolimerizaciones de estireno (S), acrilato de butilo (BuA), acrilato de
tert-butilo (tBuA), N-isopropilacrilamida (NIPAM) y acido acrilico (AA) bajo
las condiciones de reaccion de polimerizacion por adicién y fragmentacion
reversible por transferencia de cadena (RAFT), utilizando 2,2 azo bis
isobutilnitrilo (AIBN) como iniciador, o iniciacion térmica a diferentes

temperaturas y a diferentes relaciones molares.



Se analizé el efecto de la relacion de agente RAFT /iniciador, al inicio de la
reaccién sobre la velocidad de polimerizacion, pesos moleculares y

dispersidad de las masas molares, asi como el efecto de la temperatura.

El caracter viviente de los polimeros obtenidos se demostré mediante la
preparacion de copolimeros en bloques y reacciones de extension de

cadena.

Los copolimeros obtenidos a partir de poliestireno (PS), poli acrilato de
butilo (PBuA), poli acrilato de tert-butilo (PtBuA), poli N-isopropilacrilamida
(PNIPAM) utilizando CAT-TT2, dieron resultados satisfactorios que

sustentan su aplicaciéon como agentes mediadores RAFT.

Los monémeros como el metilmetacrilato (MMA), acetato de vinilo (AV) y n-
vinilpirrolidona (NVP), no mostraron control en la polimerizacién, con el

uso de los tritioperésteres CAT-TT1 y CAT-TT2.



Introduccion

I Introduccion

La polimerizacién por radicales libres es uno de los procesos mas
versatiles para la produccion de materiales poliméricos. Una de sus
principales ventajas es el amplio rango de monémeros con diferentes
grupos funcionales que se pueden polimerizar y copolimerizar, utilizando
iniciadores radicalicos, a través de diferentes métodos de polimerizacion y
- variadas condiciones, como por ejemplo, el tipo de disolventes, polares y

no polares, incluyendo la agua.lll

Desde principios de los afios cuarenta que se reportaron los primeros
procesos de polimerizacion con radicales libres a nivel comercial, una gran
variedad de familias de polimeros, como poliolefinas, polimeros
halogenados como el PVC (poli cloruro de vinilo), poliacrilatos,
poliacrilamidas, y polimeros estirénicos, entre otros, fueron producidos a
gran escala, para diferentes tipos de aplicaciones, sin embargo, los
avances cientificos y tecnolégicos condujeron al requerimiento de
materiales con propiedades mejoradas tanto en su estructura, como en el
control del peso molecular. Los polimeros y copolimeros en bloques de
estructura y peso molecular controlados son muy importantes hoy en dia,
por su capacidad de auto-ensamblaje y formacion de micro o
nanodominios los cuales tienen un sin numero de aplicaciones en
electrénica, optoelectrénica, medicina, y en general en todas las areas de

nanotecnologia.

En una polimerizaci6én radicalica convencional, generalmente los polimeros
contienen estructuras ramificadas al azar o hiperamificadas, y aunque los
pesos moleculares son altos (>10% g mol-1) las distribuciones de las masas
molares son relativamente amplias (indices de dispersidad B > 2). Una de

las principales limitantes de las polimerizaciones radicalicas
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convencionales, es su incapacidad de producir estructuras en bloques bien
definidos con diferentes tipos de monémeros. Lo anterior debido a que el
mecanismo de polimerizacion clasico implica la iniciacién, propagacion y
terminacién constante de cadenas a lo largo del proceso de polimerizacioén,
con diferentes tipos de reacciones de transferencia de cadena (por efecto de
la temperatura o agentes externos) donde siempre habra monémero
residual y cadenas de polimero terminado. Los polimeros pueden ser
alternados o al azar, o formar bloques tipo gradiente al azar, pero nunca
en bloques con comonoémeros bien definidos y pesos moleculares precisos.
Los primeros estudios sobre el control de la estructura y la distribucién del
peso molecular en polimerizaciones radicalicas, se basaron en las
descripciones de Michael Szwarc, sobre el fenémeno de los pares iénicos
en polimerizaciones aniénicas y los procesos de transferencia de electrones
en polimerizaciones radicalicas. Fue Szwarc quien introdujo el concepto de
polimerizaciones “vivientes”, donde las reacciones de transferencia de
cadena o terminaciones fueron minimizadas. La disminucién de las
reacciones de terminaciéon en las polimerizaciones radicalicas clasicas, fue
logrado por diferentes métodos, introduciendo especies o agentes que
interfieren con los radicales en propagacién, induciendo la formacién
intermitente de especies en propagacion, o estableciendo un equilibrio
dinamico entre especies en propagacion y especies “durmientes” o
mediante la formacién de radicales libres estables. Este tipo de reacciones
de polimerizacién se conocen como polimerizaciones por transferencia
catalitica de cadena (CCT) o polimerizaciones radicalicas controladas

(PRC).

El desarrollo de las polimerizaciones por transferencia catalitica de cadena
(CCT) inici6 a principios de los 80’s, y aproximadamente diez afios mas
tarde se tuvieron evidencias mas claras sobre los diferentes tipos de
mecanismos operando, de los cuales, uno de los primeros procesos

conocidos, fueron las polimerizaciones mediadas por nitroxidos (NMP). A
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mediados de los 90°s Matyjazewsky y colaboradores reportaron las
polimerizaciones por transferencia de atomo (ATRP) y de las mas recientes,
en 1998 la polimerizaciéon de adicion- fragmentacion por transferencia de
cadena (RAFT) la cual ha permitido la polimerizacién controlada de un mas
amplio tipo de monémeros, mas amigable con el medio ambiente.
Actualmente, seleccionando una combinacién de técnicas apropiadas, se
tiene la capacidad de sintetizar polimeros con distribuciones de masas
moleculares muy estrechas (1.1 < D < 1.2), y estructuras poliméricas
controladas, sin la necesidad de utilizar polimerizaciones i6nicas ni

metodologias complejas.

La polimerizaciéon RAFT, por sus siglas en Inglés (Reversible Adition-
Fragmentation Chain Transfer) es una de los procesos mas versatiles entre
las polimerizaciones controladas por radicales libres, la cual ademas del
peso molecular, permite el disefio de estructuras poliméricas mas
complejas como copolimeros en bloques, de peine o estrella, bajo
condiciones de reaccién poco rigurosas. El componente que controla un
proceso de polimerizacién por RAFT, es el agente de transferencia, basado
en compuestos que contienen azufre (ditiocarbonatos, o tritiocarbonatos,
ditiocarbamatos y xantatos, entre otros), donde su estructura quimica y
los sustituyentes que contienen son los principales factores que

promueven o disminuyen el control de la polimerizacién.

Por lo anterior, en nuestro grupo de trabajo surgi6 el interés de sintetizar
agentes de transferencia del tipo tritioperéster, con diferentes
sustituyentes, lograndose obtener dos tipos de tritioperésteres no
reportados, el bencil tritioperbenzoato (CAT-TT1) y 2,4 6 trimetil
tritioperbenzoato (CAT-TT2) los cuales son moléculas novedosas para €sta
aplicacién, ya que no han sido probadas como agentes de transferencia en

la polimerizacién RAFT.
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II Antecedentes

La polimerizacién de monémeros vinilicos, iniciada por radicales libres, es
el proceso mas comunmente utilizado en la obtencién de polimeros y
copolimeros de diferentes tipos, ya que un amplio nimero de olefinas y
diolefinas pueden ser polimerizadas mediante este tipo de reaccion,
utilizando métodos muy variados, desde fase gaseosa, en masa, solucién,
suspension, emulsion y técnicas de precipitacion, entre otras. Este tipo de
polimerizacién se caracteriza por mostrar altos pesos moleculares, a cortos
tiempos de reaccién, y no requiere de condiciones especiales de pureza en
los procesos. El mecanismo iniciado por radicales libres consta de tres

etapas cinéticas, las cuales se describen en el esquema 1

Iniciacion
Hl —Kd moRe

2)R® *M K gpe

propagacién
kp ®
3) P® * M ——® Pn+
Termjnacijgn
° ktp
4) Pn‘ * Pm —_—T Dn+m

® kir
5) Py * Pm®——————Dn + Dm

Esquema 1 Etapas cinéticas de polimerizacion por radicales libres.
En el esquema 1 (ecuacion 1), I representa el iniciador el cual sufre una

ruptura homolitica, cuya reaccién es regida por una constante Ka. En la

reaccion 2) R* representa al radical iniciante que se genera por
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rompimiento hemolitico, reaccionando con el primer monémero (radical
primario), cuya reaccién involucra una K;. La ecuacién 3) describe la etapa
de propagacién, donde P* es la cadena de polimero en crecimiento, P*n+1 €s
la cadena polimérica de longitud n+1l. La etapa de terminacion por
desproporcionacién y recombinacién de radicales estd representada en las
ecuaciones 4) y 5), respectivamente, donde dos diferentes constantes de
velocidad rigen éstas reacciones (Kpy Ki), donde otros tipos de reacciones
de transferencia al monémero, al polimero, al solvente, que también
producen terminaciones, no se encuentran representadas en el esquema

cinético.

A diferencia de las polimerizaciones radicalicas convencionales o clasicas,
donde las reacciones de terminacién son parte inevitable del ciclo de
polimerizacién, las polimerizaciones radicalicas controladas tienen la
caracteristica principal de utilizar agentes de transferencia reversibles, que
inhiben las especies radicalicas, disminuyendo o eliminando casi por
completo las reacciones de terminacién o las reacciones de transferencia,
que también generan terminaciones de cadena. Por lo anterior este tipo de
procesos son conocidos en forma trivial, como “polimerizaciones

radicalicas vivientes”.

Las polimerizaciones radicélicas controladas, siguen el mismo esquema
cinético de una polimerizacion radicalica clasica, sin embargo, las
reacciones de terminacién son reducidas, por efecto de los agentes de
transferencia, donde las velocidades de terminacién muestran constantes

de terminacién K; muy bajas [2)
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2.1 Retrospectiva de la Polimerizacion radicalica controlada o
viviente

2.1.1 Polimerizacién anidnica

Los inicios de la polimerizacién radicalica controlada o “viviente” (PRC/V)
tiene como bases la polimerizacién anidénica “viviente” reportada por
primera vez en 1956 por Szwarc.B’l Esta polimerizacion fue llamada
viviente, debido a que las cadenas de polimero crecian sin experimentar
reacciones de transferencia y/o terminaciéon, dando como resultado

longitudes de cadenas del mismo tamario.

Los sistemas iénicos tienen como desventaja la rigurosidad de la pureza de
los reactivos y disolventes empleados, asi como el uso de condiciones
inertes para evitar la desactivacién del iniciador. Asi, el interés por ampliar
la gama de polimerizaciones con caracteristicas vivientes hizo que durante
los afios que siguieron al descubrimiento de Szwarc diversos grupos de
investigacién realizaran esfuerzos por mejorar y ampliar las condiciones de
operacion de los sistemas radicalicos, incluso Szwarc a principios de la
década de los 50’s también contribuyé al estudio detallado de los procesos
radicalicos, sin embargo, fue a principios de los anos 80's cuando se
publicé por primera vez €l concepto revolucionario iniferter/¥/ (compuestos
que reunen el triple caracter de iniciador, agente de transferencia y
terminador). Los compuestos de este tipo generalmente estan constituidos
por atomos de azufre, con diferentes tipos de enlaces, lo que les impartia la
capacidad de actuar como agentes de transferencia efectivos en la
polimerizacién con radicales libres, sin embargo estas moléculas
ocasionaban un modo de terminacién reversible en la reaccion de
polimerizacion, siendo ésta la principal diferencia entre un iniferter y un
agente de transferencia reversible. Este fundamento dio origen a lo que
ahora se éonoce como polimerizacién radicalica controlada (PRC), y

aunque existen algunas controversias con respecto al nombre que debe
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recibir una polimerizacién radicalica con caracteristicas vivientes, la
realidad es que el desarrollo de esta area ha permitido obtener estructuras
macromoleculares que nunca habian sido obtenidas por los métodos que

hasta entonces se conocian.

2.1.2 Polimerizacién radicalica controlada /viviente (PRC/V)

Antes de hablar de la polimerizacion radicalica controlada/viviente es
importante definir y distinguir entre ambos conceptos de la siguiente

manera:

Viviente se refiere a las caracteristicas quimicas de la polimerizacion
relacionadas a efectos electrénicos, estéricos, de polaridad, etc., que hacen
que la especie quimica no sufra reacciones de terminacion en la reaccion

de propagacion.

Controlada se refiere a los aspectos practicos en la ejecucion de las
reacciones, es decir, si las reacciones no se ajustan totalmente a las
condiciones de reaccién como: concentracién, temperatura, presion y al
protocolo exacto de adiciéon de reactivos, la reaccion viviente puede salirse

fuera de control.

Los procesos de PRC mas empleados son principalmente tres, la
polimerizacién  reversible por transferencia de atomo ATRP,S
polimerizacién mediada por nitroxidos NMPIl (la cual es considerada de
radical persistente (PRE)) y la polimerizacién de adicion y fragmentacion
reversible por transferencia de cadena RAFTI". &l (considerada de proceso
degenerativo). Los procesos anteriores han servido en las ultimas dos
décadas para disefar diferentes estructuras de copolimeros con diferentes

comonémeros como se representa en la figura 2.
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Fig. 2 Diferentes estructuras de copolimeros obtenidos por las técnicas de PRC/V.

Estas metodologias se basan en la desactivacion reversible del radical
polimérico, convirtiéndolo en una especie durmiente,® que experimenta un
crecimiento hasta que nuevamente se transforma en una especie
propagante, como se representa en el mecanismo de reaccién general de la
figura 3. Este ciclo de reacciones de activacion-desactivaciéon es la
caracteristica central de la polimerizacion PRC/V con lo cual la cadena en
propagaciéon crece de una forma intermitente. Desde un punto de vista
comparativo con las polimerizaciones radicdlicas clasicas, las cadenas
propagantes crecen lentamente. Asi el tiempo que existe entre la activacion
y la subsiguiente desactivacién de una misma cadena es tipicamente de

0.1 a 10 ms.

kact .

P-X ~==—— P +M
kdact ky
Especie Especie
activa durmiente

Fig. 3. Mecanismos de reacciéon de una PRC/V

Los radicales libres pueden ser generados por el proceso térmico
espontaneo (NMP), por una reaccién catalizada y controlada por un

complejo catalitico conformado por un metal de transiciéon y un halogenuro
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de alquilo (ATRP) o reversiblemente, a través del proceso de intercambio
degenerativo con especies durmientes ( RAFT).[10]

Los dos procesos mas estudiados en el campo de PRC/V desde la década
de los 90’s a la fecha, han sido las polimerizaciones por ATRP y RAFT.

EL grafico de la figura 4 presenta la tendencia referente a las publicaciones
y patentes de polimerizaciéon RAFT y ATRP comprendiendo el periodo entre

1995 y 2014, extraidos de la base de datos de Scifinder.

2.1.3 Procesos de polimerizacién radicdlica controlada /viviente
(PRC/V)

Los procesos de polimefizacién radicalica controladas ATRP y RAFT
compiten en cuestién de publicaciones, la técnica NMP tiene el mayor
impacto de las tres (por ejemplo, es la UGnica de este tipo que se ha
aplicado a nivel comercial) sin embargo, la variedad de monémeros a ser
susceptibles de polimerizar no es tan amplia como en los procesos por

RAFT, por tal motivo, no es posible su comparacion.
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Fig. 4 Grafico en el que se comparan las dos técnicas de polimerizacion
radicalica controladas “ATRP Vs RAFT”, referentes a publicaciones y
patentes anuales en las revistas de divulgacion cientifica de mayor
impacto.

La polimerizacion ATRP tiene la capacidad de controlar las reacciones de
polimerizacion de mondémeros como acrilatos, estirénicos y metacrilatos,
pero no controla las polimerizaciones de vinil acetato, ni acidos acrilicos.
Otra desventaja que presenta la polimerizacion por ATRP, es la presencia
de residuos metalicos en el polimero, debido al uso de un sistema
catalitico complejo constituido por un metal de transicién soluble en un
compuesto denominado ligando y un compuesto halogenuro de alquilo

como iniciador.[11]

La técnica de polimerizacion NMP es quiza la PRC /V menos sensible a
impurezas en el medio de reaccion lo que ha permitido que sea la primera
de estas técnicas que ha sido escalada a un proceso a nivel industrial. Sin
embargo, como ya se menciond, es poca la variedad de monomeros
capaces a ser controlados, comparada con la polimerizacién RAFT. Ademas
en las polimerizaciones por NMP se requieren altas temperaturas de

reaccién (2 110°C) para generar los radicales con los grupos alcoxiamina

10
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(N-O) presentes en los compuestos nitréxidos, generalmente utilizados

como controladores de los radicales libres en el medio de reaccion.

La polimerizacion RAFT debe su versatilidad a la amplia variedad de
monoémeros a ser susceptibles de polimerizar asi como a los diferentes
medios de reaccion en los que se puede llevar acabo la polimerizacién
(masa, solucion, emulsién y suspension) asi como también el amplio rango
de temperaturas que va desde 20 °C hasta 150°Cll 7. 8, 12-14], Por otra parte,
los procesos RAFT presentan la desventaja de que los compuestos
utilizados como controladores, conocidos como agentes de transferencia,
pueden tener olor desagradable, alto costo en la sintesis, producen
polimeros coloridos, y tienen cierta susceptibilidad a impurezas y al
oxigeno en el medio de reaccion. Por lo anterior, la mejora de estos
aspectos y la optimizacion del proceso de polimerizacién por RAFT, es tema

de investigacion actual.

2.2 Polimerizaciéon radicilica por adicién y fragmentacion reversible

de transferencia de cadena (RAFT)

En 1998 E. Rizzardo y colaboradores [!5] reportaron un nuevo tipo de
polimerizacién controlada, iniciada por radicales libres, la cual nombraron
como polimerizaciéon por Adicién y Fragmentacion por Transferencia de
cadena (RAFT)!!2, Esta técnica se fundamenta en la transferencia
degenerativa y no en el efecto del radical persistente (PRE). El proceso
RAFT es un método que confiere caracteristicas vivientes en la
polimerizaciéon de radicales y provee un control sin precedentes sobre el
peso molecular, distribucion de pesos moleculares, composicidn y

estructura del polimero. 12, 13]

El éxito de este proceso arribo con el uso de compuestos con funcionalidad

tiocarbonilo, cuya reactividad genera agentes de transferencia reversibles,

11



Antecedentes

caracteristica principal del grupo tiocarbonilo, conocidos como “agentes
RAFT”.[l La gran cantidad de reportes en éste tipo de polimerizacion
muestra su aplicabilidad tanto en sistemas homogéneos como
heterogéneos (empleando solventes como alcoholes, acidos organicos y
aminas entre otros) en combinacién con una amplia gama de monomeros,
bajo condiciones de reacciéon comunes, de temperatura y atmoésfera

inerte.[14]

2.2.1 Agentes RAFT

La habilidad de un agente RAFT para controlar la polimerizacion radicalica
esta gobernada por los grupos quimicos contenidos en su estructura,
conocidos como Z y R (Tabla 1).8 El sustituyente Z determina en gran
medida la velocidad de adicién de los radicales a las especies durmientes,
mientras que R como grupo saliente determina la velocidad de
fragmentacion del radical intermediario.l> 4 La efectividad del agente
RAFT que provee el caracter viviente se atribuye a su muy alta constante
de transferencia (Cy) la cual garantiza una rapida velocidad de intercambio

entre cadenas activas y durmientes.

