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Resumen

Se sintetizo6 el iniciador 2-hidroxietil 2-bromo-2-(4(clorometil)fenil)propanoato a
partir del 4-cloro estireno. Se sintetizd un segundo iniciador el 2-hidroxietil 2-bromo-
2-(4-(mercaptometil)fenil)propanoato. Este se polimeriz6 mediante ATRP para
generar un macroiniciador de poliestireno. Se sintetizd un tercer iniciador el  2-
hidroxietil 2-bromo-2-metilpropanoato (HBMP) también conocido como 2-hidroxietil
2-bromoisobutirato  (HEBI). Dichos iniciadores fueron caracterizados mediante
resonancia magnética. A partir del 2-hidroxietil 2-bromoisobutirato se sintetizé un
copolimero poliestireno-b-polilactico mediante polimerizacion ATRP y ROP. Se
obtuvieron copolimeros con distintas fracciones de acido polilactico, los copolimeros
fueron funcionalizados mediante reacciones click. Se orientaron los copolimeros
mediante dos técnicas: una utilizando un dado metalico y otra mediante una técnica
llamada Solvent Vapor Annealing. Dichos copolimeros se caracterizaron mediante
resonancia magnética, asi como espectroscopia infrarroja. Se eliminaron los
bloques de lactida de los materiales, para la formacion de poliestireno mesoporoso
funcionalizado con benzil-fenil triazoles. Los materiales se caracterizaron mediante

microscopia electrénica de barrido y microscopia electrénica de transmision.
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Capitulo 1. Antecedentes

Introduccioén

Los materiales mesoporosos han adquirido gran atencion debido a las multiples
aplicaciones en distintos campos como los son la quimica, ambiental, energética,
Optica, electronica, medica, etc. Esto, debido a que sus estructuras porosas o
mesoporosas regulares son utiles en procesos de adsorcidn, seleccidn, retencion,

almacenamiento, liberacién, entre algunas aplicaciones [1], [2], [3], [4], [5].

Una de las principales caracteristicas de los materiales porosos es que tienen
grandes areas superficiales que los hacen ideales para ser utilizados en catalisis,
adsorcion, purificacion y almacenamiento. A pesar de que existen distintos
materiales inorganicos porosos como lo son la silica, alimina, zeolitas, 6xidos
metélicos y carbon activado, en las Ultimas décadas, se han desarrollado materiales
mesoporosos de origen organico, obteniendo asi nuevos materiales con tamafios
de poro bien definidos y gran area superficial, con la ventaja que pueden ser

funcionalizados.

Dentro de estos nuevos materiales porosos, los polimeros representan un ejemplo
exitoso, debido a que poseen enlaces covalentes que pueden funcionalizarse, lo

gue permite introducir grupos hidrofébicos, hidrofilicos, polares o cargas.

Para la fabricacibn de materiales poliméricos mesoporosos, se han empleado
diversas técnicas, dentro de ellas, destaca la de auto-ensamblaje de copolimeros
en bloque. Por medio de esta técnica, se permite obtener un amplio intervalo de
nanoestructuras resultado de la baja solubilidad de los bloques poliméricos que
bajo ciertas condiciones, inducen una separacion de fases y al final uno de los
bloques es removido para generar un material mesoporoso con una topologia y

estructura bien definida.



Las cavidades de los materiales mesoporosos pueden ser utilizados como
microreactores en donde se pueden almacenar, adsorber o movilizar diversos
compuestos. Es por esto, que los materiales mesoporosos tienen potenciales
aplicaciones en el almacenamiento de energia, separacion, catélisis,

almacenamiento y liberacion de farmacos [6].

Debido a lo anterior, las técnicas de polimerizacion de copolimeros en bloque con
propiedades quimicas diferentes toman una gran importancia. Tomando las
ventajas de las técnicas de polimerizacion con caracter viviente, que permiten tener
un mayor control sobre el peso molecular, distribuciones molares y composiciones
de los bloques. Lo que permite disefiar cualquier tipo de material con morfologias
definidas, ejemplos de estas técnicas son: la polimerizaciobn controlada con
nitroxidos (NMP), polimerizacion por transferencia de radicales por adicidn
fragmentacion (RAFT) polimerizacion radicalica por transferencia de atomo (ATRP),
entre algunas. Una de las caracteristicas de este tipo de polimerizaciones es la
posibilidad de obtener una funcionalizacion en estas macromoléculas que les
proveé propiedades mejoradas, que pueden ampliar su campo de aplicacién. Un
ejemplo de ello son las funcionalizaciones en donde se emplea la quimica Click, que
es una metodologia relativamente nueva que permite obtener altos rendimientos de

una manera sencilla.

Dentro de la estrategia de sintesis de materiales mesoporosos a través de
copolimeros en bloque, el empleo de bloques de poliestireno es socorrido
frecuentemente dentro la comunidad académica, debido a su estabilidad frente a
reacciones de degradacion de los bloques de sacrificio, aunado a la facilidad de
eliminar bloque de &cido polilactico lo que hace de este un polimero ideal para la

fabricacion de bloques de sacrificio



1. Polimerizacion viviente

La polimerizacién controlada, también llamada viviente, es un mecanismo de
polimerizacion que produce polimeros con composiciones y pesos moleculares
controlados, dispersidades estrechas, topologias bien definidas y funcionalidades

terminales.

El término polimerizacion viviente fue acufiado por Szwarc durante la descripcion
de la polimerizacién anidnica y se utiliza para describir a un tipo de reacciones de

polimerizacion que tiene ausencia de reacciones terminacion o de transferencia.

En la polimerizacion viviente, se tiene una iniciacion lenta y un equilibrio en la
formaciébn  especies activas e inactivas (durmientes) [7]. Dependiendo del
mecanismo involucrado las polimerizaciones vivientes pueden ser clasificados
como: polimerizacibn anionica viviente, polimerizacién cationica viviente y

polimerizacion radicalica viviente.

Para que una polimerizacion pueda ser clasificada como viviente, esta debe cumplir

ciertas caracteristicas como:

e La polimerizacion debe proceder hasta que se consuma en su totalidad el
mondmero.

e La adicion de mas mondmero resultara en el crecimiento de las cadenas sin
que exista generacion de nuevas cadenas.

e Elpeso molecular de las cadenas puede ser predicho durante todo el proceso
de polimerizacion.

¢ El niumero de especies activas debe permanecer constante durante toda la
polimerizacion y el incremento del peso molecular aumenta linealmente con
la conversion.

e Se deben obtener polimeros con distribuciones de masas poliméricas

estrechas.



e Los grupos finales de los agentes de transferencia, son los grupos que

terminan en las cadenas poliméricas.

1.1 Polimerizacion anionica viviente

Como se ha mencionado previamente, la polimerizacion anionica viviente fue
reportada por primera vez en 1956 por Swarc y Levy [8], [9]. La polimerizacidon
aniénica viviente procede mediante la formacion de carbaniones en la cadena
polimérica como un centro activo. Existen dos mecanismos para la iniciacion de la
polimerizacion anidnica que puede ser la adicion de un ion negativo al monémero,
o la transferencia de un electron de una especie electro-donadora hacia el
monomero. El ion reacciona con el monémero para generar un radical que continda

reaccionando con el monémero para generar una cadena en crecimiento [10].