Actualmente existen cuatro familias bien definidas de agentes de
transferencia RAFT y se clasifican dependiendo de la naturaleza del grupo
Z en: A) ditioésteres, B) tritiocarbonatos, C) ditiocarbamatos, y D)

ditiocarbonatos o xantatos (tabla 1).

12
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Tabla 1 Estructura general de los agentes RAFT, dependiendo de la
quimica del grupo Z

Estructura Clasificacion z

general
S
=
S
z IR

Ditioésteres Ri (alquilo o arilo)

Tritiocarbonatos | SR

S Ditiocarbamatos | NRiR;
/Lk s R
z” N
S Ditiocarbonatos | OR;
/u\ R
z-O0" 'S (Xantatos)

El impacto que ha llegado a tener la polimerizacién RAFT dentro de los
procesos PRV/C, se debe a la versatilidad de obtener estructuras de
copolimeros poco comunes, que no pueden ser obtenidas por otros tipos de
polimerizaciones radicalicas controladas. Como resultado de lo anterior,
este tipo de polimerizacion ha dado lugar a la publicacion de multiples
articulos en las revistas de mayor importancia de divulgacion cientifica
(Fig. 5). Un analisis detallado del numero de reportes en la base de datos
de Scifinder sobre las cuatro familias de agentes RAFT, permite ver la

tendencia en la aplicacién de éstos.

La mayor cantidad de agentes RAFT que se han sintetizado y utilizado son
Jos del tipo ditioéster (ditiobenzoatos) y tritiocarbonatos ya que son los que
presentan mayor capacidad para controlar la polimerizacién radicalica de
una gran variedad de monomeros, ademas de tener la mayor cantidad de
publicaciones, reviews, y patentes registradas, como se puede observar en

la figura 5a.

Por otro lado, en la grafica de la figura Sb se muestra la comparacion de

los agentes RAFT del tipo ditiocarbonatos (xantatos) y ditiocarbamatos,
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entre ditioésteres y tritiocarbonatos referentes a las publicaciones, reviews
y patentes. Los ditocarbonatos y ditiocarbamatos son menos empleados,
pero no por esto menos importantes ya que por su quimica, se pueden

utilizar para controlar monémeros mas complejos en medios polares.
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Fig. 5 Analisis de SciFinder en el que se comparan las publicaciones (articulos, reviews y
letters) periodo de 1998-2014. a) ditiobenzoatos vs tritiocarbonatos b) ditiocarbonatos
(xantatos) vs ditiocarbamatos.

2.2.1.1 Factores que afectan la velocidad de adicion

En la polimerizacién RAFT, el paso de adicién involucra un radical
propagante y un agente RAFT que contiene un doble enlace C=S y conduce
a la formacién d 5a dical intermediario. La constante 5, adicion (Kadd)
depende de la reactividad del radical y del agente RAFT involucrando
efectos de resonancia, polares y estéricos. Debido a que los radicales se
adicionan sobre el azufre del grupo tiocarbonilo, la velocidad de adicion
aumenta con la afinidad del doble enlace por los sustituyentes Z y R. De
acuerdo a la literatura, los sustituyentes que contienen orbitales m (por
ejemplo el grupo fenilo) inducen un aumento en el valor de kada por efecto

de estabilizacién por resonancia, en comparacion con sustituyentes que
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contienen atomos con electrones libres (por ejemplo halégenos, -OR, -NRg,
- SR). Considerando los efectos polares, los sustituyentes electroatractores
(halogenos, -COOR,-CN) permiten un incremento en el valor de kaqq, ya que

los radicales atacantes serian mas nucleofilicos.

La influencia que ejercen individualmente los efectos por resonancia y
efectos estéricos sobre la activacion del doble enlace, es dificil de
cuantificar debido a que estos efectos actian simultaneamente y en
algunos casos de manera negativa. El sustituyente R juega un papel
limitado en la activaciéon del doble enlace C=S, contrario al grupo Z el cual

si tiene un alto impacto en la velocidad de adiciéon.

La eficiencia de los agentes de transferencia RAFT se puede mejorar con la
presencia de atomos como oxigeno o nitrégeno dentro de su estructura
quimica como es el caso de los ditiocarbonatos y ditiocarbamatos, para el
control de la polimerizacién de monémeros como acetato de vinilol!6] y vinil

pirrolidona.[17]

2.2.1.2 Factores que afectan la velocidad de fragmentacion

El efecto cinético de la constante (k-s) depende tanto de la estabilizacion
del radical intermediario, asi como de la fuerza del enlace S-C. La
selectividad del grupo R en los agentes de transferencia es un factor
importante que hay que definir de forma correcta ya que de este depende
la velocidad de fragmentacion de la reacciéon. El grupo R debe de ser un
buen grupo saliente capaz de reiniciar la reacciéon de polimerizacion, 18l un
mal grupo saliente R puede llegar a ocasionar tiempo de retardo en la
polimerizacion, debido a los tiempos de induccién que se pueden llegar a
presentar en los primeros momentos de la reacciéon. En general, los grupos

R menos sustituidos estan restringidos a la polimerizacién de monoémeros
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que generan radicales propagantes estabilizados y con menor impedimento

estérico.

En el esquema 28] se observa el efecto de la naturaleza del grupo Z en
donde la velocidad de adicién y la velocidad de fragmentacion aumentan
de izquierda a derecha, y del grupo R en donde la velocidad de
fragmentacién disminuye de izquierda a derecha, en el control de la
polimerizacion de monémeros como estireno, metil metacrilato, acetato de
vinilo, N-vinil pirrolidona, acrilamida y acrilonitrilo. La linea punteada
indica un control parcial por ejemplo control en el peso molecular pero
pobre dispersidad de masas moleculares, o tiempo de retardo para el caso

del acetato de vinilo.

Por ejemplo, en la cinética de polimerizacion de estireno la velocidad de
adicién decrece cuando Z es un grupo arilo » S alquilo » alquilo N

pirrolidona »OCeFs » N lactama » OCe¢Hs » O-alquilo » N (alquilo)a.

Cada agente es selectivo para el tipo de monémero que se pretenda
polimerizar. Para monémeros acrilicos se prefieren agentes RAFT de tipo
tritiocarbonatos. Por otra parte, para el estireno la variedad de agentes

RAFT que se puede emplear es mas amplia, ya que los ditiobenzoatos y

tritiocarbonatos pueden controlar la reacciéon de polimerizacion; para el
caso de las familias de los metacrilatos también los ditiobenzoatos y
tritiocarbonatos son buenos agentes de control siempre y cuando el grupo

R sea un grupo voluminoso o sustituido como radical reiniciante.
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Esquema 2 Relacion de los grupos Zy R en los agentes RAFT en funcién del monémero

que se desee controlar en la reaccion de polimerizacion.

Sin embargo para las familias de los acrilicos, metacrilatos y estirénicos
los xantatos y ditiocarbamatos no son adecuados para controlar la
reaccién de polimerizacién, esto es atribuido a un doble enlace menos
reactivo debido al caracter electroatractor que ejercen los atomos de
oxigeno y nitrégeno de éstos monémeros, dando como resultados 1:;obre

control en la reaccién de polimerizacion.

Los ditiocarbonatos o xantatos han tenido éxito en algunos casos en el
control de la reaccién de polimerizacion del acido acrilico. Con respecto a
los ditiocarbamatos la variedad de mondémeros es un poco mas extensa
que la de los xantatos ya que pueden controlar la polimerizacién de
monémeros como metil metacrilato, acrilato de butilo y acrilonitrilo, y la
mayor aplicacién de estos agentes RAFT se ha dado en polimerizaciones en
emulsién y suspensién, debido a la solubilidad que presentan los

monomeros acrilicos en agua.
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2.2.1.3 Constante de transferencia (Ct)

La efectividad del agente RAFT para proveer el caracter viviente en las
polimerizaciones esta relacionado con un valor alto de la constante de
transferencia Ci. Por lo tanto solo aquellos CTA que tengan una constante
de transferencia de cadena elevada (Ciy=20-2000) compiten de manera
muy eficiente con la reacciéon de terminacién; este hecho garantiza una

rapida velocidad de intercambio entre cadenas activas y durmientes.

A su vez, el valor numeérico de la constante de transferencia de los agentes
RAFT depende de dos constantes (Cu y C-u) referentes a la adiccién y la
fragmentacién respectivamente en el mecanismo RAFT, estas constantes
estan representadas por las ecuaciones lay 1b. El valor de Cu depende a
su vez de la constante de velocidad (k) definida por la ecuacion 2. Otros
factores que afectan a la velocidad de reaccion es la concentracién del
agente de transferencia RAFT, donde casi siempre una alta concentracion
de agente RAFT en el medio proporciona valores bajos de Ci (por ejemplo,
en la reaccién de polimerizacién de estireno con cumil ditiobenzoato). Por
otro lado, una baja concentracion de agente RAFT proporciona en algunos
casos un valor alto de Ci apropiado para la cinética de polimerizacion de

algunos monomeros.

k k_
Cer = f [ kfr Ecuacién 1
P i
la 1b
k k-add Ecuacién 2
k.. =k X — k_t =k_gX———
tr add k-—add""kﬁ tr B k—add+k[i‘
2a 2b
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Otros factores que pueden influir en la cinética de polimerizaciéon RAFT es
la terminacion intermedia del radical reiniciante en los primeros momentos
de reaccion, ineficiencias debido a impurezas presentes en el agente

RAFTI19] 0 en el medio de reaccidon.

2.2.1.4 Mecanismo de reaccion en la polimerizaciéon RAFT

El mecanismo de la polimerizaciéon RAFT aceptado hasta el dia de hoy es el

que se representa en el esquema 3, y se describe a continuacion: las
cadenas propagantes, Pn- (1), reaccionan con el CTA (2) para formar un

radical libre estable (3), que es transformado por una reacciéon de

fragmentacién a una molécula diamagnética (4) y un radical re-iniciante
(5) quien forma de manera casi instantanea una nueva cadena Pm La

molécula 4 es una cadena de polimero que ha sido convertida a MCTA y
participa luego en una reaccion de trasferencia de cadena con otras
cadenas propagantes (6). Esta reacciéon entre cadenas funcionalizadas y
MCTA se debe producir de manera muy rapida para evitar la competencia

con la reaccién de terminacion.
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Iniciacién

Iniciador » 1 L —» P,

Transferencia de cadena reversible

k — kg p—s S .
Sy _S-R Xadd Pz—S___S-—R i
P, + Y —_— Y —_ \( + R

\M) z K add z kg z
kp
Reiniciacion

R"—» R—M —» —» P,

i

Equilibrio
. P, —3S S—P P-—S S .
Pn + SY n P \I/ n___w ™ Y + P,
oz ~ Z z W
kp kp
Terminacion
ky

P, + P, —® Polimero muerto

Esquema 3 18l Mecanismo de reaccion en la polimerizacion RAFT

Las evidencias de que el radical intermediario (3 y 7) previo a la
fragmentacion es como el que se representa en el esquema 3, ha sido
demostrado por la técnica de Espectroscopia de resonancia de electron
espin (ESR).200 Otra técnica que ha permitido dar evidencias del
mecanismo de reaccién RAFT, ha sido la espectrometria de gases masas
MALDI-TOF, técnica en la que se puede deducir la forma de propagacion
de las cadenas poliméricas en crecimiento, al igual que los grupos

terminales de las cadenas poliméricas.
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2.3 Sintesis de los agentes RAFT

A continuacién se presentan algunas de las rutas de sintesis conocidas

para la obtencion de agentes RAFT, representando un ejemplo de cada una

de las cuatro familias.
2.3.1 Sintesis de Ditiobenzoatos

Una de las rutas de sintesis para la obtencion de ditiobenzoatos se
representa en la figura 6, donde se obtiene el bencil ditiobenzoato de la
siguiente manera: primero se sucita una reacciéon de Grignard entre el
bromobenceno y magnesio, (formacién del grupo Z) posteriormente el
Grignard se hace reaccionar con disulfuro de carbono, y por ultimo se
adiciona el bromuro de bencilo (grupo saliente R), obteniendose el bencil

ditiobenzoato.21l

B Br S
' 1 Mg s
2CS, |

Fig. 6 Sintesis de bencil ditiobenzoato
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2.3.2 Sintesis de Tritiocarbonatos

La sintesis de los tritiocarbonatos simétricos y asimétricos, se representa
en la figura 7. [22, 23] E] tritiocarbonato simétrico como el acido bis (a,a’
dimetil acético) tritiocarbonato (1), y asimétrico el acido metil benzoico
tritiocarbonato (2), donde R puede ser un grupo alquilo o un grupo

aromatico

. H,C S CH,
Prc |
CS, + CHCl, + NaOH— —® HOOC—C—8—C—S——C—COOH

CH,4 CH,4

2 S CH,

PTC H*
CS, + CHCl; +(CHz),CO + NaOH——» —> RS—C——8-—C——COOH

CH,4

Fig.7 Sintesis de tritiocarbonatos 1) Tritiocarbonato simétrico 2)
Tritiocarbonato asimétrico

2.3.3 Sintesis de Ditiocarbamatos

La sintesis del 2 bencil pirrolidona ditiocarbamato 124 251 (Fig. 8), consiste
en dos etapas, en la primera se lleva a cabo la sulfonacion del grupo amino
(en este caso la pirrolidona), posteriormente se adiciona el KOH y se
acidifica con HCl para obtener de esta manera el acido 2 pirrolidona
ditiobenzoico, por ultimo se hace reaccionar con el cloruro de bencilo, para

obtener el grupo R.
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1. CS,2. KOH3. HCl
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DMSO > /©

Fig. 8 Sintesis del 2 bencil pirrolidona ditiocarbamato.

2.3.4 Sintesis de Ditiocarbonatos (Xantatos)

La sintesis de los xantatos o también conocidos como MADIX se
ejemplifica en la figura. 9, con la sintesis del bencil fenil ditiocarbonato. El
grupo R proviene del bencil mercaptano el cual reacciona con el grupo OH
del hidréxido de sodio, de esta manera sale el protén del bencil
mercaptano y se forma el bencil mercaptano sédico que a su vez reacciona
con el fenil tiocloroformato (grupo Z), para obtener como producto final el

bencil fenil ditiocarbonato.

Fig. 9 Sintesis del bencil fenil ditiocarbonato
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2.4 Nuevos agentes RAFT del tipo Tritioperéster

Los tritioperésteres (TT s) como se muestra en la figura 10 son moléculas
que en su estructura quimica contienen al grupo tiocarbonilo, y un enlace
disulfuro, siendo esta funcionalidad la que los diferencia de los agentes de

transferencia RAFT convencionales.

Fig. 10 Estructura quimica de los tritioperésteres

Ayockl?6] en 1979 reportdé la primera sintesis de alquil tritioperésteres o
disulfuros de alquil tiocarbonilo con estructura general RC=SSSR,
sintetizando el ter-butil triofenilperacetato (5), €l cual se obtuvo a partir de
cloruro de bencilo. Mediante la reacciéon de Grignard se obtuvo el cloruro
de bencilo a su vez, que fue tratado con disulfuro de carbono, el cual
después se hidrolizé6 con acido férmico para dar un aceite naranja que
corresponde el acido ditiofenilacético (1). Posteriormente el acido
ditiofenilacetico se hizo reaccionar con acetato de plomo formando la sal
metalica estable del ditiofenilacetato de plomo (2) en forma de hojuelas de
color oro. El yoduro de tert-butilsulfenilo (4) se sintetiz6 a partir de tert-
butilmercaptano obteniendo primero el tert-butilmercapturo (3) con 6xido
de mercurio, y después éste se hizo reaccionar con yodo obteniendo el
sulfenilo correspondiente. Finalmente la sal de ditiofenilacetato se hizo
reaccionar con yoduro tert-butilsulfenilo para formar el tritioperéster tert-
butiltritiofenilperacetato como un aceite naranja brillante. Se observé que
es ligeramente sensible a la luz y no se debe exponer a la luz directa, ya
que por un tiempo prolongado el color naranja brillante cambia a rojo
intenso.
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En el esquema 4 se muestra la ruta de sintesis del tert-butil

triofenilperacetato.

1. Sintesis del acido ditiofenilacético

Cl s SH
* Mg 2
éter etilico S

Ac. Formico

2. Sintesis del ditiofenilacetato

SH
SPb
©/\[( + C::H3 gHs etanol
S O//C\O’Pb-of QO ——eee S

3. Sintesis del mercapturo de tert-butilmercurio

CH, CHj
H,C—C—SH + HgO _ctanol o H,c—C-S—Hg

4. Sintesis del yoduro de tert-butilsulfenilo

CH3 (|)H3
Pentano
HyC—C—S—Hg + I, —  » Hc—C-S—I1 + Hel

CHj CH;
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5. Sintesis del tert-butil tritiofenilperacetato

CH

SPb | Pentano S—-S— C CH3
©/\“/ Hc—C—8—1 m
+
S |
CH;
4 Esquema 4 Metodologia empleada por Ayock en la sintesis de tritioperésteres

Posteriormente, siguiendo la metodologia presentada en el Esquema 4
sintetizaron también el tert-butiltritioperbenzoato (Fig.1la) y el tert-

butiltritioanilsilperbenzoato (Fig.11b).

CH,

/ s—-s—-<':—cn3 s
3

S HiC~q S CHs

. 11 a
11b

Fig. 11. Sintesis de tritioperésteres reportados por Ayock

En el ano 2003 Ezzio Rizzardo y col.24 sintetizaron el tert-butil
tritioperbenzoato (11a) siguiendo la ruta de sintesis descrita por Ayock, y
lo emplearon como agente de control en la polimerizacion RAFT para
probar la efectividad de este como agente de transferencia en las
polimerizaciones de monomeros como metilmetacrilato (MMA) y el acrilato
de butilo (BuA) dando como resultados estrechas dispersidades de masas
molares de los polimeros obtenidos. La informacién anterior ha sido el
unico reporte que existe de un tritioperéster empleado como agente RAFT,
de ahi el interés de investigar una ruta alternativa para la sintesis de

nuevos tritioperésteres, con la finalidad de probar la efectividad de éstos
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como agentes de control y compararlos con la efectividad de los agentes de
control que hasta la fecha se conocen. La necesidad de desarrollar una
nueva ruta de sintesis para la obtencion de TT’s se debe a los
inconvenientes que presenta la metodologia descrita por Ayock, la cual
presenta las siguientes desventajas de: 1) cinco etapas de reaccion 2)
mayor inversion de tiempo 3) mayor nimero de reactivos y algunos de ellos
muy téxicos. En el estudio del arte se encontré que una alternativa muy
atractiva desde el punto de vista sintético en comparacion con el método
ya mencionado, es la ruta de sintesis del sulfenilo propuesto en una
patente, representando una reduccién del numero de pasos de reaccion,

asi como la eliminaciéon de reactivos altamente toxicos.

Por otro lado, sobre los compuestos trititocarbamatos, una ruta de sintesis
es la que ha llevado acabo Lamar Fierl27l en donde publica la obtencion de
tritiocarbamatos (Figura 12) moléculas semejantes a los ditiocarbamatos
pero con la similitud de los TT's con el enlace disulfuro. Existen dos
métodos por los cuales se obtuvieron estos tritiocarbamatos: 1) por
equilibrio de dés disulfuros simétricos, 2) mediante la reacciéon de del

cloruro de sulfenilo, tiocianato o sulfito con una sal de ditiocarbomato.

S
z )]\ /S
~x" >s” “r

Fig. 12 Estructura quimica de los tritiocarbamatos
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2.4 Resumen de los antecedentes

» Las polimerizaciones por RAFT han ganado importancia debido a
que es un proceso de polimerizaciéon controlado muy versatil por la
gran variedad de monoémeros a ser susceptibles de polimerizar en
diferentes medios de reaccién (tanto organico como acuosos) asi

como las condiciones de reaccién en las que se pueden llevar a cabo.

» La polimerizacion RAFT también debe su versatilidad a las
estructuras de copolimeros que pueden ser disefiadas tales como:
bloques, injertos o peine, estrellas, asi como polimeros
funcionalizados para el disefio de estructuras extravagantes u

obtencién de copolimeros alternados.

> No existe un agente RAFT universal para controlar toda la diversidad
de monémeros mediante este proceso de polimerizacién, €s por €so
el desarrollo a través del tiempo de diversos agentes RAFT, los cuales
a su vez se han clasificado en ditioésteres o ditiobenzoatos,
tritiocarbonatos, ditiocarbamatos y ditiocarbonatos o xantatos,
llegando a tener mayor impacto las familias de los dos primeros
mencionados, esto debido a la mayor cantidad de monomeros

capaces de controlar.

» El caracter controlador de un agente RAFT esta determinado por los
grupos R y Z de sus estructuras (Tabla 1) el grupo R debe tener la
caracteristica de ser un buen grupo saliente y capaz de reiniciar la
reaccién de polimerizacién. Por otro lado el grupo Z debe ejercer
cierta estabilidad al momento de que se lleva a cabo el mecanismo

de adicion y fragmentacion evitando que se presente alguna reaccion

28



Antecedentes

de terminacién espontanea, el valor de la constante de transferencia

Cu depende también de dichos grupos quimicos.

De acuerdo al analisis del estudio del arte realizado en la parte de
los antecedentes, desde que se habld por primera vez en 1998 en la
literatura sobre la polimerizacion radicalica controlada/viviente por
RAFT, ha existido Unicamente un reporte que habla de un
tritioperéster como agente RAFT en el control de las reacciones de
polimerizacién, por lo anterior se observé una area de oportunidad
para el estudio de los tritioperésteres empleandolos como nuevos
agentes RAFT, y estudiar si su estructura quimica presenta alguna
novedad o diferencia a los agentes RAFT tradicionales, reportados en

la literatura.
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III. Objetivos y planteamiento de hipétesis

3.1 Objetivo general

Sintetizar nuevos agentes de transferencia de tipo tritioperéster y

probarlos con diferentes monémeros en la sintesis de polimeros mediante

polimerizacién RAFT.

Objetivos especificos

» Encontrar un método de sintesis viable para preparar agentes de

transferencia de tipo tritioperéster.

Purificar los agentes de transferencia previamente sintetizados y
caracterizarlos por técnicas como resonancia magnética nuclear
(RMN) de proton 'H, Carbono 13C, y espectrofotometria de

ultravioleta-visible (UV-Vis).

Evaluar la efectividad de los tritioperésteres como agentes
controladores en la polimerizacién de monémeros como estireno,
acrilato de butilo, acrilato de tert-butilo, NIPAM, &cido acrilico,

metilmetacrilato, acetato de vinilo y vinilpirrolidona (VP).
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» Estudiar el mecanismo de reaccién con los nuevos agentes de
transferencia utilizando la técnica de MALDI-TOF. Determinar las

posibles estructuras funcionalizadas de las cadenas poliméricas.

» Emplear los MCAT con bajas dispersidades de masas moleculares

para obtener estructuras de copolimeros en bloques.

» Caracterizar los MCAT y copolimeros obtenidos por SEC y

resonancia magnética nuclear de proton (RMN de 1H).

3.2 Hipétesis

Los tritioperésteres son moléculas que tienen la particularidad de generar
un radical libre de tipo thiyl, altamente reactivo. Esta caracteristica debe
proveer un mejor control en las polimerizaciones controladas, dado que no
se producira retardo en la etapa de fragmentacion ni en la etapa de
reiniciaciéon de la reaccion de polimerizaciéon. El ataque de una cadena
propagante sobre este tipo de CTA, originard un radical re-iniciante
centrado en el azufre (*S). Se presume que dicho radical puede liberarse
facilmente por fragmentacion (del radical persistente) y que su habilidad
para reiniciar la polimerizacién es similar a la de los radicales generados
por los tioles o mercaptanos que son agentes de transferencia irreversibles.
Es decir, su reactividad es superior a la de los radicales centrados en el
atomo de carbono y no es dependiente de la naturaleza del grupo R. Si esta
hipétesis se valida, los tritioperésteres podrian llegar a ser considerados
como los CTA universales o de mayor espectro, es decir, podran controlar

la polimerizacion de varias familias de monomeros comunes.
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IV. Parte experimental

4.1Purificacion de reactivos, monémeros y solventes

A continuacién se enlistan los reactivos, monémeros y solventes quimicos

empleados para la parte experimental de este proyecto de investigacion.

Tabla 2. Propiedades fisicas de los reactivos utilizados en la sintesis de los

tritioperésteres
Punto
. Masa Puntp Qe de Densidad | Pureza
Reactivo molar ebullicién .
o fusion | (g/cm?) (%)
(g/mol) (°C) o
Q)
N 177.8 - 175 2.10 99
Bromosuccinimida
Bencil mercaptano | 1242 | 193195 | 202 | %5546' 99
Magnesio 24.31 - 649 1.738 99
Bromo benceno 157.02 156 -31 1.491 99
Disulfuro de 76.14 46 -112 1.266 99.9
carbono
Sulfato de 120.36 - 1124 2.66 99.5
Magnesio anhidro
2,‘},6 trimetil 166.28 ) ) ) 99
bencil mercaptano

32



Parte experimental

Tabla 3 Propiedades fisicas de los mondémeros empleados y su

correspondiente agente secante utilizado en la purificacion

Mondémero Masa Punto de Densidad Agente
. Punto de
molar | ebullicién fusion (°C) (g/cms?) secante
(g/mol) (°C)
Estireno 104.15 145 -31 0.909 Sodio
Acr1lal_to de 128..17 148 64 0.899 Sodio
butilo?
Acrilato de 0.883 Sodio
tert-butilo? 128.17 121 -69
(NIPAM) 113.16 110 64-67 - Cristalizado
en hexano
Metil 100.2 100 0.936 Sodio
. -48
metacrilato
Meta acrilato
de Glicidilo | 14219 ' - -
Acido acrilico 72.06 141 14 1.05 Alumina
Acrilamida 71.08 125 84-86
Estiren
sulfonato de 206.19 - - - -
sodio
Vinil acetato 86.09 72-73 -93 0.934 -
_ Vinil 111.14 | 90-92 13-14 1.043 -
pirrolidona

Tabla 4 Propiedades fisicas de los solventes empleados con su

correspondiente agente secante en la purificacion

Masa Punto de Punto de Densidad Agente
Solvente molar ebulliciéon 1o (g/cm3) secante
o fusion (°C)
(g/moll (°C)
Clorurode | g4 93 40 97 1.33
metileno
Tetrahidrofura .

- .89 Sod
no (THF) 72.11 99 108 0.8 odio
Hexano 86.17 69 -95.6 0.66 Sodio
Dioxano 88.1 - 11.8 1.0337 -
Tolueno 92.13 111 -95 0.87 -

Eter etilico 74.12 34.6 -116.3 0.713 -
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Tabla 5 Propiedades fisicas del iniciador AIBN

Iniciador Masa Densidad Pureza
Punto de
molar e o (g/cm?) (%)
fusion (°C)
Cee 1 (g/mol)
Azobisisobutironitrilo - 99 %
(AIBN)? 164 102-104 0

4.2 Técnicas de caracterizacion

Espectrofotémetro de Ultravioleta Visible (UV). Los analisis se llevaron a
cabo en un espectrometro de Ultravioleta Visible Shimadzu modelo UV-
2401 PC, en una ventana espectral de 200-700 nm y se utilizé6 THF grado

espectrofotomeétrico.

Resonancia Magnética de protén (RMN). Los analisis de RMN de 'H y 13C de
los TT's y algunos polimeros se hicieron en un espectrémetro modelo Joel
Eclipse de 300 MHz, utilizando tubos de cuarzo de 5 mm de diametro y
CDClz como solvente. Los analisis de RMN de 1H para la determinacion de

pesos moleculares del poliestireno (Mn) se realizaron en el equipo Brucker
de 500 MHz.

Cromatografia de exclusién de tamario (SEC) o por permeacion en gel (GPC).
Los polimeros y copolimeros fueron caracterizados por SEC en un
cromatoégrafo de liquidos Hewlett- Packard serie 1100, que consta con tres
columnas Ultrastyragel con tamanios de poros de 10 6, 105 y 103 A®, y
detector refractometro diferencial (HP 1047 A). Como fase moévil se utilizo
THF grado HPLC con un flujo de operaciéon de 1 ml /min. Los calculos de

peso molecular se efectuaron en base a una curva de calibracion realizada
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a partir de 12 estandares de poliestireno que van desde 580 hasta 6 300
000 g mol-1.

Espectrometria de gases- masas MALDI TOF. Esta técnica de
caracterizacion fue llevada a cabo en los laboratorios Shimadzu Axioma 'y
Brucera ambos en EE.UU. Para este anélisis se requirié6 de un solvente
capaz de disolver el polimero, un acido que fue utilizado como matriz, (el
cual varié para las diferentes muestras) y de un agente cationizante que

generalmente esta constituido por una sal de sodio (Na*), potasio (K*) o

plata (Ag').

4.3 Metodologia para la sintesis de tritioperésteres

4.3.1 Sintesis del bencil tritioperbezoato (CAT-TT1)

a) Sintesis del precursor bromuro de bencilsulfenilo

En un reactor de 300 ml equipado con un embudo de adicién, refrigerante,
agitacién magnética, argon y vacio, se flameo el sistema, para eliminar las
trazas de humedad y se mantuvo en atmoésfera inerte. Posteriormente
fueron colocados 4.30 g (0.0242 moles) de N-bromosuccinimida en 25 ml
de cloruro de metileno seco, a temperatura ambiente y agitacion
constante, en seguida se adicionaron lentamente 3 g (0.0242 moles) de
bencil mercaptano en 10 ml de cloruro de metileno seco. La iniciacion de
la formacién del bromuro de sulfenilo fue indicativo por un color naranja
momento en el cual fue sumergido el matraz de reacciéon en un bafio de
hielo, continuando la adicién por un tiempo adicional de 30 min., durante
este tiempo la succinimida precipitd. La mezcla resultante se filtr6, en
seguida se eliminé el solvente mediante presiéon reducida, obteniendo un
producto solido color naranja intenso con un rendimiento cuantitativo. Se

caracteriz6 por RMN de 'H, & ppm: 7.5-7.6 (t, 2H, ArH)7.2-7.3 (m, 3H,
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ArH), 4.6 (s, 2H, S-CH2-(C6HS5), R

El producto se utilizo inmediatamente en la siguiente etapa.

b) Sintesis del tritioperéster de bencil tritioperbenzoato

La sintesis del reactivo de Grignard se llevé acabo en un reactor de 300 ml
equipado con un embudo de adicién, refrigerante, agitacion magnética y
sistema de atmésfera inerte, donde fueron colocados 0.5355 g (0.022
moles) de magnesio metalico, 3.79 g (0.024 moles) de bromo benceno y 30
ml de tetrahidrofurano (THF) seco, y el sistema fue sumergido en un barfio
con hielo. Una vez finalizada Ia adiciéon se obtuvo el bromuro de fenil
magnesio. Posteriormente se anadieron 1.8354 g (0.024 moles) de
disulfuro de carbono en 10 ml de THF por un tiempo de 30 min. En
seguida fueron agregados el bromuro de bencilsulfenil por un tiempo de 30
min, observandose una coloracién color rojo-obscuro, la reaccién se
mantuvo por un tiempo de 4 h. Finalmente a la mezcla de reaccion se le
agregoé agua con hielo, y el producto se extrajo con éter etilico. La fase
organica fue lavada con agua y posteriormente fue secada con sulfato de

magnesio anhidro.

Por ultimo el solvente fue removido con vacio. Se obtuvo el producto como
un aceite rojo intenso, la purificacién se llevé a cabo en un cromatografo
flash Agilent technologies modelo 971-FP con columnas empacadas de
silica agilent con especificacion SF10-4g y 40g Si 50 como fase
estacionaria, y hexano destilado, resultando un rendimiento del 50%. Se
caracterizé por RMN de H, § ppm: 7.2-8.2 (m, 10H, ArH), 4.6 (s, 2H, S-
CH2-(C6H5), RMN-C13, 6 ppm: 40 (S-CH2), 125-145 (ArC), 228 (C=S)
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4.3.3 2,4, 6 Tri-metil bencil-tri-tioperbenzoato (CAT-TT2)

a) Sintesis del precursor bromuro de 2,4,6 tri-metilbencilsulfenilo

El reactor de 300 ml equipado con un embudo de adicién, refrigerante,
agitacién magnética, entradas de argon y vacio, se flame6 para eliminar las
trazas de humedad, y se dej6 en atmosfera inerte. Posteriormente fueron
colocados 3.028 g (0.01691 moles) de N-bromosuccinimida en 25 ml de
cloruro de metileno seco, a temperatura ambiente y agitacién constante,
en seguida se adicionaron lentamente 2.79 g (0.168 moles) de 2.4.6 tri-
metilbencil mercaptano en 10 ml de cloruro de metileno seco. La iniciacion
de la formacién del bromuro de sulfenilo fue indicativo por un color
naranja momento en el cual el matraz de reaccién fue sumergido en un
bario de hielo, continuando la adicién por un tiempo adicional de 30 min.,
durante este tiempo la succinimida precipité. La mezcla resultante se
filtro, en seguida se eliminoé el solvente mediante presién reducida,
obteniendo un producto sélido color naranja intenso el bromuro de 2,4,6
tri-metilbencilsulfenilo, se caracterizé por RMN de 'H 6 ppm: 6.9 (s, 2H,
ArH), 4.6 (d, 2H, S-CH2-(CsHs), 2.3-2.5 (m, 9H, (CHa)s)

b) Sintesis del tritioperéster 2,4,6 tri-metil benciltritioperbenzoato

La sintesis del reactivo de Grignard se llevé acabo en un reactor de 300 ml
equipado con un embudo de adicién, refrigerante, agitacion magnética y
sistema de atmosfera inerte, donde fueron colocados 0.4422 g (0.0188
moles) de magnesio metalico, 2.9 g (0.0184 moles) de bromo benceno y 30
ml de THF seco, previamente antes de la adiccién del bromuro de benceno,
posteriormente el sistema de reaccién fue sumergido en un bafio con hielo.
Una vez finalizada la adiciéon donde se obtuvo el bromuro de fenil
magnesio, se afiadieron 1.398 g (0.0184 moles) de disulfuro de carbono en

10 ml de THF por un tiempo de 30 min. En seguida fueron agregados el
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bromuro de bencilsulfenil por un tiempo de 30 min, observandose una
coloracién color rojo-obscuro, y la reaccion se mantuvo por un tiempo de 4
h. Finalmente a la mezcla de reaccién se le agregé agua con hielo, y el
producto se extrajo con éter etilico. La fase organica fue lavada con aguay
posteriormente fue secada con sulfato de magnesio anhidro. Por ultimo el
solvente fue removido con vacio. Se obtuvo el producto como un sélido
rojizo intenso, el cual fue purificado por cristalizacion en hexano tres
veces, dando un sélido cristalino color naranja con un rendimiento del
70%, se caracteriz6 por RMN de H 6 ppm: 6.9-8.2 (m, 7H, ArH), 4.6 (d,
2H, S-CH2-(CeHs), 2.3-2.5 (m, 9H, (CHa3)3)

RMN de 13C, 6 ppm: 20 (Ar-(CH3)s), 38 (S-CH2), 125 -145 (ArC), 230 (C=8S).

4.4 Reacciones de polimerizacion

Los agentes de control CAT-TT1 y CAT-TT2 se probaron en reacciones de
polimerizacién en diferentes medios de la siguiente manera: en masa con
monomeros como estireno, acrilato de butilo, acrilato de tert-butilo,
metacrilato de glicedilo, metil metacrilato y acido acrilico y en solucién con
monoémeros de acrilamida, estiren sulfonato de sodio, N-

isopropilacrilamida, metil metacrilato y acrilato de butilo.

Las reacciones de polimerizacién se llevaron a cabo bajo condiciones de
atmoésfera inerte, siguiendo la metodologia que a continuacién se describe:
en tubos de ignicién fueron colocados los monémeros, agentes de
transferencia e iniciador y para el caso de la polimerizaciéon en soluciéon el
solvente correspondiente, posteriormente fueron desgasificados a vacio en
ciclos de enfriamiento y descongelamiento con nitrégeno liquido y agua
respectivamente. Una vez concluida la desgasiﬁcéci()n se procedié a sellar
los tubos quedando de esta manera un sistema inerte. Posteriormente los

tubos sellados fueron calentados a la temperatura correspondiente de
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V. Resultados y Discusion

En este punto se discutiran los resultados obtenidos de la sintesis de los
TTs los cuales una vez purificados y caracterizados fueron probados como
agentes de control RAFT en reacciones de polimerizacién de diferentes

mondémeros.

En la segunda etapa de reacciones de polimerizacién se discuten las
cinéticas quimicas con el CAT-TT1 para el caso del estireno, y con el CAT-
TT2 con estireno, acrilato de butilo, acrilato de tert-butilo y NIPAM. Estos
materiales poliméricos fueron caracterizado por técnicas como
espectroscopia de ultravioleta visible (UV -vis), resonancia magnética
nuclear de protéon (RMN !H), cromatografia de permeaciéon de gel (GPC) y
analisis de gases masas (MALDI-TOF).

En la ultima etapa se discute la sintesis de los copolimeros en bloques y
tribloques partiendo de los MCAT como precursores de estas reacciones de
polimerizaciéon. Los copolimeros fueron caracterizados por RMN de 'H y
GPC.

5.1 Sintesis de los TTs (CAT-TT1 y CAT-TT2)

En el esquema 5 se muestra la ruta general de sintesis de los
tritioperésteres, determinada en este trabajo la cual se logré reducir a dos

pasos, a diferencia del método reportado por Ayock en cinco pasos.
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1 CH,CI,
) R—SH* X—Br 2%, R-SBr * X_H
THF S SMgBr R_SBr S S-R
2) z—RBr * Mg —® Z—MgBr + CS, —» T —™ i + MgBrT,

Esquema 5 Sintesis general para la obtencién de los tritioperésteres.

El primer paso (Esquema 6) consta de la sintesis del precursor (halogenuro
de sulfenilo) a partir del bencil mercaptano y N-bromosuccinida, en cloruro
de metileno. El bromuro de sulfenilo se obtuvo como un sélido naranja
intenso en rendimientos cuantitativos, cuya caracterizacion por RMN

coincide con los datos reportados en la literatura.

BT H

+ 111 CH,Cl ' IlI
OGS

Esquema 6 Ruta de sintesis del bromuro de bencilsulfenilo

En el segundo paso (Esquema 7) se gener6 el Grignard del bromuro de
bencilo con Mg y disulfuro de carbono, el cual posteriormente reaccioné
con el bromuro de sulfenilo sintetizado en el primer paso, para obtener el

tritioperéster (CAT TT1).
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) SMgBt

Esquema 7 Sintesis del CAT-TT1

El tritioperéster CAT-TT1 se obtuvo como un liquido viscoso de color rojo
intenso y olor desagradable y un rendimiento de 50%. El bajo rendimiento
en la sintesis del bencil tritioperbenzoato se debe a las reacciones
secundarias generadas en el proceso, originando una mezcla de sub
productos dificiles de purificar. En las secciones 5.2 y 5.3 se presentan y

discuten los resultados de la caracterizacién del tritioperéster CAT-TT1.