1.2 Polimerizacion catidnica viviente

La polimerizacion catidnica viviente procede mediante especies deficientes de
electrones que son los centros activos en las cadenas en crecimiento. Los
monomeros utilizados deben tener una capacidad donadora de electrones al sitio

gue sera activado [11].

Las polimerizaciones ionicas (anidnica o catidnica) proveen un excelente control
sobre la arquitectura debido a que al final de las cadenas en crecimiento, estas
tienen cargas similares por lo que se repelen entre ellas lo que previene las
reacciones de terminacion. Una de las principales desventajas de estos métodos es
gue son extremadamente reactivos con el oxigeno, agua y dioxido de carbono. Por
lo gue la minima concentracién de dichas impurezas afecta la polimerizacion, por lo
que dichos sistemas requieren una alta pureza para poder llevarse a cabo. Otra

limitacion de estos procesos es que éstos se llevan a cabo a bajas temperaturas



generalmente de -20 °C a -78 °C por lo que soOlo es posible utilizar ciertos

monomeros que puedan ser polimerizados a dichas temperaturas.

1.3 Polimerizacioén radicalica controlada

Cerca del 50 % de los polimeros comerciales son sintetizados mediante
polimerizacion radicélica convencional [12] y mas del 70 % de los polimeros vinilicos
se sintetizan mediante radicales libres [7]. Esto es debido a la versatilidad de este
tipo de reacciones que pueden realizarse en masa, solucién, medios dispersosy en
un amplio intervalo de temperaturas que va desde los -100 °C hasta los 200 °C. Sin
embargo, la polimerizacion radicalica convencional tiene ciertas limitaciones sobre
el control de los polimeros obtenidos. Dichas limitaciones pueden ser eliminadas al

utilizar la polimerizacién radicalica controlada.

La IUPAC ha recomendado modificar el termino de polimerizacion controlada
viviente por el de RDRP (Reversible Deactivation Radical Polimerization) debido a
gue describe mejor el equilibrio entre las especies activas y durmientes [13], aunque
el termino polimerizacién viviente controlada sigue siendo aceptado y es el mas

comunmente utilizado.

La polimerizacion radicalica controlada, permite obtener polimeros con
arquitecturas mas controladas en comparacién con las obtenidas mediante la
polimerizacion radicalica convencional. También permite obtener pesos
moleculares controlados, bajas dispersidades, composiciones controladas y
distintas funcionalidades. Dicho control sobre las propiedades del polimero proviene
debido a que la polimerizacion controlada la iniciacion es casi instantanea por lo que
casi todas las cadenas comienzan a crecer al mismo tiempo a diferencia de la
polimerizacion radicalica convencional en la que puede haber iniciacion durante
todo el proceso de polimerizacion. Los tiempos de propagacion también son
distintos, en la polimerizacion controlada, en donde la propagacion es lenta, debido

a la desactivacion reversible de las cadenas en crecimiento que portan un radical
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libre en uno de los extremos de la cadena generando especies durmientes, de la

reversion del equilibrio se producen de nuevo las especies activas [7].

Algunas de las caracteristicas principales de la polimerizacion radicalica viviente

son:

La rapida iniciacion en comparacion con la propagacion, todas las cadenas

inician al mismo tiempo.

e La velocidad de intercambio entre muchas especies activas y especies
durmientes, la mayoria de las cadenas propagantes se encuentran
desactivadas y s6lo una pequefa fraccion se encuentra activa.

¢ No existen reacciones de terminacion o de transferencia, por lo que mientras
exista mondémero presente la polimerizacion continuara.

e El peso molecular promedio del polimero tiene una relacion lineal respecto a

la conversion.

Las polimerizaciones radicalicas controladas puede ser divididas en tres tipos:

e ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization)
e RAFT (Reversible Addition Fragmentation Transfer)
e NMP (Nitroxide Mediated Polymerization)

1.3.1 Reversible Addition Fragmentation Transfer (RAFT)

Es el mas reciente de los métodos de polimerizacién radicalica controlada, el
proceso ocurre como una polimerizacion radicalica convencional de un monémero
substituido en presencia de un agente de transferencia llamado agente RAFT o CTA
(compuestos tiocarbonados). El uso correcto de dichos agentes produce polimeros

con distribuciones estrechas y bajas dispersidades.



Una de sus principales ventajas es la amplia compatibilidad con diversos
monomeros como el estireno, acrilatos, metacrilatos y sus derivados [14]. Algunos
de los principales agentes RAFT utilizados son los ditiobenzoatos, tritiocarbonatos,
ditiocarbamatos, xantatos, entre otros. Estos agentes son compuestos organicos
que poseen grupos tiocarbonilos (S=C-S) que le proveen el caracter viviente. La
estructura general del agente RAFT posee un grupo R y un grupo Z (figura 1). En
donde el grupo Z es un estabilizador y el R es un radical homolitico. EI grupo Z

controla la reactividad del enlace C=S y el grupo R es el encargado de re-iniciar la

S
M x
ya s”

Figura 1: Estructura general del agente RAFT.

polimerizacion [15].

Existen ciertos parametros importantes en la polimerizacion RAFT como lo es la
eleccion del agente RAFT dependiendo del mondémero, la relacion agente
RAFT/iniciador consumido y un flujo bajo de radicales durante toda la

polimerizacion.

La polimerizacién comienza con la iniciacion mediante la descomposicion del radical
proveniente del iniciador que se une al monémero M para comenzar la formacién
de las cadenas propagantes. Las cadenas en crecimiento Pn* comienzan a crecer
a una velocidad k,,. Las cadenas propagantes durmientes que contienen el grupo
tiocarbonilo proveniente de agente RAFT liberan al grupo R que es el encargado de
re-iniciar la polimerizacion y generar una cadena en crecimiento activa Pm*. Las
cadenas en crecimiento Pn* y Pm* se encuentran en un constante equilibrio entre
especies propagantes activas y especies propagantes durmientes (figura 2). Dicho
equilibrio les proporciona a las cadenas un crecimiento similar que resulta en

dispersidades estrechas [16], [17].
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Figura 2: Mecanismo de la polimerizacion RAFT.

1.3.2 Nitroxide Mediated Polymerization (NMP)

La polimerizacibn mediada por nitréxidos es una polimerizacion simple iniciada
térmicamente sin necesidad de una fuente radicalica externa o un metal catalizador.
Consiste en un radical iniciador (I), monémero (M) y un radical nitréxido (R) que es
el encargado de atrapar las especies radicalicas intermedias [18], [19].

kact
PrT —~—" P*+T
Kdeact \
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kAM/, X plp

Figura 3: Mecanismo de la polimerizacion NMP.