En los esquemas 8 y 9 se representan los dos pasos de sintesis para la
obtencién del tritioperéster CAT-TT2, los detalles de la sintesis se

mostraron en la seccién la parte experimental.

SH ?r SBr H
H |
@* O @ O

Esquema 8 Sintesis del bromuro de 2,4 ,6-tri-metilbencilsulfenilo

SMgBr

Esquema 9 Sintesis del CAT-TT2
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El CAT-TT2 se obtuvo como un solido cristalino color rojizo con un
rendimiento del 70 %. La presencia de los sustituyentes metilos en el
2,4 6-trimetilbencilsulfenilo, cambian las caracteristicas fisicas del
compuesto benciltritioperbenzoato obtenido en esta sintesis, de tal forma
que el CAT-TT2 por ser solido, fue mas facil de purificar en comparacion
con el CAT-TT1, recristalizandolo en hexano como solvente y utilizando
etanol frio como no solvente, en una relacion aproximada 4:1
(hexano:etanol). Los resultados y discusiéon de la caracterizacion por UV
vis y RMN del CAT-TT2 se presentan mas adelante en la seccion 5.2 y 5.3b

respectivamente.

5.1.1 Caracterizacién de los TT’s (CAT-TT1 y CTA-TT2) por

espectroscopia de ultravioleta visible (UV-Vis)

Con la técnica de espectroscopia de ultravioleta visible (UV-Vis) se mide la
longitud de onda y la intensidad de absorciéon de moléculas que contienen
grupos que presentan transiciones de electrones, en la region del
ultravioleta visible (UV/Vis) como los grupos carbonilo, o compuestos con
dobles enlaces conjugados, etc, llamados grupos croméforos. La luz
ultravioleta y la luz visible producen energia que originan la transicion de
electrones a orbitales de niveles de energia mas altos, donde su detecciéon
hacen que esta técnica sea cualitativa y cuantitativa para compuestos que

contienen grupos absorbentes en las longitudes de onda del UV-vis.

Esta técnica ha sido utilizada para caracterizar agentes de transferencia
RAFT por la actividad que presenta la funcionalidad del grupo tiocarbonilo
en la region del Uv-vis. El intervalo en el que comunmente presentan la
maxima absorbancia el croméforo del grupo tiocarbonilo esta entre 300 a

310 nm dependiendo de la estructura de la molécula.
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Los TT's (CTA-TT1 y CTA-TT2) se analizaron por espectroscopia de UV-Vis
a temperatura ambiente en THF para determinar los valores de extincion
molar (¢). Para cada uno se realizé una curva de calibracién construida a
diferentes concentraciones de CAT-TT1 y CAT-TT2, respectivamente, y
mediante la ecuacién 3 de la ley Lambert Beer, se calcularon los valores
del coeficiente de extinciéon molar (g) resultando un valor de ¢ =10 575 L
mol-! para el CAT-TT1 a 302 nm y € = 11 207 L mol-'cm! para el CAT-TT2
a 301 nm.

A =c¢ebc ( Ecuacion 3)

Dénde: A = Absorbancia maxima; &= absortividad = L mol-lecm?l; b =
Espesor de la celda de cuarzo = cm y ¢ = Concentracién de la solucion=

mol L-

Las figuras 13a y 13b presentan los graficos de los espectros de UV- Vis
del CAT-TT1 y CAT-TT2, respectivamente, en donde se observan dos
bandas anchas de picos maximos caracteristicos en los espectros de UV-
Vis de ambos TT's. La absorcién a ~ 250 nm corresponde a los grupos
aromaticos del grupo fenilo presentes en ambos agentes de transferencia, y
por otro lado, la actividad del grupo tiocarbonilo se present6 entre 300-302

nm.

Los coeficientes de extinciéon molar obtenidos en este andlisis, se utilizaron
para calcular el Mn UV del poliestireno, siguiendo el método de Katja
Skrabania (28] cuyos valores son reportados en las tablas 8 a 11 mas

adelante.
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Fig. 13a Espectros de Uv-Vis del CAT-TT1  Fig. 13b Espectros de Uv-Vis del CAT-TT2

Los resultados del analisis de UV-vis mostraron los picos esperados, de
acuerdo a los reportes de los pocos compuestos tritioperésteres reportados,
donde las diferencias en las abosorbancias y desplazamientos en longitud
de onda entre el CAT-TT1 y CAT-TT2 son minimas entre ambos

compuestos por Ser especies con estructuras quimicas muy parecidas.

5.1.2 Caracterizacién de TT’s por resonancia magnética nuclear

(RNM)

La formacion de los tritioperésteres CTA-TT1 y CTA-TT2 fue confirmada
por los analisis de RMN de 'Hy 13C. En las figuras 14 y 15 se representan
los espectros de protén y carbono, respectivamente de los nuevos agentes

RAFT con las asignaciones correspondientes.
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El espectro de RMN de 'H de la figura 14a muestra las sefiales esperadas
para el compuesto CTA-TT1. La mayoria de las sefiales se presentan en la
regiéon de los aromaticos entre 7.3 y 8.2 ppm, y solamente la sefial del
metileno del adyacente al grupo tioéster se observa en 4.6 ppm. Los
protones aromaticos en la posicién orto al grupo tiocarbonilo, son los que
se observan a frecuencias mas altas en 8.2 ppm, cuya integracion
corresponde a dos hidrogenos. La senal en 7.3 ppm asignada a los
protones Hc, en la posicién orto al metileno del grupo tritioperéster,
integran para dos hidrégenos, y la sefal en 7.2 ppm integra para los seis

protones meta y para (Hb) de ambos anillos aromaticos.

Fig. 14a.Espectro de RMN de 'H del CAT-TT1 en CDCls
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El espectro de RMN de 13C del CTA-TT1 (Fig. 14b) muestra las ocho
seflales de carbono diferentes presentes en el tritioperéster. En 228 ppm se
observa la sefial del carbono del tiocarbonilo, y en la regiéon de los
aromaticos seis diferentes tipos senales, donde las desplazadas a
frecuencias mas altas corresponden a los dos carbonos ipso de cada anillo
aromatico, y posteriormente otras cuatro sefiales de los carbonos orto,
meta y para de cada grupo fenilo, y por ultimo en 42 ppm se observa el
carbono del metileno presente en el CTA-TT1. De acuerdo a los analisis de
RMN se confirma la obtencién del CTA-TT1.

&
(ppm}
(FrIGH.S | 40
Pt 195145
(PriCess | 223

Estructura

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
Sppm

b e s i 4

Fig. 14b Espectro RMN de 13C del CAT-TT1 en CDCls

En la figura 15a se muestra el espectro de RMN de 'H del tritioperéster
CAT-TT2, donde se observan las sefiales esperadas, de acuerdo a su
estructura quimica. En 2.3 y 2.5 ppm se observan dos singuletes que

integran para 3 y 6 hidroégenos, respectivamente, los cuales corresponden
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a los protones de los grupos metilos sustituidos en las posiciones orto y
para (o 2,4) del grupo fenilo correspondiente al grupo Z, del CAT-TT2. El
singulete que se observa en 4.6 ppm fue asignado al grupo metileno,
adyacente al grupo tritioperéster, el cual esta unido directamente al azufre,
cuya integraciéon corresponde a dos hidrégenos. En el intervalo de 6.9 a
8.2 ppm, se encuentran las sefiales de los protones aromaticos de ambos
anillos, Hc, Hd y He (grupos R y Z del tritioperéster), cuyas integraciones

corresponden a 2, 2, y 3 hidrégenos respectivamente.

&

Fig. 15a. Espectro de RMN de 'H del CAT-TT2 en CDCl3

El espectro de RMN de 13C del CTA-TT2 mostrado en la figura 15b,
confirma la estructura del tritioperéster fenilmetilado, de acuerdo a las
sefiales las once sefiales esperadas de los diferentes carbonos contenidos
en el CTA-TT2, donde el carbono del grupo tiocarbonilo se observa en 230
ppm, entre 128 y 145 ppm las sefiales de los siete diferentes carbonos

aromaticos, en 38 ppm la sefial correspondiente al grupo metileno
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adyacente al tritioperéster, y en 19y 20 ppm los dos singuletes de los

grupos metilos sustituidos en el fenilo.

Egtructura

{ppoy)

(CHAFRCH,S. | 20

CHyPRCHES- | 38
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125-145

|

240 230 220 210 200 190 180 170

160 150 340 130 120 110100 90 80 70 60 30 40 30 0 10

& ppm

Fig. 15b. Espectro de RMN de 13C del CAT-TT2 en CDCl3

De acuerdo a los resultados de los analisis de RMN se pudo comprobar sin

lugar a dudas las estructuras de los tritioperésteres CTA-TT1 y CTA-TT2

sintetizados en éste trabajo, los cuales pudieron ser obtenidos en alto

grado de pureza, con base a los espectros mostrados en las figuras 14 y

15.
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5.2 Polimerizaciones con los TT’s (CAT-TT1 y CAT-TT2)

Una vez que los TT’s fueron aislados se procedié a llevar pruebas
preliminares para comprobar su caracter controlador del peso molecular.
Las primeras reacciones de polimerizaciéon se realizaron con el CAT-TT2
(compuesto sintetizado primeramente y obtenido en mayor rendimiento)
con diferentes monomeros, a varias condiciones de reaccién, las cuales se

presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Polimerizaciones preliminares de diferentes monémeros utilizando
el CAT-TT2 como agente RAFT a diferentes condiciones.

Monémero Tiempo | T (°C) aConv. (%) bMn ch
(h) (g mol'!) (Mw /Mn
d AA 4 60 10 k25 399 1.13
dAA 12 60 40 k47 513 1.21
e AA 1 60 11 k20 264 1.09 |
cAA 4 60 38 k42 749 1.13
f tBuA 4.5 65 30 19 479 1.14 !
¢ NIPAM 24 65 36 b 3944 1.36
h AM 6 70 34 k2618 2
h AM 14 70 38 k1810 4.76
iSSO;3Na 23 70 23 k7643 2.9
iSSO;Na 43.5 70 34 k6946 3.4
TMMA 1 60 19 5112 162 5.03
iMMA 8 60 22 2209 808 1.7
k GMA 1 60 26 165 465 2.53 |
kGMA 4 60 50 185 965 2.24

aConversién gravimétrica; PDeterminado por GPC en THF a 40 °C; cdetector de indice de
refraccion; drelacion 200:1:0.16, en Dioxano; ¢relaciéon 230:1:0.2, en masa; frelacion
90:1:0.21, en masa; srelacién 43:1:0.37, en dioxano; "relacion 180:1:0.2,en DMSO;
irelacién 185:1:0.3, en Dioxano; irelacion 90:1:0.15, en masa; krelacion 85:1:0.3, en

masa; SSO3Na = estiren sulfonato de sodio

El control en las reacciones de polimerizaciéon se midié en funcién de los
pesos moleculares de los polimeros formados, comparando la dispersidad
de las masas moleculares (D) con respecto a la conversién. La figura 16
muestra los cromatogramas obtenidos por SEC de algunos de los

polimeros sintetizados, comparando en cada caso diferentes conversiones.
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Con base a las D reportadaé en la tabla 6, podemos concluir que el CAT-
TT2 ejerce un buen »control en monomeros como acrilato de tert-butilo,
acido acrilico y NIPAM. Sin embargo, no ejercié buen control para
metacrilatos como MMA y GMA, los cuales mostraron B mayores de 2, lo
cual puede ser atribuido al grupo R ((CHs)s PhCH2S*) que posee el CAT-
TT2, el cual no funciona bien como grupo saliente para las reacciones con
estos monoémeros. Se puede apreciar que la reaccion de polimerizacion se
sale de control, y como resultado se producen altos pesos moleculares en
cortos tiempos (Fig. 16ay 16b). Generalmente la familia de los metacrilatos
son muy reactivos y son los ditiobenzoatos o tritiocarbonatos con grupos
voluminosos en el grupo saliente R, como el cumilditiobenzoato o el
cianoisopropil ditiobenzoatol!8l, en los agentes RAFT, que controlan la

polimerizacion de este tipo de monomeros.

Para monoémeros como el estirensulfonato de sodio y acrilamida, pareciera
a simple vista, por sus caracteristicas fisicas, que el CAT-TT2 controlé la
reaccion de polimerizaciéon ya que los polimeros obtenidos presentan una
coloracién caracteristica de los agentes de transferencia, sin embargo los
cromatogramas obtenidos por exclusion de tamanio (fig. 16c y 16d)
presentan una bimodalidad que indica la presencia de dos especies

poliméricas con diferentes distribuciones de peso molecular.
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Fig. 16 Cromatogramas de exclusion de tamario de las pruebas preliminares con CAT-TT2
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En los cromatogramas de exclusiéon por tamano (fig.16e y 16f) del poliacido
acrilico, se puede apreciar el desplazamiento de derecha a izquierda de
menor Mn a mayor Mn, donde para esta prueba el CAT-TT2 tuvo buen
control sobre la reaccién de polimerizacion del acido acrilico, de acuerdo a

la estrecha distribucién de pesos moleculares obtenida.

Cabe senalar, que las reacciones preliminares de polimerizacién realizadas
con diferentes monémeros, para probar la efectividad del CAT-TT2 (Tabla
6) fueron llevadas a cabo sin previa purificacion de los solventes y los
monoémeros, lo cual puede afectar en ciertos casos, el control de las
reacciones, ya que las impurezas generan reacciones de transferencia de

cadena, o terminaciones, provocando el descontrol de la polimerizacién.

Obtener polimeros con P estrechas para el caso del NIPAM es con el fin de

estructurar copolimeros en bloques con caracteristicas amfifilicas.

El CAT-TT1 no fue probado como agente controlador con los monomeros
con los que se realizaron pruebas preliminares con el CAT-TT2, con el CAT
TT1 tinicamente se llevarén acabo reacciones de polimerizaciéon de estireno
iniciadas con AIBN e iniciadas termicamente las cuales se discutiran en el

punto 5.3.5.
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5.3 Cinéticas de Polimerizaciéon

5.3.1 Seleccion de la temperatura

El efecto de la temperatura en la generacion de los radicales libres en la
etapa de iniciacién juega un papel importante, ya que aumentando la
temperatura se induce un aumento en la reactividad de los radicales
presentes en el medio de reaccién, ademas de un aumento en el nimero
de radicales, lo cual permite un aumento en la velocidad de polimerizacién.
Sin embargo, este aumento en la temperatura reduce la selectividad de la
reacciéon y favorece todo tipo de reacciones de transferencia, debido a la
alta energia de activacion. Un incremento de la temperatura favorece la
reaccion de fragmentacién de los iniciadores, en comparacion con las
reacciones intermoleculares.29 Consecuentemente, en el caso en el que el
radical intermediario se encuentre bien estabilizado, se obtiene una
reduccion en la retardaciébn y un aumento en el control del peso
molecular.[30] En este estudio las polimerizaciones fueron llevadas a cabo
entre 60 - 70° C, de acuerdo al tipo de iniciador utilizado, y tratando de
mantener un equilibrio entre la reacciéon de fragmentacién, la selectividad

de los sistemas, sin llegar a las reacciones de transferencia.

5.3.2 Seleccion del Iniciador

Hay diferentes tipos de iniciadores empleados en la polimerizacién por
radicales libres, existen del tipo peréxido, hidroperéxido y del tipo Azo,[31 el
elegir cual es el correcto para llevar acabo la reaccién de polimerizacion,
dependera del medio de reaccion en el que se llevara a cabo la

polimerizacién, asi como de la solubilidad del iniciador en el monémero y
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.en el solvente. Para llevar a cabo las cinéticas de polimerizacién, en el
presente estudio, fue empleado inicamente AIBN como iniciador en todas

las reacciones de polimerizacion.

En el esquema 10 se muestra la descomposicién del AIBN y las posibles

reacciones secundarias que se pueden suscitar en el medio de reaccién.

NCN I-Na

N A I

= A g F -
>:Cm~—cti

Esquema 10 Mecanismo de la descomposicion del AIBN en la reaccién de
polimerizacién

CN CN

5.3.3 Generacion de radicales libres con estireno

Son pocos los monémeros que pueden llegar a generar radicales libres
térmicamente, algunos de estos es el estireno, o el metil metacrilato por lo
que han sido tomados como mondmeros de referencia en muchos estudios.
Sin embargo, en la reacciéon de polimerizacion del metil metacrilato se ha
comprobado que la etapa de autoiniciacion arriba de 110 °C se origina por
contaminantes presentes en el mondémero como peréxidos, y no por la

ruptura homolitica en su doble enlace.

55



Resultados y discusion

La polimerizacién térmica del estireno ha sido muy estudiada. Se ha
comprobado que el estireno es suceptible de autoiniciar la reaccién de
polimerizacion por el rompimiento homolitico térmicamente del enlace
vinilico, sucitandose una reaccién retro Diels Alder y la formacién sucesiva
de otros radicales libres, que autoinician la polimerizacion.[32. 331 La
formacion espontanea de radicales libres para el caso del estireno se

representa en el esquema 11.

K«»J *"s {A“‘j v Propagaciéon
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‘/ &
s {;’J\a 8 o

g

Esquema 11 Mecanismo de generacién espontanea de radicales libres en la
auto iniciacién térmica del estireno

Por lo anterior, el estireno fue probado como monémero de referencia en
este trabajo, donde se llevaron a cabo reacciones de polimerizacion de
estireno, con AIBN y sin AIBN, para algunos casos se realizaron
extenciones de cadenas para copolimeros con estireno, aprovecﬁando la

autoiniciacién que se puede llevar acabo con este monomero.

Por otro lado, referente a PRC/V y en especifico a la polimerizacion RAFT
existen ya publicaciones con otros agentes, en las que se ha controlado la

polimerizaciéon de estireno autoiniciada térmicamente. (34, 35] En este
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apartado se discuten los resultados de la polimerizacién de estireno,
obtenidos con los nuevos agentes RAFT CAT-TT1 y CAT-TT2, comparando

con otros agentes de transferencia RAFT.

A continuacién se muestran y se discuten los resultados de las cinéticas
de polimerizacion que se llevaron acabo con estireno utilizando el CAT-TT1
y CAT-TT2. También las de butilacrilato, ter-butil acrilato y NIPAM con
CAT-TT2. Para identificar cada experimento de su respectiva cinética de
polimerizacion, a cada uno de éstas se les identificé con el prefijo “Exp”.
Los resultados obtenidos de estas polimerizaciones se presentan en las
tablas 8-13 con sus graficos de cromatografia de exclusién por tamafio

(SEC), correspondientes.

5.3.4 Mecanismo de reaccion propuesto en la polimerizacion RAFT

utilizando tritioperésteres como agentes de control

En el Esquema 12 se propone un mecanismo de reacciéon con los
tritioperésteres como agentes de control, semejante al presentado en el
esquema 3 para agentes RAFT convencionales, la diferencia esta
principalmente en la etapa de pre-equilibrio y equilibrio de ambos
mecanismos en donde el radical reiniciante de la polimerizacion no se

encuentra centrado en el atomo de carbono (C *) sino en el atomo de azufre
(5%)-
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Esquema 12 Mecanismo de polimerizacién con agentes RAFT de tipo tritioperésteres

5.3.5 Polimerizacion de estireno controlada con CAT-TT1

En el apartado 5.2.2 de este trabajo se hablé acerca de la generacion

térmica de radicales libres del estireno en la auto iniciacién de la reaccion

de polimerizacién. En la tabla 7 se presentan datos reportados por Graeme

Moad y colll4, sobre la polimerizacion térmica del estireno sin ningun

agente de control, en las que se obtuvieron dispersidades de masas

mayores a 1.5, por lo que el estireno si es capaz de auto iniciar la reaccion

de polimerizacién, donde se observé que sin el uso de algun agente RAFT

no se tiene control alguno sobre la propagacion de las cadenas en

crecimiento.
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Tabla 7 Resultados de la polimerizacion de estireno en solucion de tolueno
(50% p/p) autoiniciada a 110°C sin agente de transferencia (S/CAT)

[ Tiempo | Temperatura | Conversion Mn SEC (g /mol)
0 b
(h) (%)
S/CAT 1 110 21 61900 1.57
S/CAT 2 110 28 68500 1.62

En el esquema 13 se representa la reaccion de polimerizacién del estireno

con el CAT-TT1/AIBN. Los resultados del Exp 1 se muestran en la tabla 8.

= S S. s s S - S
gj‘ +N=N<’7 .
+ +
b b 9]
Esquema 13 Representativo de la polimerizacién de estireno con CAT-TT1 y AIBN

Tabla 8 Resultados de la cinética de polimerizaciéon de estireno con CAT-
TT1 en una relacién molar *M:CAT:I (200:1:0.16), 70 °C

Exp 1, [CAT-TT1] = 45 mmol, [AIBN] =7.96 mmol
Tiempo (h) | Conversion | Mn Teérico Mn SEC Mn UV Mn RMN 15)
(%) (g /mol) (g /mol) (g/ mo)) (g/ mol)
4.6 1168 1768 N/D N/D 1.17
6.6 1615 2304 2434 2586 1.22
11 2493 3633 3600 6073 1.24
12 29 6184 4788 4715 7788 1.27
24 37.6 7930 7084 7183 7990 1.25

*M:CAT:I (relacién monémero:agente RAFT:iniciador)

En la tabla 8 se presentan los resultados de la cinética de polimerizacion
de estireno (S) iniciada con un iniciador radicalico y controlada con CAT-

TT1, donde se obtienen bajos rendimientos en la polimerizacion, aun
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después de 24 hrs de reaccion. Los pesos moleculares también son bajos,
hasta 7,000 g/mol, sin embargo, se observé un buen control en la
dispersidad de las masas moleculares. En la tabla 9 se presenan los
resultados de la cinética de polimerizaciéon a condiciones similares, sin la
adicion de AIBN. Comparando los resultados de las tablas 8 y 9 podemos
concluir que se obtienen mayores conversiones y pesos moleculares mas
altos cuando la polimerizacion es iniciada térmicamente, que cuando se
inicia con AIBN, en presencia del agente RAFT CAT-TT1, donde en los dos
casos, se logré controlar el crecimiento de las cadenas, mostrando
dispersidades bajas (D = 1.2). Lo anterior es debido a que la generacion
espontanea de radicales estiril es mas efectiva para autoiniciar la reaccion
de polimerizacién que cuando la reaccién comienza por el rompimiento

homolitico de los radicales de AIBN.

Las figuras 17a y 17b muestran los cromatogramas de permeacion en gel
de los experimentos 1 y 2 (cinéticas de polimerizacién), donde se observa
cémo el Mn aumenta de derecha a izquierda, y se puede deducir que la
reaccion de polimerizacion del estireno controlada con CAT-TT1 obedece a
una cinética de primer orden, ademas de que el ajuste de datos de los Mn
vs Mn exp son mas parecidos en las polimerizaciones iniciadas
térmicamente, que las iniciadas con AIBN como se puede apreciar en las

graficas de las fig. 17cy 17d.
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Tabla 9 Resultados de la cinética de polimerizacion térmica de estireno con
CAT-TT1 en una relaciéon molar M: CAT-TT1 de 200:1

Exp 2. [CAT-TT1] = 46 mmol
Conversion . Mn SEC Mn UV Mn RMN
Mn Teorico
Tiempo (h) b
. (8/ mol)
(%) {g /mol) {g /mol) (g/ mol)
2 12 2621 2301 N/D N/D 1.23
4 18 3776 3839 3723 4543 1.22
8 28 5757 5848 5748 5378 1.20
12 35 7106 6155 6043 5407 1.20
24 54 10944 11285 11 261 11 417 1.22

El polimerizar el estireno térmicamente provee la ventaja de obtener un
polimero libre de iniciador. La desventaja que presenta el estireno, es que
se requiere de mayor energia para llevar a cabo la reaccion, sin embargo,
fue posible la comparacion del método de iniciacién (térmico y quimico) y

el funcionamiento del nuevo agente RAFT CAT-TT1.
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17 Graficos de la cinética de polimerizacion de estireno con CAT-TT1; a)
Cromatogramas de exclusion de tamano (SEC)

del Exp. 1; b) Cromatogramas de

estireno Exp. 2; ¢)

Comparacién de los graficos de Mn Vs conversion de los Exp. 1y 2; ¢) y d). Graficos del
orden de la reaccion de polimerizacion, comparacién Exp. 1y 2.

De los graficos de la figura 17d se puede observar que la velocidad de

reaccion es mayor cuando la polimerizacion del estireno se autoinicia

termicamente a 110 °, ademas de que el comportamiento de la cinética es

mas cercana al primer orden que la iniciada con AIBN, como puede

observarse que la curva obtenida de la polimerizacién autoiniciada,

muestra un factor de correlacion R= 0.99, a diferencia de la iniciada con

AIBN, donde R es igual a 0.98 Cabe sefalar que los experimentos se

hicieron por duplicado, obteniendo un promedio, antes de ser graficados.
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5.3.6 Polimerizaciones y copolimerizaciones de estireno con CAT-TT2

El esquema 14 muestra el diagrama general de polimerizaciones y
copolimerizaciones llevadas a cabo utilizando el agente CAT-TT2, donde se
obtuvieron difererentes copolimeros en dibloques y tribloques, partiendo
de la polimerizaciéon controlada de estireno, cuyos resultados sobre las

cinéticas de polimerizacién se discuten primeramente.
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Esquema 14. Diagrama general de polimerizaciones y copolimerizaciones llevadas a cabo
con CAT-TT2, asi como extensiones de cadenas en el disefio de copolimeros en bloques.
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5.3.6.1 Polimerizacion de estireno

Las tablas 10 y 11 muestran los resultados de las cinéticas de
polimerizacién del estireno activadas con AIBN e iniciadas térmicamente,
en presencia del agente CAT-TT2, las cuales corresponden a los
experimentos 3 y 4 respectivamente. Ambas cinéticas se llevaron a cabo en
la misma relacién molar y a los mismos tiempos de reaccion. De esto se
dedujo que en la cinética de polimerizacion de estireno iniciada
térmicamente, se obtuvo una mayor conversién que en la reaccion llevada
a cabo a 70 °C con AIBN, lo mismo que un mayor peso molecular. También
se puede observar que el Mn calculado teéricamente se aproxima mas al
experimental, obtenido por SEC. En el caso de las distribuciones de pesos
moleculares en la reaccién iniciada térmicamente a 110 °C, los valores de
P disminuyeron comparandolos con los obtenidos en el sistema a 70° Cy

AIBN.

Tabla 10. Resultados de la cinética de polimerizacion de estireno con CAT-
TT2 iniciada con AIBN; utilizando relaciones molares M: CAT: 1
(110:1:0.16)

Exp 3, [CAT-TT2] = 80 mmol, [AIBN] =12.65 mmol
Tiempo (h) | Conversién | Mn tedrico Mn SEC Mn UV Mn RMN b
(%) (g mol!) (g mol’?) (g mol'!) (g mol-1)
1 1 429 564 N/D N/D © 1.34
4 8 1052 2342 1878 2264 1.18
8 16 2296 3491 3302 3255 1.20
12 23 3012 4455 4028 5049 1.21
24 35 4597 6097 6500 7000 1.22
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Tabla 11 Resultados de la cinética de polimerizacion de estireno iniciada
térmicamente con CAT-TT2; utilizando una relaciéon molar M: CAT (110:1)

Exp 4. [CAT-TT2} = 80 mmol
Tiempo Conversién | Mn teérico Mn SEC Mn UV Mn RMN b

(h) (%) (g mol'Y) (g mol') (g mol') (g mol1)

1 7 1082 1001 N/D N/D 1.16
4 15 2073 2266 1898 2625 1.18
8 22 2805 3205 2526 3673 1.16
12 31 3872 3570 3229 4766 1.17
24 45 5473 5761 5843 5858 1.17

En las fig. 18a y 18b se pueden apreciar los cromatogramas de las

distribuciones de pesos moleculares de los diferentes macroagentes de
transferencia de cadena (MCAT) de poliestireno obtenidos de las cinéticas
de polimerizaciéon del estireno con CAT-TT2, el desplazamiento de los
graficos de izquierda a derecha proporcionan una idea de que la reaccion
es de primer orden. En el grafico de la fig. 18c se muestra que el peso
molecular del poliestireno crece proporcionalmente con la conversion
siendo ésta otra caracteristica de las polimerizaciones radicalica

controladas.

Los graficos de la fig. 18c comparan la relacion que existe entre los pesos
moleculares teéricos y experimentales del poliestireno obtenido bajo las
dos diferentes condiciones: 1) iniciada con AIBN y 2) iniciada térmicamente
a 110° C. La diferencia que presentan los pesos moleculares teoéricos y
experimentales son mas grandes en la cinética de polimerizacion
utilizando AIBN como iniciador que los obtenidos en la cinética
autoiniciada térmicamente, donde se presentaron mejores ajustes de los

Mn teébricos y experimentales bajo las condiciones de reaccion del Exp. 4.
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Fig. 18 Graficos de la cinética de polimerizacion de estireno con CAT-TT2; a. SEC de la
polimerizacion de estireno con CAT -TT2. Exp 3; b. SEC de la cinetica de polimerizacion
de estireno iniciada térmicamente con CAT-TT2. Exp 4; c. Comparacion entre las dos
reacciones de polimerizacion de estireno con CAT-TTZ, iniciadas con AIBN y
térmicamente, referente al peso molecular (Mn) vs conversion.
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5.3.6.2 Anailisis de las cinéticas de polimerizacion de estireno a
diferentes condiciones de temperatura y concentracion de CAT-TT2

En otra serie de experimentos se llevaron a cabo reacciones de
polimerizaciéon de estireno iniciadas térmicamente cambiando la relacion
molar del CAT-TT2, con respecto al mondmero y manteniendo la

temperatura a 110 °C, los resultados se observan en la tabla 12.

De los Exps. 5 y 6 se concluye que disminuyendo la concentraciéon del
CAT-TT2 en el medio de reaccién se alcanzan pesos moleculares mas altos,
ademas que la conversion es mayor. En lo que respecta a la comparacion
entre el Mn experimental y el Mn teérico, la diferencia entre ellos es
relativamente pequefia. Se concluye también que disminuyendo la
concentraciéon de CAT-TT2 disminuye el tiempo de induccion que se
presentan en los primeros momentos de la reaccion y el caracter

controlador del CAT-TT2 se sigue manteniendo.
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12 Resultados de las cinéticas de polimerizaciéon de estireno

iniciadas térmicamente a 110°C con el CAT-TT2. Exp. S relaciones molares
M: CAT (200:1) y Exp. 6 M: CAT (300:1)

Exp. 5 [CAT-TT2] = 40 mmol
Tiempo Conversién Mn teérico Mn exp. b
(h) (%) (g/ mol) (g /mol)
SEC
2 5 1514 1657 1.24
23 5606 4619 1.35
27 6404 4988 1.16
12 32 7676 7224 1.12
16 41 9624 8986 1.11
23 68 15957 13044 1.62
Exp. 6 [CAT-TT2] = 20 mmol
9 28 9082 10353 1.12
15 46 14733 13900 1.20
17 48 15521 15215 1.14

Las graficas de la Fig 19 muestran el comportamiento de la cinética de

polimerizacién del estireno con CAT-TT2 a diferentes relaciones molares

de estireno (S)/agente RAFT (S/CAT-TT2).

v = 0.0458x- 0.0798y = 0.0283x + 0.0674
R* =0.9835 R* =0.8967

e

y=00227x+0.0671

R% =D.9896
g 5 10 i5 20 25 a0
Tiempo
®  Relacion molar$/TT21001 +  Relacitn molar §TT2215:1

= Relacién molar §TT2 3001

Fig. 19 Ajuste de datos para las tres diferentes cinéticas de
polimerizacién de estireno iniciada térmicamente a 110 °C y a
diferentes concentraciones de CAT-TT2
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Otro de los experimentos que se llevé a cabo con estireno y CAT-TT2, fue
analizar cinco reacciones de polimerizacion variando la temperatura
manteniendo la misma concentracion de agente RAFT. Los resultados

obtenidos se presentan en la tabla 13.

Tabla 13 Resultados de polimerizaciones de estireno iniciadas
térmicamente utilizando CAT-TT2 en relacion molar M: CAT (110:1), en un
tiempo de reaccién de 4 h a diferentes temperaturas de reaccion.

Exp. 7 Reacciones de polimerizacién a diferente temperatura, [CAT-TT2] = 20
mmol
Exp. Temperatura | Conversién | Mn tedrico Mn Exp. b
(°C) (%) (g/ mol) (g /mol)
Rxn 1 100 12.3 1807 1174 1.3
Rxn 2 110 15.3 2073 2266 1.18
Rxn 3 120 32.74 4281 2821 1.3
Rxn 4 130 30.4 3998 2732 1.3
Rxn 5 140 55 6964 4006 1.5

En los resultados de la tabla 13 se puede observar que éumentando la
temperatura también aumenta la dispersidad de las masas moleculares
del poliestireno. La conversion y el peso molecular teérico se alejan
considerablemente del experimental. De los resultados anteriores se
concluye que la mejor temperatura para llevar a cabo la polimerizacién
térmica del estireno es < 120° C, ya que se pueden obtener dispersidades
relativamente mas estrechas a una mayor conversion, conservandose el

caracter controlador en el medio de reaccién.

De los datos obtenidos para las Rxn 2 y 3 de la tabla 13, se observa que no
existe gran diferencia en el valor numeérico del peso molecular

experimental (Mn), inclusive el polimero obtenido de la rxn 2 tiene una
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dispersidad mas estrecha y el Mn experimental se ajusta mas al Mn
tedrico. Sin embargo, la conversion para la Rxn 3 es mayor que la obtenida
en la rxn 2. En la Rxn 5 se obtuvo una mayor conversién pero se pierde el
caracter controlador del CAT-TT2 en el medio, ya que se obtuvo

poliestireno con una dispersidad B de 1.5.

En los Exp 1 y 3 mostrados en las Tablas 8 y 10, respectivamente, en
apartados anteriores, se puede mencionar que el hecho de que haya
tiempo de retardo en la reaccion de polimerizacion de estireno utilizando
AIBN como iniciador, se atribuye a las diferentes formas en las que se
acoplan los radicales generados de éstos, en la descomposicion del AIBN,
ademas que la concentracion del agente de transferencia CAT-TT1 y CAT-

TT2 es relativamente alta.

Por el contrario, la autoiniciacién del estireno a 110 °C (exp. 2,4,5,6 y 7),
fue una buena opcién para llevar a cabo la reaccién de polimerizacion ya
que la concentracion de radicales estirilo es la adecuada para tener una
reaccion de propagacién uniforme, y por lo tanto en conjunto con el CAT-
TT2 ocasionaron que la mayoria de las cadenas poliméricas tengan la
misma longitud de cadena, y por consiguiente una dispersidad mas

estrecha en el polimero.

5.3.6.3 Cinéticas de polimerizacién del butilacrilato y ter-butilacrilato

Posteriormente se estudié la cinética polimerizacion de mondmeros
acrilatos, el butilacrilato y el tert-butilacrilato a dos diferentes
concentraciones de CAT-TT2 como agente de transferencia y AIBN como
iniciador a temperaturas de 65y 70 °C . Estos monémeros acrilicos tienen

la caracteristica de presentar tiempo de retardo en la cinética de
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polimerizacion ~RAFT empleando  ditiobenzoatos como  agentes
controladores a pesar que éstos presentan Ciy mas altas que cualquier otro
agente RAFT.

En algunos casos se ha logrado disminuir los tiempos de induccion
aumentando la temperatura o disminuyendo la concentracion del agente
RAFT en el medio de reaccion. El interés por entender el mecanismo de
reaccioén en la polimerizacion del BuA y tBuA ha sido motivo de estudio por
varios autores que han encontrado dos factores causantes de este
fenomeno que se presenta en los primeros momentos de la reaccion con
agentes del tipo ditiobenzoatos, estos son: 1) la fragmentacién lenta del
radical intermedio, y 2) reacciones de terminacién temprana de los
radicales intermedios como se representa en el esquema 15.[36-38] En el
esquema 15 se muestran los posibles tipos de estructuras de tres y cuatro
ramificaciones que se pueden formar en la polimerizacion de butilacrilatos

por RAFT.

Por otro lado, aunque el BuA y tBuA son mondémeros isoméricos, exhiben
propiedades fisicas diferentes y para el caso de sus polimeros
correspondientes no es la excepciéon ya que el poli BuA es un material
viscoso a temperatura ambiente, mientas que el poli(tert-butil acrilato) es

un soélido blando.
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Esquema 15. Representacion esquematica de las dos posibles
terminaciones tempranas en la polimerizacién RAFT de n-butil

acrilato con ditiobenzoatos.

5.3.6.3.1 Resultados de la polimerizacion de BuA con CAT-TT2

En la tabla 14 se muestran los resultados de los Exp. 8 y 9,

correspondientes a las cinéticas de polimerizacion de butil acrilato,

llevadas a cabo a dos diferentes temperaturas. Se observa que en la

reaccion de polimerizacion del BuA con CAT-TT2 se presento un tiempo de

induccion el cual es atribuido a un periodo largo de descomposicion del

CAT-TT2, en €l que las especies propagantes presentan un periodo muerto

antes de comenzar la propagacién en la reaccién de polimerizacion . El

CAT-TT2 en la polimerizaciéon de butil acrilato presenté un tiempo de

induccion de 4 horasi
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Tabla 14. Resultados de la polimerizacion de acrilato de butilo (BuA). Exp.
8 Polimerizacion en masa a 65 °C relacion molar de BuA: TT2: AIBN
(200:1:0.22), Exp. 9 Polimerizacién en masa a 70 °C relacion molar de

BuA: TT2: AIBN (240:1:0.24)

Exp.8
Tiempo Conversiéon | Mn teérico | Mn SEC b
(h) (o) (g/ mol) | (g /mol)
4 4 1287 2013 1.5
8 20 5276 6524 1.28
16 42 10587 15431 1.3
Exp.9
4 9 2730 1340 1.5
6 12 3475 3769 1.28
8 16 4363 5947 1.24
12 29 7642 8513 1.21
16 39 10185 11972 1.26

En el grafico de la fig. 20a se presentan los cromatogramas de la cinética
de polimerizacion de acrilato de butilo, correspondiente al Exp. 9, en la
que se observa el desplazamiento de derecha a izquierda de menor a mayor

peso molecular.

Despues del tiempo de induccién la cinética de polimerizacion toma una
tendencia de pseudo primer orden, lo cual se puede apreciar en €l grafico
de la fig. 20c del Exp. 9. En la fig. 20b se muestra que el peso molecular
Mn crece proporcionalmente con respecto a la conversion del BuA.
Analizando la comparacién de los graficos en esta figura se puede apreciar
que el Mn teérico y el Mn exp. son semejantes entre ellos, donde los
valores bajos de las conversiones son atribuidos a la constante de
transferencia aparente (Cy2P). Se puede apreciar ademas, que el Mn

tedrico y el Mn experimental son semejantes entre ellos.
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Fig. 20 Graficos de la cinética del Exp.9 a) Cromatogramas de exclusion de tamano (SEC); b)
Comparaciéon entre el Mn teorico y el Mn experimental, se observa que el Mn incremnenta

directamente proporcional a la conversidon; c) ajuste de datos de la cinética. Se observa un
comportamiento de una cinetica de seudo primer orden
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5.3.6.3.2 Resultados de la Polimerizacion de t BuA con CAT-TT2

En las cinéticas de polimerizacion del tBuA con CAT-TT2, el tiempo de
induccién también fue evidente, a diferencia de las polimerizaciones de
BuA, sin embargo, para el tBuA el tiempo de induccion fue de 2 horas. En
la tabla 15 se muestran los resultados de las dos cinéticas de
polimerizacion del tBuA, Exps. 10 y 11, llevadas a cabo en masa a dos

concentraciones de CAT-TTA, y dos temperaturas de polimerizacion.