Generalmente este tipo de reacciones se llevan a cabo a temperaturas de entre 125
y 140 °C, para la polimerizaciébn se pueden utilizar dos tipos de iniciadores:
bimoleculares y unimoleculares. En el caso de los iniciadores bimoleculares se
puede utilizar AIBN (azobisisobutironitrilo) o BPO (perdxido de benzoilo), para
genera un radical primario altamente reactivo que inicia la polimerizacion del
mondmero y el radical del TEMPO (figura 4) forma un enlace C-O-N con la cadena
en crecimiento que establece un equilibrio entre especies activas y durmientes que
depende del enlace C-O-N. En el caso de los iniciadores unimoleculares este

genera dos radicales distintos, uno altamente reactivo y otro muy poco activo. El



radical poco reactivo es incapaz de reaccionar con el monémero para generar una

cadena propagante, solo es capaz de reaccionar con las cadenas en crecimiento.

Este tipo de iniciadores son los hidroxi TEMPO, que se preparan al hacer reaccionar
el TEMPO con estireno [7].

|
0

Figura 4: Radical TEMPO (2,2,6,6-tetra-metil-piperidiniloxi).

1.3.3 Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)

Esta técnica fue desarrollada en 1995 por Matyjaszewski, Wang y Kato [20], [21].

Las reacciones ATRP son sistemas compuestos por mondmero, iniciador,

catalizador, ligante y un disolvente [22].

Monomero: se ha logrado la polimerizacion de una gran variedad de
mondmeros utilizando este mecanismo, predominantemente acrilatos y
metacrilatos que contengan sustituyentes que puedan estabilizar a los
radicales propagantes. No ha sido posible realizar la homopolimerizacion de
a-olefinas debido a que estas no poseen sustituyentes capaces estabilizar el
radical propagante y éstos son demasiado reactivos provocando reacciones

de transferencia y terminacion.

Iniciador: generalmente se utilizan haluros de alquilo (R-X) en donde la
estructura del grupo R y el haluro X deben ser cuidadosamente
seleccionados de acuerdo al monomero, catalizador y ligante que se
utilizaran. También es posible utilizar macroiniciadores poliméricos si estos
contienen halégenos activos en sus cadenas. Existen ciertos factores que

afectan la velocidad de la iniciacidn como lo son: la fuerza del enlace entre



los que haluros alquilo. La estabilidad en los radicales formados aumenta al
aumentar el nimero de grupos alquilo por lo que los alquilos terciarios seran

mejores iniciadores en comparacion con los secundarios y que los primarios.

Catalizador: este es uno de los componentes mas importantes en la
polimerizacion ATRP debido a que determina la posicion del atomo de
transferencia, asi como el equilibrio entre las especies durmientes y las
especies activas. Existen ciertos requisitos que deben cumplir los
catalizadores, estos deben tener estados de oxidacion que puedan transferir
un electron, afinidad hacia el halégeno y una fuerza de enlace relativamente

fuerte con el ligante.

Ligante: el ligante juega un papel crucial en ATRP ya que controla la
solubilidad del complejo en la mezcla y provee estabilidad del complejo con
los diferentes mondmeros, solventes y temperaturas. Su rol principal es la

solubilidad de la sal del metal de transicién en el medio organico.

Solventes: la eleccion del solvente es importante debido a las posibles
estructuras que el complejo catalizador puede adquirir en diferentes
solventes. Los solventes polares mejoran la solubilidad de los complejos

catalizadores. No debe existir una minima transferencia al solvente.

Temperatura: generalmente las reacciones se llevan en un rango de 20 a
150 °C, al aumentar la temperatura se acelera la velocidad de polimerizacion,
debido a que la velocidad de propagacion aumenta, asi como la constante
de equilibrio y la solubilidad del catalizador. Sin embargo, al aumentar la
temperatura pueden existir reacciones de transferencia, asi como la
descomposicion del catalizador. Por lo que la temperatura debe ser elegida

tomando en cuenta el mondmero, el catalizador y el peso molecular deseado.
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Las polimerizaciones ATRP son procesos cataliticos en donde intervienen
complejos metalicos que pueden ser de Ti, Mo, Re, Fe, Ru, Os, Rh, Co, Ni, Pdy Cu,
Siendo el Cu, de acuerdo a la literatura reportada, el mas utilizado. Como se ha
mencionado previamente, el complejo metalico posee un metal de transicion Mt con
un estado de oxidacién m, que se coordinan con un ligante, que al reaccionan con
un compuesto halogenado activo, conduce a una reaccion de oxidacion y aumenta
su estado de oxidacion en m+ 1. Generalmente el ligante L es una base

nitrogenada que interacciona con el centro metalico.

El complejo metélico con el estado de oxidacion mas bajo Mt™L reacciona con el
iniciador ATRP que es un haluro de alquilo RX, el complejo metélico con estado de
oxidacion mayor X — Mt™*1], se coordina con el halégeno en un proceso llamado
activacion (k,..). Los radicales en crecimiento B," reaccionan con el monémero M
con una constante de propagacion k,, también reaccionan con X — Mt™*'L para
ser desactivados (k;.4.:) Y también pueden terminar (k;), sin embargo, los radicales
X no pueden terminar entre si, s6lo pueden sufrir reacciones de terminacion con las
especies propagantes. Las cadenas durmientes quedan terminadas con el halégeno
y son reactivadas cuando reaccionan con Mt™L (las constantes k. Y Kgeact

dependen del metal de transicion, asi como el ligante) [23], [24].

kact
Pi-X + ML P.* + X-Mt™1/L

Kdeact \
OB

Figura 5: Mecanismo de la polimerizacion ATRP.

Una de las principales limitaciones de ATRP es el uso de metales de transicion
como catalizadores, que deben ser removidos del producto. Otra de las desventajas
es gue los catalizadores son inhibidos en presencia del oxigeno. Debido a estos dos
motivos se han desarrollado algunas alternativas de ATRP.
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¢ ICAR (Inititators for Continous Activator Regeneration)
e AGET (Activators Generated by Electron Transfer)

e ARGET (Activators ReGenerated by Electron Transfer)
e Reverse ATRP.

Dichas variaciones de ATRP eliminan la necesidad de que el proceso ATRP se
realice en atmdsfera inherte y también permiten utilizar concentraciones menores
de catalizadores con los mismos beneficios. La eleccion de una de estas técnicas

depende de la aplicacién que se le dara al producto.

1.4 Polimerizacion por apertura de anillo (ROP)

La polimerizacion por apertura de anillo ROP, por sus siglas en inglés (Ring Opening
Polymerization), tiene gran importancia debido a que muchos polimeros de
importancia industrial son sintetizados mediante estos mecanismos [25]. Polimeros
como polinorbornenos, éxidos de polietileno, polisiloxanos, poliuretanos, poliglicoles
y polilactidas. Estas dos ultimas comienzan a tener gran importancia debido a su

bio-compatibilidad y su degradacion natural.

Dentro de la polimerizacién por apertura de anillo existen diferentes mecanismos
como lo son la radical (RROP), catiénica (CROP), anionica (AROP) y metatesis
(ROMP) [26] [27] [28].

La polimerizacién radicalica por apertura de anillo (RROP) mediante este
mecanismo es posible obtener polimeros con densidades iguales o0 menores a las

de sus monémeros.