Tabla 15. Resultados de las polimerizaciones tBuA. Exp. 10 polimerizacién
en masa a 65 °C relacion molar de tBuA: TT2: AIBN (240:1:0.23;). Exp. 11
polimerizacion en masa a 70° C relaciébn molar de tBuA: TT2: AIBN
(200:1:0.23)

Exp. 10
Tiempo Conversiéon | Mn tedrico Mn SEC b
(h) (%) (g/ mol) (g/ mol)
2 2 689 407 1.3
4 4 1366 1405 1.4
8 18 4859 6232 1.18
16 38 9641 12839 1.18
Exp. 11
2 4 781 936 1.38
13 2039 2646 1.4
9 35 4861 7299 1.36
14 43 5845 7487 1.31

En la fig. 2la se presentan los cromatogramas obtenidos
experimentalmente mediante SEC, en los que se observa el aumento del
Mn de derecha a izquierda. En la fig. 21b se presetan los graficos de los
Mn teéricos y Mn experimentales vs conversion, en los que se observa

como el Mn aumenta proporcionalmente con la conversion del tBuA.
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un tiempo de retardo las dos primeras horas de reaccion, la cinética de
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polimerizacion del tBuA controlada con CAT-TT2 presentd

comportamiento de pseudo primer orden como se puede observar en la

curva del grafico de la fig. 21c en la que se relaciona el tiempo de reaccion

vs la velocidad de polimerizacién (Ln Mo /Ln M).
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Fig 21 Graficos de la cinética de polimerizacién del tBuA (Exp.10) a) Cromatogramas
obtenidos por SEC); b) Comparaciéon del Mn teérico y el Mn experimental; c) Grafico
Ln(Mo/M) vs tiempo ajuste de datos de la cinética.
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5.3.6.4 Cinética de la polimerizacion de NIPAM con CAT-TT2

La N-isopropilacrilamida ha sido un monémero ampliamente estudiado en
la polimerizacion RAFT debido a su solubilidad en agua. Algunos
investigadores como Ganachaud y col.39 reportaron la sintesis de poli
(NIPAM) utilizando AIBN como iniciador, controlada por bencil y cumil
ditiobenzoato. Por otro lado Schilli y col.[*9] reportaron la polimerizacion de
NIPAM en dioxano a 60 °C , utilizando AIBN como iniciador y controlando
con becil-1-pirrolcarbolditioacetato y cumil-1-pirrolcarbolditioacetato como
agentes RAFT. En trabajos realizados por Biswajit Ray y col,*l la
polimerizacion de NIPAM fue controlada por el 1-fenil etil fenil ditioacetato
en presencia de acidos de lewis en donde a diferencia de los trabajos
previamente publicados se lograron altas conversiones de moénomero y
también se logré controlar la estereoregularidad del poli NIPAM, pero en
este caso la dispersidad de las masas moleculares fue mayor a 1.5. Esta

reaccion fue iniciada con AIBN en solucién equimolar de tolueno: metanol.

La poli N-ispropilacrilamida en solucién acuosa exhibe propiedades
termoasociativas, y una temperatura critica inferior de disolucion (low
critical temperature of solution por sus siglas en inglés , LCST)
temperatura a la cual hay una separacion de fases, incrementando la
viscosidad de la solucién. Esta propiedad es presentada por algunos
polimeros o copolimeros derivados de acrilamidas, donde éstos fenémemos
son atribuidos a efectos entrépicos.42. 431 Casualmente esta propiedad se
da solamente cuando las particulas de poli NIPAM se encuentran disueltas
en agua, y la solucién es sometida a calor elevando la temperatura del
sistema. La LCST se presenta en el caso del poli NIPAM por encima de una
temperatura de 32 °C.144 Cuando el poli NIPAM se encuentra disuelto en

cualquier otro solvente organico esta propiedad no se hace presente.
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Obtener poli NIPAM con longitudes de cadenas iguales y dispersidades
estrechas es porque se peretende extender la cadena con la adicion de
algiin otro monémero, con el fin de disefiar copolimeros con propiedades
de materiales inteligentes (como el del autoensamblaje y materiales
termosensibles) caracteristicos de algunos materiales poliméricos formados
con NIPAM, los cuales estan siendo de alto impacto para emplearlos como

liberadores de farmacos.

Por lo anterior, se llevaron a cabo varios experimentos con el NIPAM,
controlando las polimerizaciones con CAT-TT2, en los que se estudiaron

variables como temperatura, concentraciéon de monémero y solvente.

En el presente trabajo de investigacién Unicamente se probé la efectividad
del agente CAT-TT2 en la polimerizacion del NIPAM, empleando dos
solventes diferentes, dioxano y THF, a 60 y 70 °C. Quedé demostrado que
el CAT-TT2 ejerce control sobre esta reaccion de polimerizacién cuando la
reaccion es llevada a cabo en dioxano A 70 °C, aunque se tiene la
desventaja de obtener pesos moleculares bajos, y conversiones bajas en
altos tiempos de reaccién. En lo que respecta al caso de la reaccion llevada
a cabo con THF a 60 °C, se lograron obtener altos pesos moleculares de
poli-NIPAM pero la distribuciéon de masas moleculares es mayor a 1.5. Los

resultados se muestran en las tablas 16y 17.
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Tabla 16 Resultados de la polimerizacion de NIPAM con CAT-TT2 a
diferentes condiciones.

Temperatura 70 ° C, en Dioxano
1 Exp. 12 [CAT-TT2] = 14.3 mmol, [AIBN] =3.68 mmuol
Tiempo Conversién | Mn tedrico Mn SEC b

(h) (%) (g/ mol) (g /mol)

4 12 2892 3419 1.234
9 18 4215 5401 1.58
12 28 6244 9592 1.29
16 33.7 7551 9991 1.342 |
25 34.5 7730 7239 1.735
2Exp. 13 [CAT-TT2] = 4.48 mmol , [AIBN] = 1.344 mmol

4 25 6089 4700 1.18
6 31.5 7587 5316 1.41

8 46 10937 6119 1.19
12 53 12553 8461 1.27

3Exp. 14 [CAT-TT2] = 8.868 mmol , [AIBN] = 5.066 mmol

4 32 18421 10924 1.438
9 60 35734 | 10472 | 1.754
13 74 42565 10613 1.781
16.5 78 49538 10601 1.884
25 85 40486 14836 1.771

1[NIPAM]= 2.88 mol/l, relacion molar NIPAM;CAT-TT2:AIBN (203: 1: 0.26)
2[NIPAM]= 1 mol/], relacion molar NIPAM;CAT-TT2:AIBN (300:1:0.3); 3 [NIPAM}=
4.42 mol/l, relacién molar NIPAM;CAT-TT2:AIBN (500: 1: 0.57)

En la fig. 22a se presentan los cromatogramas obtenidos por SEC en los
que se observa el claro desplazamiento de izquierda a derecha de las
curvas de menor a mayores pesos moleculares, controlando la dispersidad

de las masas moleculares (D).
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Fig 22 Graficos de la cinética de polimerizacién del NIPAM, Exp.12 a) Graficos SEC b)
comparaciéon entre los graficos del Mn tedrico y el Mn Exp.; c) Grafico de Ln(Mo/M) vs
tiempo.

En el estudio de la cinética de polimerizacién del NIPAM controlada con
CAT-TT2, se puede observar que existe un tiempo de retardo considerado
en las primeras cuatro horas de reaccion (graficos 22b y 22¢, Exp.12), al
igual que con otros monoémeros, tampoco se lograron altas conversiones en
ninguno de los Exps. 12 y 13, sin embargo para el Exp. 14 se obtuvieron

conversiones altas, pero con dispersidades de masas molares mayores a
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1.5. Ademas, los valores de los pesos moleculares experimentales, se
alejan considerablemente del experimental, lo cual es atribuido a la alta
concentracién de AIBN que hay en el medio de reaccién comparado con la

concentracién de iniciador de los Exps. 12 y 13.

Tabla 17 Resultados de las cinéticas de polimerizacién del NIPAM en THF a
60 °C

Temperatura 60 ° C, en THF
1Exp. 15, [CAT-TT2] = 14.6 mmol , [AIBN] = 5.075 mmol
Tiempo | Conversién Mn Mn SEC b
(h) (%o) teérico (g /mol)
(g /mol)
8 21 5045 3485 1.4
16 31 7167 6263 1.7
18 37 8493 5978 1.9
24 51 11587 7360 1.7
30 54 12913 7653 1.8
48 70 15786 7774 2.0
2Exp. 16 , [CAT-TT2] = 17.35 mmol , [AIBN] = 12.56 mol
4 7 1984 1500 1.4
11 46 11185 9625 1.5
30 60 14528 12968 1.6

1 [NIPAM]= 2.85 mol/], relaciéon molar NIPAM:CAT-TT2-I (196: 1: 0.35); 2 [NIPAM]= 3.56
mol/1, relacién molar NIPAM:CAT-TT2-I (208: 1: 0.73)

Comparando las cinéticas de polimerizacion del NIPAM que se llevaron a
cabo en dioxano (Tablal6) y THF( Tabla 17), se concluye que el CAT-TT2
ejerce mejor control en la reaccion en solucién en dioxano como solvente
en la polimerizacién del NIPAM, ya que el peso molecular aumenta con la
conversion y las dispersidades P son menores a 1.5 como se puede
observar en el experimento 12 y 13 de la tabla 16, por otro lado los
resultados obtenidos en THF no son caracteristicos de una técnica de
polimerizacioén radicalica controlada, esto debido a las distribuciones de

pesos moleculares mayores a 1.5.

81



Resultados y discusion

La polimerizacién del NIPAM controlada con CAT-TT2 resulto ser mejor en
dioxano para este trabajo ya que en este solvente se presento baja
transferencia de cadena al monémero en el sistema de polimerizacion.
Para el caso de la polimerizacién del NIPAM en THF el control del CAT-TT2
se perdié atribuyendo este hecho a la polaridad del THF (que es mayor que
la del dioxano) y a la actividad que se tuvo por reacciones de transferencia

al NIPAM en el medio de reaccion.
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5.4 Resultados y discusion de la caracterizacion de los macro agentes
de transferencia

5.4.1 Caracterizacién de MCAT de poliestireno por espectroscopia de
Ultravioleta Visible (UV-Vis)

Mediante UV-Vis se han caracterizado polimeros funcionalizados con
agentes RAFT que no pueden ser caracterizados por (SEC) ya que
generalmente la cromatografia en permeacion en gel emplea estandares de
PS, PMMA o PAA, lo que la hace ser limitada para otra especies de
polimeros de estructura quimica diferente o con estructuras mas

complejas de estrellas o injertos.

En la seccibn 5.1.1 ya se discuti6 sobre la caracterizacion por
espectroscopia de UV Vis de ambos TT’ s, y se explico el método para
determinar el coeficiente de extincion molar (g), el cual después fue
utilizado para determinar el Mn UV de los diferentes MCAT de poliestireno,
cuyos datos fueron reportados en las tablas 8 a 11. Los analisis se
realizaron preparando soluciones del MCAT en THF grado
espectrofotométrico, posteriormente los Mn se calcularon siguiendo el
método de Katja Skrabanial?8l. En la fig. 23 y 24 se presentan los espectros
de UV-Vis de los Exp. 1-4, donde se puede observar que la intensidad del
grupo tiocarbonilo presentada entre 300 y 302 nm disminuye al

incrementar el Mn.
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Fig. 24 Espectros de UV-Vis de MCAT PS- CAT-TT1, a) polimerizaci6n iniciada
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5.4.2 Caracterizacién por RMN de los polimeros y copolimeros
“obtenidos con CAT-TT1 y CAT-TT2

Por la técnica de cromatografia de permeacion en gel (SEC) se comprob¢ el
caracter controlador de los agentes RAFT CAT-TT2 y CAT-TT1 de acuerdo a
las bajas dispersidades de las masas moleculares que se obtuvieron en las
diferentes reacciones de polimerizacién, sin embargo esta técnica esta
limitada para conocer la composiciéon quimica de las cadenas poliméricas,
para este caso se recurrié a la técnica de resonancia magnética nuclear
(RMN) que ha sido empleada para identificar grupos funcionales en las

cadenas poliméricas y pesos moleculares de los polimeros.[45-48]

Hablando especificamente del poliestireno se detallé un poco mas la
caracterizacién, ya que las muestras se analizaron en un equipo de
resonancia Brucker de 500 MHz, utilizando 15 mg de muestra en CDCls,
para comprobar la presencia de los CAT-TT1 y CAT-TT2 en los MCAT de
poliestireno, y aprovechar este analisis para determinar los Mn mediante
RMN. Los resultados fueron presentados en las tablas 8 a 11, y
comparados con los resultados obtenidos por otras técnicas como Mnuyy y
Mnsec, para el caso del poliestireno. Los espectros de proton (H RMN)
obtenidos para los cuatro casos se presentan en la fig. 25-28, donde se
pueden observar las correspondientes ampliaciones de la figuras en el
intervalo de 3.3. - 6.3, regiones donde se observan los protones del agente
de transferencia, los cuales se relacionaron con la integracion de las

sefales del MCAT- PS y de esta manera se determinaron los Mngrwn.
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Fig. 25 Espectro de RMN de 'H (500 MHz) en CDCl;s del PS obtenido con AIBN y CAT-TT1,
Exp. 1, 8 hrs de reacciéon. Mn sgc = 3633 g/ mol
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Fig. 26 Espectro de RMN de 'H (500 MHz) en CDCls del PS iniciado térmicamente a 110°C
con CAT-TT1, Exp. 2, 8 hrs de reaccion, Mn sgc = 5848 g/ mol
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Fig. 27 Espectro de RMN de {500 MHz) en CDCl; de PS iniciado con AIBN y CAT-TTZ2,
Exp. 3, Mn sgc = 3491 g/ mol
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Fig. 28 Espectro de RMN de 'H (500 MHz) en CDCl; de PS autoiniciada a 110 °C,
con CAT-TT2, Exp. 4, 8 hrs de reaccion, Mn sgc = 3205 g/ mol

Los espectros de RMN de 'H de los macroagentes con poliestireno (MCA —
PST) Fig. 25-28 muestran sefiales muy parecidas, como era de esperarse,
ya que la forma de iniciacién no influye en la estructura lineal del MCA-
PST. Entre 6 y 7 ppm se observan las sefiales esperadas de los anillos
aromaticos del PS, mientras que entre 1 y 2.4 ppm se presentan las
correspondientes sefiales de los protones metileno y metino del PS. La
‘presencia del fragmento bencilsulfenilo, proveniente de ambos agentes
RAFT CAT-TT1 y CAT-TT2 se puede comprobar con las pequenas sentales
anchas observadas entre 4.4 y 5 ppm en todos los espectros, de cuya
integracién correspondiente para 2 H, y la integracion de la region de
protones entre 1 y 2.4 ppm (3H) se puede calcular el numero de

monémeros adicionados y por consiguiente calcular los correspondientes

Mngrun.
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Los MACT de PtBuA, PBuA y PNIPAM también fueron caracterizados por
RMN, cuyos espectros de RMN de !'H se muestran en las Fig. 29 a 31

a b
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Fig. 29 Espectro de RMN de ! H (300MHz) en CDCls del MACT- poli tBuA . Exp 10,
Mn sge = 12839 g/ mol, b= 1.18

Fig. 30 Espectro de RMN de ' H (300 MHz) en CDCl; MACT- poli BuA . Exp 9, Mn
sgc = 11972 g/ mol, b= 1.26
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Fig. 31 Espectro de RMN de 'H (300 MHZ) en CDCIl;, MACT- poli NIPAM . Exp
12, Mn sgc = 9991 g/ mol, b= 1.34, * contaminante de solvente

Los analisis por RMN de 1H del PtBuA, PBuA y PNIPAM, mostraron las
sefiales esperadas en todos los polimeros, los cuales ya son bien
conocidos, en los tres casos, los espectros fueron corridos en un equipo de
menor potencia (300 MHz) donde ademas los pesos moleculares son
mayores que los oligomeros obtenidos para PST (discutidos en la seccion
anterior) por lo cual, las sefiales correspondientes a los fragmentos del
agente RAFT no pudieron ser detectadas en los espectros, sin embargo, los
resultados de la caracterizaciéon por espectrometria de masas para
polimeros (MALDI-TOF M/S) confirma la presencia de los fragmentos de

los agentes de transferencia en los polimeros.
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5.4.3 Caracterizaciéon por MALDI TOF M/S

La espectrometria de masas MALDI TOF M/S (Matrix- assisted laser
desorption/ionization time of flight),*9 es una técnica de caracterizacion
que tiene el mismo principio de la espectrometria de gases-masas, pero
aplicado a macromoléculas. Esta técnica fue utilizada primeramente para
analizar moléculas biologicas como proteinas debido a las estrechas
dispersidades de masas que presentan estas biomacromoléculas, y con el
paso del tiempo se fue aplicando al analisis de macromoléculas sintéticas
como los polimeros,[50-54 para determinar pesos moleculares (Mn)
absolutos y distribucién de masas moleculares (dispersidad D). El analisis
MALDI-TOF también ha sido util para determinar la forma de terminacién
de las reacciones de polimerizacion radicalica controlada y los grupos
funcionales en las cadenas poliméricas. Una de las desventajas que
presenta la técnica MALDI TOF es que estd limitada para algunos
polimeros como poliamidas, poliuretanos, teflén, poliolefinas.l55 Otra de
las desventajas que presenta es en polimeros con dispersidades de masas

> 1.6, ya que el analisis se vuelve menos confiable.(56]

Para poder analizar una macromolécula de alto peso molecular por esta
técnica, se requieren de materiales quimicos ajenos al polimero para la

preparacién previa de la muestra, los cuales se mencionan a continuacion:
a) Agente cationizante (generalmente es una sal de Na* o Ag?)
b) Un solvente acido (Matriz) con las siguientes caracteristicas:

1) El polimero y el agente cationizante deberan ser totalmente

solubles en el disolvente
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2) El disolvente debera presentar una presion baja de vapor, con el

fin de que sea facil de volatilizarse al efectuarse el analisis.

Una vez que se tiene preparada, la mezcla es ingresada al espectrometro
de gases-masas en donde la muestra es volatilizada por energia procedente
de un laser de desorcién / ionizacién, y los diferentes iones fragmentados
son separados y analizados por un detector del tipo tiempo de vuelo (TOF),

el esquema 16 [57] representa el principio de esta técnica.
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Esquema 16 Representacion esquematica de la técnica de MALDI TOF

La espectrometria de gases masas MALDI TOF es una de las técnicas de
caracterizacion de mayor impacto en este proyecto de investigacion, ya que
aport6 resultados contundentes en la caracterizacion de diferentes MCAT
los cuales fueron analizados por diferentes laboratorios externos al CIQA.
La muestra de PS sintetizado con AIBN fue analizada en los laboratorios
Shimadzu Axioma en EEUU, el PS sintetizado térmicamente fue analizado
en un laboratorio de la Universidad Auténoma de México (UNAM). Por otro
lado, las muestras de poli NIPAM, poli BuA y poli tBuA fueron analizadas
en un equipo AutoflexSpeed MALDI TOF, en un laboratorio externo

americano de Bruker. Para los dos analisis se utilizo trifluroacetato de
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sodio (NéTFA) como agente cationizante y para cada caso una matriz
diferente. El resultado de este analisis permitié deducir informacién sobre
la composicién de los grupos funcionales en las especies durmientes y las
posibles formas de terminaciéon en las reacciones de polimerizacion

controladas con CAT-TT2.