La polimerizacién catidénica por apertura de anillo (CROP) en donde se involucra
una carga positiva intermediaria. Este tipo de polimerizaciones se pueden realizar
mediante dos mecanismos en los cuales el crecimiento de un centro cationico al
final de la cadena en donde se agrega el mondmero mediante se realiza mediante

mecanismos Sn1y Sn2.
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Figura 6: Mecanismos Sy1 y Sn2 [29].

La polimerizacién anionica por apertura de anillo (AROP) consiste en un ataque

nucleofilico de una cadena en crecimiento sobre un mondémero heterociclico.

1.5 Copolimeros en bloque

Los copolimeros en bloque estan formados por bloques de polimeros, que pueden
ser de naturaleza quimica distinta, si se cumple esta condicion, son generalmente
inmiscibles y unidos mediante enlaces covalentes. Derivado de la incompatibilidad
entre bloques, se provoca una microseparacion de fases, mientras que no existe
una macroseparacion de fases debido a las fuerzas de atraccién presentes en sus

enlaces covalentes.

Dichos copolimeros se utilizan como termoplasticos, elastomeros, espumas,
adhesivos, etc. Debido a las propiedades intrinsecas que le provee cada monémero
por separado, producen materiales con propiedades mejoradas dependiendo de las

composiciones de cada uno de sus componentes y de los mondémeros utilizados.

Existen tres parametros principalmente que afectan la morfologia de los
copolimeros que son la fraccion volumen de los componentes (¢), el grado de

polimerizacion (N) y la interaccion entre dichos segmentos que se expresa mediante
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el parametro x de Flory-Huggins. En la figura 6 se muestran las posibles morfologias
que puede adquirir un copolimero del tipo AB, mientras que para un terpolimero del
tipo ABC o estrella existen otras morfologias [30].

S € G L G' €

>
>

ha

Figura 7: Morfologias de un copolimero AB: Esferas(S), cilindros(C), giroides (G), lamelar (L).

Cuando se tienen una composicion moderadamente asimétrica se obtiene una fase
de doble giro, al aumentar la asimetria de la composicién la fase en menor
proporcién formara los cilindros hexagonales empacados, las esferas y la cubica

centrada en el cuerpo.

1.6 Materiales mesoporosos

Los materiales nanoporosos pueden ser definidos como estructuras organicas o
inorganicas con tamafios de poro de 1 a 100 nm. De acuerdo a la IUPAC los
materiales se deben clasificar de acuerdo al tamafio del poro. Los materiales
microposo tienen didmetros menores a 2 nm, los mesoporosos diametros de entre
2 y 50 nm y los macroporosos diametros mayores a 50 nm [31]. Estos materiales
son excelentes adsorbentes, soportes para catalizadores, agentes de intercambio
idnico y nanoreactores, han sido ampliamente utilizados en la industria quimica,

petroquimica, separacion de gases y en otros campos.
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A principios de 1970 cientificos franceses reportaron un método para modificar la
densidad de la silica en gel utilizando surfactantes catidénicos de cadena larga, dicha
sintesis no obtuvo gran atencion debido a que no existian métodos de
caracterizacion como los rayos X y la microscopia electronica de barrido (SEM).
Después en 1990 cientificos japoneses comenzaron la sintesis de materiales
mesoporosos utilizando surfactantes cationes soportados en arcilla que era
eliminada utilizando una solucién de NaOH [32]. En 1992 comenz6 un arduo trabajo
de estudio por parte de la compafiia Mobil Oil Research que sintetizé materiales de
silica mesoporosos utilizando estructuras micelares [33], [34].

En la actualidad la sintesis de materiales mesoporosos (organicos, inorganicos y
poliméricos) han adquirido un gran interés debido a sus caracteristicas como baja
densidad, gran area superficial, gran volumen de poro, asi como sus caracteristicas
ajustables con tamafios y composiciones controladas y bien definidas. Dichas
propiedades son utilizadas en distintos campos como catalisis, adsorcion,

separacion, liberacién de farmacos, entre otros.

La sintesis de materiales mesoporosos se basa en la réplica de una nanoestructura
en otra mediante el uso de plantillas “templates” que consisten en solidificar una
mezcla de dos fases y remover una de ellas para generar los poros. Dichas plantillas
pueden dividirse en suaves o duras, “soft templating” y “hard templating”. La
regularidad de las estructuras mesoporosas se ven afectadas por el orden

estructural de las plantillas y el procedimiento de su preparacion [35].

1.6.1 Soft templating

También conocida como “surfactant self-assembly” que consiste en un copolimero
en bloques compuesto por dos polimeros inmiscibles, enlazados covalentemente
para prevenir la separacion de macrofases en estado solido. Dependiendo de la
naturaleza quimica y de la longitud del bloque, la microseparacion de fases sera
esférica, cilindrica, lamelar, etc. Cuando uno de los bloques es removido después

de la microseparacion es cuando se forman los huecos, en muchas ocasiones se
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realiza el entrecruzamiento del bloque que permanecera para asegurar la

estabilidad del poro [6].

La estructura de la plantilla organica es critica para la formacion de la
nanoestructura por lo que son llamadas agentes directores de estructura SDAs por
sus signas en inglés. Es necesario que exista una fuerte interaccion entre la SDA'y

el precursor para asi poder evitar la separacion de fases a macroescala.

Surfactant self-assembly

ven.’ :'
o e, A Self-assembly }
zg '.:.0 ﬁ :t... .'.. ‘e
-
/ -8 .o’.
AR
Soft -
Surfactante + precursor inorganico Compésito
Templating

Cristales liquidos

Introduccion del precursor
inorganico

Hard Templating
Nanocasting

o — & —

Introduccién  del Eliminacién de la silica
precursor

Figura 8: Sintesis de materiales mesoporosos mediante los métodos soft-templating y hard-templating [35].
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1.6.2 Hard templating

Este método también es conocido como nanocasting (figura 8) debido a que es un
proceso muy similar al método casting. Las estructuras se forman utilizando

preformas mesoporosas como la silica, entre otras [36].

La sintesis se puede clasificar de acuerdo al modo de preparacion del material
mesoporoso, que puede ser “exotemplating” y “endotemplating”. En donde el
“exotemplating” el mondmero se incorpora dentro de los poros de la plantilla para
formar el poro dentro de la misma, mientras que en el “endotemplating” la plantilla
se mezcla en solucién con el monémero dando como resultado una suspension la

cual recubre el exterior de la plantilla [37].

El método de “Nanocasting” Consiste en cuatro pasos:

1. Sintesis de la plantilla dura que puede ser preparado al mediante “soft
templating” o “Hard templating”.

2. Infiltracion del precursor en los mesoporos.
Calentamiento o algun otro mecanismo para transformar al precursor en
producto.

4. Eliminacion de la plantilla dura.

Adicién del precursor
Preparacion de la Solidificacion del\
;,_ ,,.; plantilla precursor
L NV
{'3».," ‘c:d 54 .
b

Eliminacion de la plantilla

Figura 9: Representacion del método de nanocasting [37].
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Este método de sintesis es mayormente utilizado para la preparacion de materiales
inorganicos mesoporosos, como la silica, entre otros. Dichos materiales inorganicos
son utilizados para la sintesis de polimeros mesoporosos. Este método es aplicable
solo para algunos materiales poliméricos mesoporosos como lo son las resinas
fendlicas y melaminas. Los cristales liquidos también son utilizados como plantillas

para la sintesis de silica, 6xidos metalicos, organosilicas, carbon y polimeros.

Para la sintesis de materiales mesoporosos ordenados existen ciertos factores clave
como lo son las plantillas, surfactante, concentracion, temperatura, medio, el
precursor inorganico, entre otros. Para la sintesis de los materiales porosos es
posible utilizar medios acuosos y otros solventes con polaridad similar al agua como
puede ser la formamida y la N,N-dimetil formamida (DMF). También se pueden
utilizar otros solventes como lo son el etanol, THF, acetonitrilo, entre otras. En
algunos casos se puede utilizar una pequefia cantidad de HCI como catalizador para

aumentar la velocidad del proceso.

Como ultimo paso es necesario remover las plantillas para poder obtener los poros,
para esto existen diferentes técnicas como lo son la calcinacién, extraccion,
irradiacion con microondas, lamparas ultravioletas de alta energia, soluciones

acidas y basicas, entre otras [32].

Existen otros métodos de “non-templating” en donde se comienza con una sola fase
liquida que presenta separaciéon de fases en algun punto, resultando en una matriz
y un fluido porogénico. La eliminacién de dicho porégeno da origen a materiales
porosos. Ejemplos de estos métodos son los obtenidos mediante induccion térmica
de separacion de fases, separacion de fases durante el entrecruzamiento, inyeccion

de gas y congelamiento [38].
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1.6.3 Aplicaciones

Los polimeros mesoporosos tienen multiples aplicaciones, pueden ser utilizados
como soportes para catalizadores metalicos o para catalizadores libres de metales,
membranas, separacion de liquidos y gases, purificacion, adsorcion, cromatografia,
almacenamiento de energia, liberacién de farmacos, diodos emisores de luz,
semiconductores, reactores biologicos, etc. [39], [40], [5], [41], [4], [3], [2].

Las resinas fendlicas mesoporosas se utilizan para la preparacion de carbon
mesoporoso, catalisis, soporte de metales y 6xidos metalicos con buena estabilidad.
Los polimeros mesoporosos funcionalizados muestran mejores propiedades
mejorando la distribucién y reduciendo el tamafio de las nanoparticulas que se

agreguen.

1.7 Separacion de fases

Debido a la incompatibilidad termodindmica de los distintos segmentos que
conforman el copolimero en bloque, dicho -copolimero presenta una
microseparacion de fases entre los bloques ocurre en un intervalo de 10 nm [42].
Las uniones covalentes que existen entre ellos limitan la separacion macroscoépica
de los bloques y la formacién de heterogeneidades microscopicas con intervalo de
entre 50 a 1000 A [43].

A bajas temperaturas la mayoria de los copolimeros presentan microdominios
desordenados debido a la incompatibilidad de sus componentes, sin embargo, al
aumentar la temperatura dicha incompatibilidad disminuye. Existe una temperatura
critica a la cual ocurre la transicion entre el orden y desorden, dicha temperatura es
nombrada temperatura de transicion de orden y desorden (Topr). Dicha temperatura
depende de la fraccion del bloque ¢, del grado de polimerizacion N, del parametro
de interaccién de Flory-Huggins x y la conformacién de los bloques. El pardmetro
de interaccion x de Flory-Huggins describe el costo energético que provoca que los

segmentos se mantengan unidos.
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El equilibrio de las fases es determinado por cuatro factores como lo son la

arquitectura, los monémeros, las composiciones (¢) y el grado de polimerizacién
(N).

La separacion de fases que presentan los copolimeros en bloque se puede dividir
en dos categorias: nucleacion o crecimiento y descomposicion espinodal (figura 9).
Dicha separacion depende de la composicion del copolimero y la temperatura a la

cual se da la separacion de fases.

En la nucleacién la fase minoritaria desarrolla un estado metaestable debido a que
las particulas presentan un crecimiento ya sea debido a la difusion o a la maduracion
de Ostwald. Mientras que en la descomposicion espinodal el copolimero se
encuentra en un estado termodinAmicamente inestable debido a que el estado

inestable requiere una barrera energética menor.

Nucleacion y crecimiento
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Figura 10: Separacion de fases: Descomposicion espinodal y nucleacion.
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La microestructura de los copolimeros en blogue puede orientarse (paralelas,
perpendiculares o empacadas) mediante el uso de fuerzas externas como pueden

ser campos de flujo, eléctricos o gradientes de temperatura [44].

En el caso de campo de flujo mecanico se aplica cierto esfuerzo de corte constante
u oscilatoria, uni-direccional o di-bidireccional, elongacion, compresion a los

copolimeros en estado fundido o en solucién.

En el caso de los gradientes de temperatura se utilizan bloques de calentamiento y
enfriamiento en forma de sandwich en el cual el polimero se coloca en el centro y la

temperatura permite que se formen microdominios méas ordenados.

En el caso de los campos eléctricos estos orientan las microdominios en direccion
paralela al campo eléctrico aplicado, para el caso de polimeros muy viscosos dicho

método puede ser utilizado en solucién para facilitar la orientacion.

1.8 Quimica click

La quimica click busca imitar las reacciones de la naturaleza en los que se forman
sistemas sumamente complejos (proteinas) a partir de pequefios mondmeros

(aminoacidos) mediante reacciones organicas altamente sencillas y eficientes [45].

El concepto de quimica click desarrollado por Kolb y Sharpless [46], es la adicion
de heteroatomos en enlaces carbono-carbono C-X-C (X=N, O, S), dichas
reacciones dan altos rendimientos, generan subproductos inofensivos que pueden
ser purificados por métodos no cromatograficos como cristalizaciéon y destilacion.
Son reacciones que requieren de condiciones simples, altamente exotérmicas,
generalmente insensibles al oxigeno y agua, utilizan solventes no toxicos. Son
procesos de fusion (no generan subproductos) o de condensacién (generan agua
como subproducto). Pueden llevarse a cabo en varias interfases como solido-

liquido, liquido-liquido e incluso sélido-solido.
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Ejemplos de este tipo de reacciones son [46]:

Cicloadiciones Diels-Alder

Reacciones de cicloadicion de especies insaturadas.

Sustituciones nucleofilicas mediante apertura de anillo

Son sustituciones nucleofilicas de anillos heterociclicos tensionados como
epoxidos, aziridinas y sulfatos.

No alddlicas

Este tipo de reacciones como la formacion de ureas, tioureas, heterociclos
aromaticos, oxiamin esteres, hidrazones y amidas.

Adicion de enlaces multiples

Adicion de enlaces multiples como epoxidaciones, dihidroxilaciones,
aziridaciones, adicion de haluros de nitrosilo y sulfonilo, asi como adicciones
de Michael.

Cicloadiciones 1,3 dipolar

Son reacciones catalizadas con Cu! (Huisgen) en donde se introducen azidas

y alquinos a compuestos organicos.