5.4.3.1 Caracterizacién por MALDI TOF de Poliestireno

Para comprender el mecanismo de reaccion del agente de transferencia
CAT-TT2 en la polimerizacién de estireno, y verificar que efectivamente las
estructuras de las cadenas poliméricas se encuentran funcionalizadas con
este agente, en las terminaciones de cadenas del polimero durmiente o

cadenas de polimero terminado, se llevé a cabo un estudio de MALDI TOF.

Se analizaron dos muestras de poliestireno de Mn 3633 y 2119 g/ mol
sintetizadas por polimerizacion RAFT con AIBN 'y autoiniciada
térmicamente respectivamente. Los resultados de las especies poliméricas
de este analisis se muestran en las tablas 18 y 19. Para la muestra de Mn
SEC de 3633 g mol'!, se utilizé6 ditranol como matriz, y una mezcla de
trifluroacetato de sodio (NaTFA) y nitrato de plata (AgNOs) como agente

cationizante.

El grafico de la fig. 32 presenta el cromatograma de gases-masas completo
del poliestireno de Mnsgc de 3491 g/ mol y Mnrmn 3255 g/ mol. De este
cromatograma se hicieron ampliaciones como se puede apreciar en la fig.
32ay 32 b, para analizar detalladamente la informacion de las sefiales que
se obtuvieron y que se presentan en la tabla 18, en la que se puede
observar que hay cuatro especies diferentes de cadenas poliméricas en este

poliestireno iniciado con AIBN y controlado con CAT-TT2 a 70 °C.
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Fig. 32 Cromatograma de MALDI-TOF de poliestireno de Mn (SEC) de 3491 g/ mol, Mn
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Fig. 32 Espectros de MALDI-TOF de PS a) ampliacién en el intervalo de 2000 a 2250 Daltons, la
distancia entre cada pico maximo es de 104 que corresponde a la masa molar del estireno; b)
ampliacion en el intervalo de 3100 a 3550 Daltons
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Tabla 18 Tipos de cadenas de MCAT de poliestireno obtenidas en la
polimerizacion de estireno con AIBN y CAT-TT2 como agente de
transferencia.

Estructura del

Simbolo MCAT Masa calc. Masa Exp. n
A S S , 3263986  3264.6178 29
& ‘ Na® 3368.114  3368.7879 30
[ A 3472.2411  3474.9172 31
s
S S P 3177.659 3176.3 27
¢ 6 n Agt 3281.786 3280.6 28
= 3385.914 3385.8 29
®

| , . 3197.9554 3198.2 28
e ,*(‘"\s P 3302.0829  3302.2 29
) 1\] % 3406.2105 3406.3 30

NN
. 2090.927 2090.4 16
0 N . 2194.989 2194.3 17
S O Ag®  2299.052 2298.5 18

2

En la tabla 18 también se presenta la masa molar del MALDI TOF,
representados por los picos de las masas isotopicas.

La muestra de MCAT del poliestireno sintetizado térmicamente, se preparo
utilizando ditranol como matrix y NaTFA como agente cationizante. La
figura 33 muestra el respectivo cromatograma donde se observa la

distribucién de los iones masicos (M/Z) vs la Intensidad.
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Fig.33a) ampliacién en el intervalo de 2000 a 2200 m/z

En la fig. 33a se observan los tres tipos cadenas poliméricas obtenidas de
este analisis. En la tabla 19 una vez realizado el analisis MALDI TOF se
concluye que son tres las estructuras de poliestireno funcionalizado con

CAT-TT2, las que se presentan en la reaccién auto iniciada térmicamente a
110° C.
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Tabla 19 Tipos de cadena de poliestireno obtenidas en la polimerizacién de
estireno iniciada térmicamente a 110°C con CAT-TT2 como agente de
transferencia. Con su respectiva masa molar MALDI TOF, representados
por los picos de las masas isotopicas

Estructura del

Simbolo MCAT

Masa calc. Masa Exp. n

-

A~ S~ | 2013.5495  2013.778 17
2117.677  2118.05 18
S 5 ‘ .
N N , 2027.1178  2027.77 17
¢ \ A% 2132064  2132.285 18
®

2051.2084 2050.404 17

Aot 21353.271 2135.014 18
4

De los analisis de MALDI TOF de poliestireno iniciado con AIBN y
térmicamente se concluye que el numero de especies que se presentan en
el poliestireno iniciado con AIBN son cuatro, las cuales contienen
fragmentos de los radicales de AIBN, en los extremos de las cadenas. En lo
que respecta al poliestireno obtenido térmicamente, se presentan tres
especies diferentes. Para ambos analisis la distancia entre cada pico
méaximo es de 104 g/ mol, que corresponde a la masa molar de la unidad

repetitiva, que en este caso corresponde a estireno.
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5.4.3.2 Caracterizacion por MALDI TOF de Poli NIPAM

Winnick y col.[*4 sintetizaron poli NIPAM con el objetivo de estudiar los
datos de LCST que exhibe este polimero en solucién, los Mn determinados
por SEC con estandares de poliestireno fueron ajustados con los
parametros de Mark-Houwink-Sakaruda de poli NIPAM, los cuales
resultaron muy acertados para pesos moleculares (Mn) altos de este
polimero. Ganachaud y col.39 sintetizaron poli NIPAM de bajos pesos
moleculares controlados por bencilditiobenzoato y caracterizado por
MALDI TOF. Este analisis sirvid para calcular los parametros de Mark-
Houwink-Sakaruda para poli NIPAM de bajos pesos moleculares obtenidos
por polimerizacién RAFT, ya que las constantes determinadas por Winnick

y col. no funcionan para Mn bajos de este polimero.

La muestra que se analizd por esta técnica fue caracterizada previamente
por cromatografia de SEC obteniéndose un peso molecular de 11972 g
mol-l. Para el analisis MALDI TOF se utilizd DHB como matriz. El
cromatograma del analisis de espectrometria de gases-masa del poliNIPAM
se presenta en la fig.34, el cual se analizé y estudi6é detalladamente como
se muestra en la fig. 34a y 34b, obteniéndose informacioén sobre la forma
de terminacién de las cadenas poliméricas del poli NIPAM. Las estructuras
que muestran la forma funcionalizadas de las cadenas poliméricas del
poliNIPAM con CAT-TT2 se presentan en la fig. 35, y el analisis detallado
se presentan en la tabla 20. la diferencia entre cada maximo de cada pico

esde 113.13, que es lo que pesa cada unidad repetitiva del NIPAM.
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Fig.35 Estructuras deducidas del analisis MALDI TOF del PNIPAM

Tabla 20 Relacién de estructuras de cadenas de PNIPAM obtenidas en la
pblimerizaci(’)n de NIPAM por radicales libres iniciada con AIBN con CAT-
TT2 como agente de transferencia, con su respectiva masa molar de
MALDI TOF representados por los picos de las masas isotépicas y masas
ponderadas

Pico n Agente M/Z M/Z Exp.
cationizante Tedrico

1@ 52 6104 6104.65994
52 6085 6085.34433

20

3 . 51 Na* 6070 6070.157

4 A 51 Na* 6023 6023.391
53 Na* 6346 6346.583

5 ¢ '

6 o 115 Na* 13169.5 13169.2
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5.4.3.3 Analisis MALDI TOF de Poli acrilato de butilo y poli acrilato
de ter butilo

Como se describié anteriormente en el esquema 15, el PBuA y PtBuA
tienen la caracteristica de formar tres o cuatro ramificaciones, en sus
cadenas poliméricas, en el proceso de polimerizacion RAFT. Debido a éste
fenémeno se atribuyen los periodos de inducciéon o tiempo de retardo para
comenzar la propagacion en la reaccion de polimerizacion. En la
polimerizacién de acrilato de butilo y acrilato de tert-butilo controlada con
CAT-TT2 este fenémeno se presentd, como previamente ya se ha discutido
en el punto 5.3.3 en los resultados obtenidos de las cinéticas de
polimerizacién estudiadas, y cuyos resultados se presentaron en las tablas

14 y 15 respectivamente.

En la caracterizacion por MALDI TOF del MCAT de poli BuA de Mnsgc =
6119 g mol!l, se utiliz6 una matriz de DCTB. El espectro completo se
presenta en la fig. 36, y una amplificacién en la fig. 36a de la que se
dedujo el Mn de las estructuras finales del poli BuA, controlado con CAT-
TT2, las cuales se presentan en la fig. 36b. La distancia entre pico y pico
de masa es de 128 g mol-l, que corresponde a la masa molar de la unidad
repetitiva del butil acrilato en la tabla 21 se completa el analisis de gases

masas para el PBuA.
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Fig. 36 Cromatograma de analisis MALDI TOF de poli butil acrilato, Mn sgc = 6119 g /mol, b =
1.26 a ) ampliacién del cromatograma en el intervalo de 6800 a 7500 Da, en esta imagen
podemos observar que la diferencia entre los picos méaximos es de 128.08, que corresponde a
la masa de la unidad repetitiva del butil acrilato, b) Estructuras deducidas del analisis
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Tabla 21 Estructuras de cadena de poli butil acrilato, obtenidas por
polimerizacién de radicales libres iniciado con AIBN y controlado con CAT-
TT2 como agente de transferencia, deducidas del analisis del MALDI TOF

Pico n Agente M/Z Teérico M/Z Exp.
cationizante
1 40 5441.4062 5440.61
2 @ 53 Na* 7091.487 7091.17
¢ 54 Na* 7160.544 7160.4
3

La muestra de poli tBuA que se analizé6 por MALDI TOF corresponde a un

polimero de Mnsec = 6232 g mol-l, para este analisis se utiliz6 una matriz

de CMBT. La Fig. 37 presenta el cromatograma de MALDI TOF y la fig. 37a

es una ampliacion que permitié obtener informacién sobre las estructuras

de cadenas de poli tBuA funcionalizadas con CAT-TT2.
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Fig.37 cromatograma Espectro de analisis MALDI TOF de poli ter butil acrilato, Mn sgc =
6232 g/ mol polidispersidad = 1.18; a) ampliacién en el intervalo de 5050 a 7500 Da, en
esta imagen podemos observar que la diferencia entre los picos maximos es de 128.28,
que corresponde a la masa de la unidad repetitiva del poli ter butil acrilato.

En la tabla 22 se presentan las estructuras del poli tBuA que se llegaron a
deducir del analisis MALDI TOF, como se puede ver las formas de
terminacién mas relevantes se dan por la combinacién de dos especies

radicalicas en las etapa de adicién y fragmentaciéon de la polimerizacién
RAFT.
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Tabla 22. Relacion de estructuras de cadena de poli acrilato de tert-butilo,
obtenidas por polimerizacion de radicales libres iniciado con AIBN y
controlado con CAT-TT2 como agente de transferencia, deducidas del

analisis del MALDI TOF

Pico n Agente M/Z M/Z Exp.
cationizante Tedrico
1 Y 34 Na* 5126 5126.051
35 Na* 5253.8 5254.134
36 Na* 5382.218 5382.2
® 38 Nat 5182.321 5181.6
2 39 Na* 5310.405 5310

La distancia entre cada maximo es de 128 Da, correspondiente a la masa

molar de la unidad repetitiva del tert-butilacrilato.

En la tabla 23 se presenta la comparacién entre los Mnsgc y

polidispersidad (P) Vs Mnmauai y B Vs Mntesrico

Tabla 23. Comparacién de Mnsec y D vs Mnmadi y D vs Mn tesrico

Mn b 9]
MCAT Mnsggc Teobrico SEC Mnmaldi Maldi
PNIPAM 8461 12553 1.19 12388 1.01
PBuA 8513 7642 1.2 7091 1.09
PtBuA 6232 4859 1.18 5407 1.01

La primera evidencia que mostr6 la efectividad del CAT-TT2 como agente
RAFT, fueron los resultados arrojados por los cromatogramas de exclusion
por tamafio (SEC), de acuerdo a las estrechas dispersidades de masas
molares obtenidas, asi como el claro desplazamiento de estos graficos de
derecha a izquierda, de menor a mayor peso molecular de los MCAT's
controlados con MCAT-CAT-TT2. Como conclusién del analisis MALDI

TOF, se tiene que todos los graficos de los cromatogramas obtenidos de
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este analisis presentan una forma Gaussiana, la cual es tipica de
polimeros con estrechas dispersidades de masas, como fue el caso
observado en los cuatro MCAT, caracterizados por MALDI TOF, en los que
se demuestra claramente la manera en la que el CAT-TT2 queda adherido
a las cadenas poliméricas de los diferentes polimeros en los que este
agente tiene control, demostrando la presencia del CAT-TT2 en las cadenas
de los MCAT. El conjugar la técnica de caracterizaciéon SEC con las
técnicas de RMN y MALDI TOF nos permitié entender aun mejor el
mecanismo de reaccion RAFT con los diferentes mondémeros (estireno,

NIPAM, butilacrilato y tert-butilacrilato) con CAT-TT2.
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5.5 Sintesis y caracterizaciéon de copolimeros en bloques

5.5.1 Preparacion de Copolimeros

La preparacion de estructuras de copolimeros es una de las virtudes que
tiene la polimerizacién RAFT, en donde los macroagentes de transferencia
(MCAT) con polidispersidad < 1.3 tienen la caracteristica principal de
poseer similares longitudes de cadenas, asi como cadenas poliméricas
funcionalizadas con agentes de transferencia obtenidas en la primera
etapa de polimerizacion, esta cualidad les permite actuar como MCAT en la
adicion secuencial de monodmeros en las reacciones de polimerizaciéon para

la formacién de los copolimeros (esquema 17).

I I —® 21 iniciacién

. My .
I — PMy)x

. _ —S__SMy),
I pMyy + SYS(Ml)n —w  P(My)x SYS(Ml)n P(My)x Y( )

-
Z VA Z

- pMy), —» P(M{)n —P(MQ)}: Formacién del bloque

) SeS(My), PMURPM5=S._ SMy), P(M;RP(My5;S. S .
v PMy), —PMy)y, + Y 1 =3 \z( Y + P(My),

—
Z z

+ P(My)y

O,

PMy), —P(My), + _—

SYS(M2)n P(MIT‘P(MZ;T‘SYS(MZ p(Mg-P(MQ)-s\r
z z

vo2 P(M;)n—P(Mé)y‘—> P(M T~ P(M,J;” P(M 15 P(My)y
2PMy)s— P(Mz)y—-> 2 P(MiP(My)y Terminacién

Esquema 17. Representacion de la sintesis de un copolimero en bloques partiendo de
un MCAT, Polimerizacion RAFT
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La posibilidad de disefiar diferentes estructuras poliméricas, como es el
caso de los copolimeros en bloques, fue posible con el agente RAFT CAT-
TT2. La primera etapa fue la sintesis de los homopolimeros
funcionalizados con polidispersidad estrechas, los cuales se utilizaron
posteriormente con la adicién de un segundo mondémero en donde estos
polimeros actuaron como macro agentes de transferencia y controlaron el
crecimiento de la cadena, formando un copolimero en bloques con pesos
moleculares controlados, debido a la presencia inicial del agente RAFT
CAT—TTQ, el cual puede llegar a tener efectos muy importantes en el disefio

de estos materiales poliméricos.

5.5.2 Copolimeros obtenidos a partir de MCAT - CAT-TT2

El éxito en la obtenciéon de MCAT de poliestireno, polibutilacrilato, politert-
butilacrilato, y poliNIPAM controlados por el CAT-TT2, fueron la pauta
para el disefio de copolimeros en bloques. En la tabla 24 se presentan los
resultados de los diferentes copolimeros obtenidos partiendo de los MCAT

con dispersidades de masas moleculares estrechas.
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Tabla 24. Resultados y condiciones de las copolimerizaciones a partir de
los MCAT

Tiempo |, . Mn

- de Mn (g/ 2p Relacion 4Conversién SMn Exp
Copolimero . mol SMCAT: M: teérico 2p

reaccion |\ r~am MCAT I % (g/ ol (g/

(h) g mol)
SExp. 17 4.5 3570 | 1.17 {473:1:0.25 25 19336 | 18639 | 1.27
"Exp.18 2 12839 | 1.18 835:1 18 28 955 42621 1.19
Exp.19 2.5 5845 1.31 425:1 34 20 778 521% 1.45
8Exp.20 2 6524 1.28 895:1 18 26410 | 21649 | 1.15
8Exp. 21 2.5 5947 1.24 204:1 43 15060 [ 26071 1.4
9Exp.22 4 9129 1.22 | 397:1:2.5 55 33981 (22992 1.86

1. Determinado por cromatografia de exclusiéon de tamario (SEC); 2. Detector de indice de
refraccién; 3. MCAT: M: I: Macro agente de transferencia: Monémero: Iniciador; 4.
Determinada gravimétricamente; 5. Mn teérico= ((mol M )*(PM M )*Conversion/ (mol

MCAT)) + (Mn MCAT);6. Poli (S- b ~tBuA), polimerizaciéon en masa a 65 ° C;7. Poli (tBuA-b-
S) Polimerizacién en masa térmica a 110 °C;8. Poli(BuA-b-S) Polimerizacién en masa
térmica a 110 °; 9. Poli(tBuA-b-NIPAM) polimerizaciéon a 70 ° C, en dioxano.

Los copolimeros obtenidos fueron caracterizados por cromatografia de
exclusion por tamarfio (SEC) y por Resonancia Magnética Nuclear (RMN).
Los graficos de la fig. 38 y 39 presentan los cromatogramas de SEC del
MCAT y de los copolimeros de politBuA, poli (tBuA-b-S) y poli BuA, poli
(BuA-b-S) respectivamente. En los respectivos cromatogramas se puede
ver el aumento del peso molecular, manteniendo la dispersidad estrecha
de las masas moleculares. En las fig. 38a y 38b se presentan los espectros
de RMN de protén en los que se confirman la presencia de ambos

polimeros en los bloques, donde se observan las senales caracteristicas del
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butilacrilato (Fig. 38a) el grupo metilo Ha en 0.9 ppm, y el metileno
adyacente al grupo carboxilato en Hd en 4.2 ppm, las otras sefales
corresponden a los aromaticos de los anillos fenilos del PS, y los grupos

metilenos y metinos de ambas cadenas entre 1.2y 2.5 ppm.
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Fig. 38 Cromatogramas de SEC correspondientes al Poli BuA y poli(BuA- b-S)

Exp 20 de la tabla 24; a) RMN de !'H (300 MHz) del copolimero en bloques poli
(tBuA- b-S).
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21

22 23 24 25 26 27 28 29

Tiempo de elucidén (min)

e PEBUA 12 839 o PtBUA-St

Figura 39a

Figura 39

Fig. 39 Cromatogramas de SEC correspondientes al PolitBuA y poli(tBuA- b-S) Exp 18 de la
tabla 24; a) RMN de 'H (300 MHz) del copolimero en bloques poli (tBuA- b-S), Exp 18.

El cromatograma de la figura 39, de la extensién de cadena para la
formacién del copolimero poli (tBuA-b-S), también muestra el corrimiento
de la curva hacia mayores pesos moleculares de derecha a izquierda,

manteniendo estrechas dispersidades de masas moleculares (D).