—O- >, 2]

Cicloadiciones ™ Adiciones C=C

Diels-Alder — Catalyst l Nuc
/:
| R I —
R"-N; A \/
/ Fuentes naturales
Cu(l)

lo)

_N Apertura de anillo
N jAR'
> N
R"

Cicloadiciones 1,3-dipolar
catalizador Huisgen Cu(l)

No aldodlicas

Figura 11: Tipos de reacciones Click.[47].
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1.9 Definicion del problema

Debido a las multiples aplicaciones de los materiales mesoporosos existen diversos
trabajos sobre su sintesis y aplicaciones. Existen trabajos previamente reportados
sobre la sintesis de copolimeros PS-PLA, Grande y colaboradores han desarrollado
dichos copolimeros con distintas funcionalidades como acidos carboxilicos,
imidazolinas, aminas y tioles [47],[48],[49],[50],[51]. En este trabajo se busca
desarrollar un polimero mesoporoso con funcionalidad triazol, para la sintesis de
dicho material se realizara un copolimero PS-PLA, el bloque de PLA sera removido
generando un polimero mesoporoso de estireno funcionalizado con triazoles

utilizando quimica click. Dicha funcionalidad sera capaz de acomplejar metales.

— PLA

Py 4 Eliminacion o
(» :," » Orientacién bloque PLA .
v Y ""';4

’ ein, ! » B —
T’. - 4 v .
- a D
Copolimero Poliesti

oliestireno

Ps/PLA Mesoporoso

Figura 12: Formacion del polimero mesoporoso.

1.10 Contribucion cientifica del tema a desarrollar

El desarrollo de materiales mesoporosos con estructuras y tamafos bien definidos
podrian ser utilizados el acomplejamiento de metales. Dichos materiales podrian ser

también utilizados en cromatografia, almacenamiento de liquidos, energia, etc.
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1.11 Hipotesis

Con el uso de un iniciador trifuncional se podran obtener copolimeros poliestireno-
poli(acido lactico) de manera controlada de composiciones definidas con alta
funcionalidad en las posiciones o—®, una de ellas con la posibilidad de realizar una
reaccion de click para la introduccion de grupos con capacidad de acomplejamiento

cationico.

1.12 Objetivo general

Desarrollar un iniciador trifuncional con el cual se sintetizaran copolimeros que se
funcionalizara con aminas ciclicas por medio de reacciones tiol-ene o click. Uno de
los bloques serd eliminado de manera selectiva, generando un material

mesoporoso.

1.13 Objetivos especificos

Obtencién de un iniciador trifuncional con una funcionalidad Br, OH y SH.

e Sintesis de un macroiniciador estireno a— funcionalizado.

e Obtencion de copolimeros en bloque poli(estireno-b-acido lactico),
empleando macroiniciadores estirénicos funcionalizados.

e Funcionalizacion de los copolimeros de poli(estireno-b-acido lactico) con fenil
triazoles mediante “quimica click”.

e Orientacion de las fases de los copolimeros poli(estireno-b-acido lactico)
para la formacion de estructuras ordenadas.

e Hidrdlisis de los bloques de lactida de los copolimeros orientados para la

formacion de los materiales mesoporosos.
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e Caracterizacion de los materiales para determinar el tamafio del poro y

topologia de los materiales.

Capitulo 2. Parte experimental

2.1 Reactivos y solventes
Todos los reactivos se utilizaron directamente, sin previa purificacién, a menos que se
indique.

- Acetona J.T. Baker® 98% pureza.

- Acido clorhidrico Sigma Aldrich® A.C.S. al 37%

- Acido metan sulfénico Sigma Aldrich® Reagent plus pureza = 99%.

- Alumina Sigma Aldrich® tamafio de particula <50 nm.

- Azida de sodio Se liofilizo para eliminar la humedad.

- Azobisisobutironitrilo (AIBN) Sigma Aldrich® con una pureza del 99%.

- Bicarbonato de sodio Sigma Aldrich® anhidrido A.C.S. grado reactivo.

- Bis(trifenilfosfina)dicloro paladio Sigma Aldrich® pureza del 98%.

- Bromuro de cobre (I) Sigma Aldrich® con una pureza del 99%. Se agité en

acido acético durante 24 horas en atmosfera de N2. Se lava varias veces
con acido acético (hasta que desaparezca la coloracién azul del Cu?).
Cuando la solucién se vuelve incolora, se decanta y se lava con metanol
dentro de un sistema de filtracién en atmosfera de N2. Finalmente se lava
con éter seco, se filtra a vacio durante toda la noche.

- Cloroformo J.T. Baker® 99% pureza.

- Cloruro de cobre (1) Sigma Aldrich® con una pureza del 99%. Se agito en

acido acético durante 24 horas en atmosfera de N2. Se lava varias veces
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con acido acético (hasta que desaparezca la coloracién azul del Cu??).
Cuando la solucion se vuelve incolora se decanta y se lava con metanol
dentro de un sistema de filtracién en atmosfera de N2. Finalmente se lava
con éter seco, se filtra a vacio durante toda la noche.

Cloruro de metileno J.T. Baker® 99% pureza.

4-cloro vinil estireno Sigma Aldrich® con una pureza del 99%.

Estireno Sigma Aldrich® >99% con 4-tert-butilcatecol como estabilizador.
Se lavé con una solucion de NaOH para eliminar el inhibidor, se lavé con

agua. Se seco con MgSOs y se destilo a vacio con LiAlIHa.

Eter etilico J.T. Baker 99% pureza, se agregé NaOH, se destilo con LiAlHa.

Se agrego sodio y benzofenona y se destil6 por segunda vez.
Etilenglicol Sigma Aldrich® 99.8% anhidro.

Eenil acetileno Sigma Aldrich® con una pureza del 98%.

Hidrosulfuro de sodio (NaHS) Sigma Aldrich® con una pureza del 90%.

Hidréxido de potasio Sigma Aldrich® 85% A.C.S. grado reactivo.

Hidroxido de sodio Sigma Aldrich® 97% grado reactivo.

Hidruro de litio y aluminio Sigma Aldrich® 95%, grado reactivo.

Hexano J.T. Baker® 99 % pureza.

N-bromosuccinimida Sigma Aldrich® Reagent plus pureza 99%.

N,N-dimetilformamida (DMF) Sigma Aldrich® Reagent plus pureza 98%.

D,L-Lactida Sigma Aldrich® ® Reagent plus pureza 99%.

Metanol J.T. Baker® 99% pureza.

Octanoato de estafio Sigma Aldrich® con una pureza del 95%.

Pentametildietilentriamina (PMDTA) Sigma Aldrich® 99%
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Silica Sigma Aldrich® con un diametro de poro de 60 A.

Sulfato de magnesio Sigma Aldrich® anhidro con una pureza = 99%.

Terbutanol Sigma Aldrich® Se agregd NaOH y se realizé una destilacion
fraccionada.

Tetracloruro de carbono J.T. Baker® 99% pureza

Tetrahidrofurano (THF) J.T. Baker® 99% pureza

Tolueno J.T. Baker® 99% pureza.

Wafers de silicio

2.2 Equipo y caracterizacion

Cromatografia de permeacién en gel:

Se utilizo un equipo Waters modelo Alliance 2695 equipado con dos
columnas de cama mixta, que tienen capacidad de separar macromoléculas
en el intervalo de 500 a 10° dalton. Trabajando a una temperatura de 30 °C,
y un volumen de inyeccion de 100 mL. El disolvente empleado en el sistema
cromatografico fue el Tetrahidrofurano (THF), el equipo de cromatografia
esta equipado con un detector de indice de refraccion. La determinacién del
peso molecular se calculé a partir de los tiempos de elusién al compararlos
con los tiempos de elusibn de estandares de poliestireno con pesos
moleculares en el intervalo de 1,950 hasta 3,250,00 g/mol.

Dado:

Para la orientacion del copolimero se utilizé un dado de acero inoxidable de
3 mm de ancho y 60 mm de largo.
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Figura 13: Dado metdlico de acero inoxidable.

Reactor de acero inoxidable Anton Parr®:

Para la sintesis del precursor del iniciador 2-hidroxietil-2-bromo-2-(4-
(clorometil) fenil)propanoato se utilizé un reactor de acero inoxidable, de alta

presién Marca Anton Parr® de 250mL modelo 4843.

Resonancia magnética nuclear:

Se utiliz6 un equipo marca Bruker® Avance Il de 11.7 de intensidad de
campo magnético en el que la resonancia de 'H es de 500MHz. Este equipo
cuenta con una sonda multinuclear que puede observar resonancia de los
ndcleos en intervalo de 20-500MHz y puede operar en el intervalo de
temperaturas de -100 a 150 °C.

Microondas Anton Paar Monowave 300:

Para la copolimerizacién se utiliz6 un equipo de microondas Anton Paar
Monowave 300 con doble detector de temperatura (IR y fibra 6ptica), con

viales de cuarzo de 30 ml.
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Infrarrojo

Se utilizo un equipo de infrarrojo Nicolet® Magna-IR Spectrometer 550.

Microscopia electronica de barrido

Para determinar la morfologia de los copolimeros se utilizé un microscopio
electrénico de barrido (SEM) Leo 1530 con un detector InLens y un detector
de electrones secundarios. Las condiciones utilizadas para el analisis de las
muestras se utilizé un voltaje 5 kV, 30,000 magnificaciones, un aumento de
6.0 mm. Para su analisis las muestran fueron recubiertas con una capa de

una aleacion paladio/platino.

También se utilizd un equipo QUANTA 200 3D. Las condiciones utilizadas
para el analisis de las muestras se utilizé un voltaje 20 kV, 10,000
magnificaciones, aumento de 6.7 mm y un deterctor EDT(Everhart-
Thornley). Para su analisis las muestran fueron recubiertas con una capa

de una aleacion paladio/platino.

TEM

Para determinar la morfologia se utiliz6 un microscopio electrénico de
transmision de la marca FEI-TITAN 80-300Kv. El equipo cuenta con los
modos de operacién de TEM, convencional y de alta resolucion, y el modo
barrido-transmision STEM. Las imagenes obtenidas en STEM se registran
con el detector de electrones alto angulo (HAADF), produciendo imagenes
de contraste quimico cualitativo, denominadas imagenes de contraste Z. Las
imagenes en TEM se colectan con una camara CCD marca Gatan de

1024X1024 pixeles de resolucion digital.
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Figura 14: Microscopio electronico de transmision.

- Spin coater

Para la formacion de la pelicula para la técnica de solvent vapor annealing, se utilizo
un spin coater KW-4A CHEMAT TECHNOLOGY.

Figura 15: Spin coater KW-4A.
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2.3 Metodologia

Como parte del proyecto fue la sintesis de un iniciador a—» funcionalizado, para

este propdsito se requiere que el iniciador contenga:

I.  Un grupo que sea el promotor de la polimerizacion por adicién del estireno
(promotor del bloque de poliestireno) por medio de la desactivacion
reversible de radicales.

Il.  Un grupo capaz de iniciar la polimerizacion de la D,L lactida (promotor del
bloque del polilactico) por medio de una reaccion electréfila mediante
apertura de anillo.

[ll.  Un grupo funcional capaz de ser intercambiado por otro grupo capaz de

promover reacciones de intercambio cationico.

Con estos requerimientos estructurales, se propuso la sintesis de la molécula 2-(4-

clorometilfenil)-2-bromopropionato de 2-hidroxietilo, mostrada en la (Figura 16).

Br /\/OH

Cl

Figura 16: Iniciador trifuncional.

Las caracteristicas del iniciador seran las siguientes, poseera una funcionalidad o-
Br carbonilo, que se utilizara para una polimerizacion ATRP, una funcionalidad OH

que se utilizara para una polimerizacion por apertura de anillo y una funcionalidad
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Cl que facilmente puede ser transformada a una funcionalidad tiol que podr& ser

empleada en una reaccion tiol-ene que mediante quimica click formara un triazol.

Desafortunadamente, no es posible adquirir la molécula propuesta de forma
comercial, por lo que para poder contar con la molécula propuesta es necesario
disefiar una ruta de sintesis, en donde debido a la zona geografica y a las
regulaciones judiciales en nuestro pais limita las posibilidades de emplear derivados
del &cido fenil acético, por lo que fue necesario considerar las reacciones de
carboximetilacion del 4-clorometil estireno con mondxido de carbono. Una vez que
sea obtenido el 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo, se propone una reaccion
de trans esterificacion con etilenglicol seguido de la bromacién, esquematicamente

la ruta de sintesis se muestra en la figura 17.

o) o o)
d - OH Br ~_-OH
0 o o
— > —_—
—_—
cl o cl cl

Figura 17: Ruta de sintesis propuesta.

Este iniciador serd empleado en la polimerizacién de estireno empleando la
metodologia ATRP. Este macroiniciador tendré la capacidad de poder hacer crecer
acido poli(lactico) mediante polimerizaciéon por apertura de anillo (ROP). De esta
manera se obtendria un copolimero en bloque al cual se le adicionara un grupo tiol
el cual se realizaran reacciones tiol-ene con grupos vinilo. Estos copolimeros
funcionalizados se orientaran y se eliminard el bloque de lactida, generando

poliestirenos mesoporosos.
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2.3.1 Sintesis del 2-(4-(clorometil)fenil)propanoato de metilo

Se utilizé un reactor de alta presion de acero inoxidable de 250 mL en el cual se
agregaron 10 g (65.52 mmol) de 4-cloroestireno, 12 mL (296.62 mmol) de metanol,
0.1923 g (0.2739 mmol) de bis(trifenilfosfina)dicloro paladio como catalizador y 39
mL (481.34 mmol) de THF como solvente (figura 18). El reactor se cargé con 100
psi de monoxido de carbono, la reaccion se calentd a 80 °C durante 24 horas con

agitacion.

Para la eliminacion del catalizador, el producto obtenido se pasé por una columna
de silica con una mezcla 90/10 hexano-cloruro de metileno. El producto se

concentro, alcanzando una conversion del 91 %.