El espectro de RMN de 'H de la figura 39a muestra las sefiales esperadas
para ambos bloques, el del tBuA presenta un singulete en 1.2 ppm
perteneciente al grupo tert-butilo, asignado como Hb, donde los protones
del metino y metileno de la cadena, se encuentran traslapados con los
correspondientes de la cadena del PS entre 1.2 y 2.4 ppm. En la region de

los aromaticos se observan las sefiales de los fenilos del PS entre 6.2y 7.3
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ppm, conforme a lo esperado.

Otras extensiones de cadena que se llevaron a cabo con éxito, fueron las
de MCAT con transferencia de poliestireno CAT-TT2 con NIPAM,
obteniéndose copolimeros en bloques y terpolimeros. Se llevaron a cabo
diferentes experimentos partiendo de MCAT de PS con diferentes Mn, los

resultados que se obtuvieron se presentan en la tabla 25.

Tabla 25 Copolimerizaciones de MCAT-PS con NIPAM a diferentes
condiciones

Tiempo de | IMn g 2 Relacion . 5Mn

Exp. reacciéon mol-! M C?‘\T SMCAT: N Con‘\;ersxon tedrico g Mn Elxlp 2p 6X ps ve
(h) MCAT M: 1 (%) mol-! g mo NIPAM

PS 4 2115 | 1.19 205:1 13 3110 2115 | 119 | 1 -
8Exp 23 2 2115 1.19 | 153:1:0.4 66.5 9792 10748 1.35 | 0.22 | 0.78
9Exp 24 2.5 10748 1.35 580:1 23 24 483 28 369 1.6 0.78 0.22

1 B

PS 14.5 13900 1.2 300:1 45.5 14 732 13 900 1.2

10Exp 25 4 13900 1.2 (380:1:0.6 16.5 20946 26 352 1.23 | 0.54 | 0.46
HExp 26 2 25011} 1.23 580:1 12.5 48045 35065 1.39 0.74 | 0.26

1.Determinado por (SEC); 2. Detector de indice de refraccion; 3. MCAT: M: I: Macro agente
de transferencia: Monémero: Iniciador; 4. Determinada gravimétricamente; 5. Mn teérico=
((mol Mg)*(PM Mo)*Conversiéon/ (mol MCAT)) + (Mn MCAT); 6. Composicién molar del PS;
7. Composicién molar del P NIPAM, y = 1- x, 8. PST-b-NIPAM, polimerizacién en dioxano a
70 ° C; 9. Poli (S-b-NIPAM-b-S) Polimerizacion térmica a 140 °C; 10. Poli (S-b-NIPAM),
Polimerizacién en dioxano a 70 ° C, 11. Poli (S-b-NIPAM-b-S) Polimerizacién térmica a 110
°C

Los copolimeros obtenidos se caracterizaron por SEC y por 'H RMN. La
composicion molar del PS (x) y del poli NIPAM (y) se calcul6 de los
espectros de RMN, empleando la relacion de areas xps = (Als.2-7.2/5)/ (Al.s-
4.1), donde AI representa el area bajo la curva de la integral del intervalo

que corresponde al area bajo la curva de la integral de los protones
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aromaticos del PS y la composicién molar del poli NIPAM (y) se deduce de
la ecuacion y = 1- x. La fig. 40 presenta los diferentes graficos de SEC
correspondientes al MCAT PS, poli(S-b-NIPAM) y poli(S-b-NIPAM-b-S), en
estos cromatogramas se puede ver el aumento del peso molecular es de
derecha a izquierda, manteniéndose la dispersidad estrecha de las masas
moleculares de estos materiales poliméricos. Esta fue la primera
caracterizacion para determinar que se trata de un material con estructura

de bloque y tribloque.

s

Poli (S-b-NIPAM)
Poli {S-b-NIPAM-b-5)

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Tiempo de elucién (min)

Fig. 40
b i due bcd €
-‘2,..(3):{?,_(: ‘i\ml g ‘ s\c’c"(u C‘H c)
/ F ..... . l i (L
i i i NM
E:\ ’i\f * \ CDCls ! a ne’
& | s
L i N
a b+c+d+e H ‘/'\‘
i S e S N - ‘{\ _____ “g“f:,xi,ii - W“'I\:/’"\V|"V'l""I'l"l"‘)l,;/l\l"\"l’l"l
8 7 6 5 4 3 2 1 0 8 7 6 5 4 3 2 1 0
& ppm
&6 PPM
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Fig. 40 Cromatogramas SEC correspondientes al PS, poli (S- b-NIPAM) Exp 23 y
poli ( S-b-NIPAM-b-S) Exp 24, de la tabla 25; a) 'H RMN 300 MHz del poli (S- b-
NIPAM), Exp 23, * contaminacién de solvente b) 'H RMN 300 MHZ del poli (S- b-
NIPAM-b-S), Exp 24

Las figuras 40a y 40b muestran los espectros de RMN de !H, con las
sefiales esperadas del bloque poli (S- b - NIPAM) y tribloque poli (S -b-
NIPAM-b-S) respectivamente. Se puede observar que las sefiales en 1.14
ppm (Hg) y la senal en 4 ppm (Hf) en ambos espectros corresponde a los
grupos metilos y al grupo metino del poli NIPAM respectivamente, las
cuales se ven redﬁcidas en el espectro del tribloque debido a la
disminucién en la composicién molar del poli NIPAM como se puede ver en
la tabla 25.

Las senales de los protones de la cadena principal del poli NIPAM Hd y He
se traslapan con las sefales de los protones del PS Hb y Hc, sin embargo

se pueden apreciar en los espectros de las figuras 40a y 40b.
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5.5.3 Obtencién del poli (NIPAM-b-S-b-tBuA) en un paso (“One pot”)

El término “one pot” se ha denominado en este trabajo experimental y en
muchos otros ya reportados, a una serie de reacciones de polimerizaciéon
consecutivas llevadas en un s6lo medio de reaccion, es decir sin purificar
el primer homopolimero producto de la reaccién de polimerizacién, ya que
de inmediato se adiciona el segundo monémero y asi sucesivamente el
monoémero. Las condiciones de atmésfera inerte siguen siendo de mucha
importancia en estos procesos, lo mismo que la pureza de los monémeros
y solventes empleados en las posteriores etapas. Una vez que se suspende
la reaccién de polimerizacién se adiciona el siguiente monémero, (iniciador
y solvente si es que se requiere) y se procede a desgasificar el medio de

reaccion.

El interés de llevar acabo la polimerizacion RAFT de esta forma, radica en
probar la efectividad de los MCAT formados y comprobar la capacidad que
tienen para seguir controlando la reaccién de polimerizaciéon, aun con su
propio monémero residual en el medio de reaccién, lo que trae como
resultado que se susciten reacciones de polimerizaciéon alternadas
obteniéndose como productos copolimeros denominados quasi-bloques.
Una de las ventajas que presenta este método es que el monémero que no
reaccion6é en la primera etapa puede seguir reaccionando en las etapas
posteriores. De esta manera los materiales poliméricos que se obtienen no
se pueden considerar copolimeros en bloque tradicionales como los que se
logran obtener por la técnica RAFT. En el esquema 18 se representa de
manera sencilla la forma de un quasi bloque, en este esquema también se

puede observar un copolimero en bloques y uno alternado.
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a) A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B copolimero en bloques
b) A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A copolimero alternado
c) A-A-A-A-A-B-B-A-A-B-B-B-B-A-B-B-B-A-A quasi bloques

Esquema 18 Representacion de copolimeros formados en “one pot”

Para este experimento se conté con la premisa que el CAT-TT2 es un
agente que tiene la capacidad para controlar la polimerizacion de
monémeros como S, BuA, tBuA y NIPAM. Se realizaron una serie de
experimentos en “one pot” variando el orden de adicién de estos cuatro

monomeros.

El caso de mayor éxito en este método de polimerizacion partiendo con el
CAT-TT2, se obtuvo donde en la primer etapa se generd el MCAT- PNIPAM
(Exp.27), en la segunda etapa se adicion¢ el estireno (Exp.28) dando como
resultado el guasi-bloque de poli (NIPAM-b-S). En la ultima etapa (Exp 29)
se adicioné el tert-butilacrilato obteniéndose asi el quasi-bloque de poli
(NIPAM-b-S-b-tBuA). Los materiales obtenidos se caracterizaron por SEC y
RMN de 'H. En los cromatogramas de SEC (Fig. 41) se pueden observar los
desplazamientos de derecha a izquierda los guasi-bloques, los cuales van
de menor a mayor peso molecular (Mn) y en la fig. 41a se muestran los
espectros de RMN de !H, los cuales confirman la presencia de las

diferentes especies poliméricas en estos quasi-bloques.
En la tabla 26 se resumen los resultados de este experimento, la

conversion gravimétrica no se determiné ya que en las diferentes etapas no

hubo previa purificacién de los MCAT.
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Tabla 26 Resultados de la sintesis del poli (NIPAM-b-S-tBuA) en un paso

. Conversion | 1 Mn SEC
Exp. Tiempo (h) (%) (g/ mol) 1p
2Exp. 27 10 N/D 6788 1.23
3Exp.28 4 N/D 13916 1.31
4Exp.29 4 N/D 26 348 1.46

1. Mn y D obtenidos por SEC, en THF a 40 °C, detector de indice de
refraccion, 2 MCAT PNIPAM. 3 Quasi-bloque Poli (NIPAM-b-S). 4 Quasi-
bloque Poli (NIPAM-b-S-b-tBuA)

e PNIPAM

- PNIPAM- f
PST ya

................ - PNIPAM- ;
PST-PtBUA

v,r/ e ™ ;“ s
YT T T T Ty T T Ty r Ty T r rrrrrrrrrrrr)

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
Tiempo de elucidn (min)

Fig. 41
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Fig.41 Cromatogramas SEC correspondientes al Poli NIPAM, y quasi-bloques poli
(NIPAM- b-S) y poli ( NIPAM-b-S-b-tBuA), Exp 27-29, de la tabla 26; a) Espectros 'H
RMN a) poli NIPAM; y quasi-bloques b) poli (NIPAM- b-S), ¢} poli (NIPAM- b-S-b-tBuA),
Exp 27-29, * contaminacién de solvente, ** monémero residual

Los cromatogramas de exclusiéon por tamafio de la figura 41, en el caso de
PNIPAM present6é una dispersidad estrecha, permitiendo continuar con el
experimento de crecimiento de cadena en la adicion del mondémero de
estireno (S) obteniéndose una dispersidad del quasibloque (Poli NIPAM-b-
S) de 1.31 y que cae dentro de una polimerizaciéon radicalica controlada
(menor a 1.5), con este excelente resultado se pudo adicionar el tercer
monoémero (tBuA), al medio de reaccién y obtener el quasibloque poli
(NIPAM-b-S-b-tBuA)
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Alternativamente a la caracterizacion por SEC de los polimeros de
quasibloques se caracterizaron también por RMN 'H muestras de estos
materiales, con lo que quedo confirmada la presencia de los tres polimeros

en el quasibloque: poli NIPAM, poli S y poli tBuA.

En el espectro de la figura 4la se muestran las asignaciones de los
protones de los diferentes componentes del quasibloque, empezando con el
espectro a correspondiente al poli NIPAM asignando de la siguiente la
manera las sefiales 4.1 ppm Ha correspondiente al grupo metileno, las
sefiales entre 1.5 y 2.2 ppm corresponden a los protones Hc y Hd de los
grupos metino y metileno de la cadena principal del quasibloque y la sefial
en 1.14 pprri es la caracteristica de los grupos metilos del poli NIPAM.
Estas seniales se siguen conservando en el espectro b, péro se observan
nuevas sefnales que corresponden al bloque del poliestireno en donde los
protones aromaticos fueron asignados en 6.4 hasta 7.2 ppm He, y los
protones Hf y Hg asignados en 1.2 hasta 2.2 ppm y que se traslapan con
las sefiales Hc y Hd del poli NIPAM.

El espectro RMN !H ¢ sigue mostrando las sefiales de los bloques de poli
NIPAM y poli S, ademas de las nuevas senales del poli tBuA Hh, Hi y Hj
que se traslapan con las senales de los protones con del poli NIPAM y poli
S.

En este caso en particular el orden en que fueron adicionados los
monoémeros si tuvo impacto para que la reaccién mostrara caracteristicas
pseudocontrolada, ya que se intentaron realizar en “one pot” polimerizando
estireno en la primera etapa y haciendo la posterior extensiéon de cadenas
con NIPAM. En la primera etapa si hubo formacion de PS, pero en la
segunda etapa no hubo éxito como en el caso anterior, en otras palabras el

NIPAM no crecié en un medio en donde hay monémero residual ajeno a €l
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5.5.4 Sintesis y caracterizacion de copolimeros con MMA
(metilmetacrilato), AV(acetato de vinilo) y NVP (n-vnilpirrolidona) a
partir de MCAT - CAT-TT2

Con base a los resultados del analisis por MALDI TOF del MCAT se
demostré6 que el poliestireno esta funcionalizado con el agente de
transferencia CAT-TT2. De acuerdo a este criterio, en uno de los extremos
de las cadenas poliméricas de MCAT - PS las cadenas de PS tienen
adheridos un enlace sulfuro (bencilsulfenilo, S-CHz2-Ph (CHs)s, por lo tanto
las cadenas de poliestireno reiniciantes en la propagacion de la
polimerizacién para la obtencion de un copolimero en bloques se
encuentran centradas en el atomo de azufre, las cuales reinician la
propagacién de la polimerizacion en la primer etapa de equilibrio de la
reaccién. Tomando en consideracién todo lo anterior, se pretendio
controlar la reaccién de polimerizacion de monémeros como: metil
metacrilato, vinil acetato y N—Vinilpirrolidona para el disefio de copolimeros
en bloques, empleando el MCAT -PS como agente controlador, ya que se
creia que seria capaz de controlar la reaccion de polimerizacion de estos
monoémeros. Sin embargo, como se puede observar de las fig. 42a-d los
graficos de SEC no presentan caracteristicas de copolimeros en bloques.
Se observa que si hubo crecimiento de cadenas de MMA, VA y NVP, pero
no fue controlado por el MCAT- PST, por lo que se considera que no
presentan estructuras de copolimeros en bloques. Lo anterior es debido a
dos razones: primera por la dispersidad de las masas molares es mayor a
1.5 y en segunda en algunos casos debido a su comportamiento bimodal
en donde existen mas de una especie polimérica con diferentes Mn, los

resultados se muestran en la tabla 27
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Tabla 27 Condiciones de reaccién y resultados obtenidos de los varios

experimentos llevados a cabo con MCAT- PS.

Tieénpo IMn 2p Relacién 4 SMn M
Exp. e (8/ mol)MCAT SMCAT: M: | Conversion | ©°F¢® nExp 1 o
Copolimero reaccién . MCAT o (g/ (g/mol}
de Poli S I (%)
(h) mol)
SExp 30 1 5761 1.17 {650:1:0.43 N/D 17849 159680 1.88
7Exp 31 4.5 5761 1.17 | 820:1:0.5 11 7 642 8392 1.37
8Exp 32 2.5 5761 1.17 |2440:1:0.4 9 24 759 11 508 2.37
8Exp 33 4.5 5761 1.17 |2440:1:0.4 27 3%% 38 726 7.12

Tabla 27 1.Determinado por cromatografia de exclusién de tamano (SEC); 2.
Detector de indice de refraccién; 3. MCAT: M: I: Macro agente de transferencia:
Monoémero: Iniciador; 4. Determinada gravimétricamente; 5. Mn tedrico= ((mol
Mo)*(PM Mo)*Conversién/ (mol MCAT)) + (Mn MCAT); 6. Poli (S-b-MMA); 7. Poli (S-b-
VP); 8. Poli (S-b-VA))
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Fig. 42 Cromatogramas deexclusion de tamafio (SEC) Tabla26; a) Graficos de SEC de PS
y poli (S- b-MMA) Exp 30; b Graficos de SEC de PS, y poli (S- b-VP) Exp 31, de la tabla
27:c Graficos de SEC de PS y poli (S- b-VA) Exp 32; d Graficos de SEC de PS, y poli (S- b-
VA) Exp 33
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El caracter controlador del CAT-TT2 resulté ser muy parecido a la de los
ditiobenzoatos conocidos como agentes controladores RAFT, los cuales ya
han sido muy estudiados y se sabe que controlan la polimerizacion de
estireno y n butil acrilato pero no controlan la polimerizacion de
monémeros como €l VA y NVP ya que no forman macroagentes de
transferencia con longitudes de cadenas del mismo tamano. En el caso de
estos nuevos tritioperésteres, este fenémeno es atribuido a el grupo R
((CH3)sPhCH2S*) el cual resulto no ser un buen grupo saliente para el

control de las polimerizaciones con éste tipo de mondomeros.
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Trabajo a futuro

VI Trabajo a futuro

Probar el caracter controlador del CAT-TT1 con diferentes
monémeros (NIPAM, BuA, tBuA) como se realizé con el CAT-TT2.

Darle continuidad a reacciones de polimerizaciéon de acido acrilico
controladas con CAT-TT2 ya que se tiene como pruebas preliminares

poli acido acrilico con estrechas dispersidades.

Caracterizar los copolimeros anfifilicos en bloques y tribloque de
poli (S-b-NIPAM) y poli (S-b-NIPAM-b-S) por dispersion de luz (DLS) y
microscopia electrénica de barrido (SEM) para determinar tamano de

particula y el autoensamblaje de estos materiales poliméricos

El CAT-TTI y CAT-TT2 son moléculas sintetizadas por primera vez en
nuestro grupo de trabajo y empleadas por primera vez como agentes
de transferencia RAFT (ambas para controlar la polimerizacioén de
estireno), por este motivo se deja la posibilidad de estudiar
detalladamente la cinética quimica de adicién y fragmentacion en la

polimerizaciéon radicalica controlada RAFT.
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VII Conclusiones generales

Se cumplié con el objetivo de sintetizar, purificar y caracterizar dos
nuevos agentes de transferencia de tipo tritioperéster (CAT-TT1 y
CAT-TTZ2), moléculas quimicas que no han figurado como agentes de

transferencia en la polimerizacién RAFT.

El CAT-TT1 y CAT-TT2 controlaron la polimerizaciéon de estireno,
tanto iniciada con AIBN como llevada a cabo térmicamente
obteniéndose poliestireno con dispersidad de masas moleculares
mas estrechas en el caso de la polimerizacion térmica, en

comparacién con la iniciada con AIBN.

El poliestireno sintetizado térmicamente con CAT-TT2 funciono como
MCAT para obtener estructuras de copolimeros en bloques de poli
(S- b- BuA), poli (S-b- tBuA), y poli (S-b-NIPAM) obteniéndose valores
de dispersidad P < 1.5.

El CAT-TT2 también resulté ser buen agente controlador para
mondémeros como acrilato de butilo, acrilato de tert-butilo y NIPAM,
utilizados posteriormente como MCAT en las extensiones de cadenas
con estireno iniciadas térmicamente para obtener copolimeros en

bloques a 110 °C.

La polimerizacién del NIPAM con el CAT-TT2, se estudi6 a diferentes
condiciones de reaccién como concentracion del monoéomero, solvente
adecuado y relacién molar monémero: agente, e iniciador, buscando
incrementar los pesos moleculares, obteniéndose los mejores

resultados en dioxano como solvente
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v Por otro lado el CAT-TT2 y los MCAT de PS no resultaron ser buenos
agentes de control para monomeros como SSO3Na, AM, MMA , GMA,
VA y NVP, este hecho es atribuido a la naturaleza quimica de los
grupos Z y R del CAT-TT2.
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