1 H RMN (CDCl3,500 MHz) & H/ppm: 7.37 (d, 2H, J =8Hz); 7.31 (d, 2H, J =8H2);
4.59 (s, CH2-Cl); 3.76 (q, CH J= 8Hz); 3.68 (s,0-CHa); 1.52 (d, CHs, J =8Hz,).

o}

/7 /

o}

THF

A

+ CHO0H + CcO + PdCI,(PPh),

Cl
Cl

Figura 18: Sintesis del 2-(4-(clorometil)fenil)propanoato de metilo.

2.3.2 Sintesis del 2-bromo-2-(4-(clorometil) fenil)propanoato de metilo

La a-bromacién del 2-(4-(clorometil)fenil)propanoato de metilo se realizé al colocar
en un matraz de tres bocas de vidrio de 100 mL, 1 g (4.71 mmol) de este producto,
0.9233 g (5.18 mmol) de N-bromosuccinimida, 0.07229 g (0.47 mmol) de AIBN y 5

mL de cloroformo como solvente (figura 19). La reaccién se realiz6 a reflujo, en
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atmosfera de N2 durante 6 horas. El producto se extrajo 3 veces con cloroformo y

agua. El cloroformo se sec6 con MgSOg, filtré y evaporo.

1 H RMN (CDCls, 500 MHz) & 1H/ppm: 7.58(m, 5H): 4.6(s, CH2-Cl): 3.69 (s, O-CH3);
2.31 (s, CHa).

B Br /
o/ ) ' o/ o
r

I
N

+0 O+ AIBN +
T A

Br
Cl Cl
Figura 19: Sintesis del 2-bromo-2-(4-(clorometil) fenil)propanoato de metilo.

2.3.3 Sintesis del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de metilo

3.1 g (55.29 mmol) de hidrosulfuro de sodio (NaHS), 5.0629 g (31.24 mmol) de 2-
(4-(clorometil)fenil)propanoato de metilo y 15 mL de acetona se colocaron en un vial
de 25 mL (figura 20) en un bafio de ultrasénido por espacio de 9 horas a
temperatura ambiente. Después de ese tiempo, la solucidn se extrajo 3 veces con
30 mL de agua y 30 mL de éter, la fase etérea se secd con MgSO4 por espacio de
1 hora, después se filtr6 y evapor6 el disolvente recuperando 2.8 g (95% de

rendimiento).

1 H RMN (CDCI3,500 MHz) & *H/ppm: 7.24 (m,5H); 3.8 (m,1H CH); 3.7 (s, 2H CH2-
SH); 3.69 (s, 3H O-CHgs); 1.8 (t,1H SH); 1.50(t, 3H CHg);
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4 /

o o)

acetona

+ NeHS ultrasonido

cl SH
Figura 20: Sintesis del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de metilo.

2.3.4 Sintesis del a&cido 2-(4-(clorometil) fenil) propionico.

A partir de reacciones de hidrolisis del 2-(4-(clorometil)fenil) propanoato de metilo

se sintetiz6 el acido correspondiente, para ello se probd la siguiente metodologia:

En un matraz de 3 bocas equipado con un refrigerante previamente flameado y en
atmosfera de N2, se agregaron 1.8 mL (18.96 mmol) de ter-butanol seco, 0.090 g
(2.30 mmol) de potasio y 25 mL de éter seco, el sistema se calento a reflujo hasta
gue el potasio se disolviera. Después, el sistema se enfrié a temperatura ambiente
y se agregaron 0.32 g (1.33 mmol) del 2-bromo-2-(4-(clorometil)fenil) propanoato de
metilo, se calent6 a reflujo por cuatro horas (figura 21). Después se extrajo 3 veces
con 40 mL de agua destilada y 30 mL de éter. Seguido, se ajusté el pH a 2 de la
fase acuosa, utilizando HCI y se volvio a extraer con éter. El analisis de RMN

mostro lo siguiente:

1 H RMN (CDCI3,500 MHz) & *H/ppm: 10 (s, O=C-OH, 1H); 7.35 (m, 4H); 4.69 (s,
2H, CH2-Cl); 3.86 (q, 1H CH); 1.47 (d, 3H, CHz).
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cl Cl
Figura 21: Sintesis del dcido 2-(4-(clorometil) fenil) propionico.

2.3.5 Sintesis del 2-(4-(clorometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo

1.0643 g (88.69 mmol) de 2-(4-(clorometil)fenil) propanoato de metilo se colocaron
en un matraz de 3 bocas de 50 mL seguido de 0.2 mL de etilenglicol (3.54 mmaol),
1.0267 g (18.30 mmol) de 6xido de calcio y 0.0572 (1.34 mmol) cloruro de litio en
atmosfera de N2 (figura 22). Esta mezcla de reaccion se agito a reflujo durante 8
horas. Se recuperé un producto viscoso que se extrajo con agua y cloruro de
metileno. El cloruro de metileno se secé con MgSOy, filtré y evaporo.

1 H RMN (CDCl3,500 MHz) & H/ppm: 7.29 (m,4H); 4.54 (s, CH2-Cl); 4.30 (m, 1H,
CH); 3.75 (s ,3H CH3-0); 1.5 (d, 3H, CHa)

O/ o/\/OH

+ H o/\/OH CaZLiCI

Cl
Cl
Figura 22: Sintesis del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo.
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2.3.6 Sintesis del 4cido 2-(4-(tiometil) fenil)propanoico

4.4531 g (21.20 mmol) del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de metilo, 0.8630 g (21.62
mmol) de NaOH y 30 mL de metanol se colocaron en un matraz de tres bocas de
100 mL y se llevo a reflujo de metanol durante 16 horas (figura 23). La solucion se
extrajo con 20 mL de agua y 20 mL éter. La fase acuosa se ajusto el pH a 2 utilizando
HCI, se extrajo con cloroformo. El cloroformo se sec6 con MgSO4, se filtro y se

evaporo para concentrar el producto. Obteniéndose conversiones del 58 %.

1 H RMN (CDCls,500 MHz) & H/ppm: 10 (s, 1H, O=C-OH); 7.27 (m, 4H); 4.7(q, 1H,
CH): 3.89 (s, 2H, CHz-SH); 1.47 (d, 3H, CHa).

/

(@) OH

metanol
+ NaOH

SH SH
Figura 23: Sintesis del dcido 2-(4-(tiometil) fenil)propanoico.

2.3.7 Sintesis del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo.

3.3541 g (32.89 mmol) de alimina, 1.0680 mL (16.44 mmol) de acido
metanosulfénico (MeSOsH) se agregaron a un matraz de 100 mL y se dejaron en
agitacion durante 5 minutos [52]. Después se agregaron 2.1504 g (10.97 mmol) del
acido 2-(4-(tiometil) fenil)propanoico en 5 mL de cloruro de metileno y 0.5781 mL
(10.33 mmol) de etilenglicol (figura 24). La reaccién procedié a reflujo durante 4
horas en atmosfera de N2. Se dejé que la reaccion alcanzara temperatura ambiente

y se agregaron 10 mL una solucion acuosa de NaCl al 5 % w/w. Se filtro la solucion
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para eliminar la alimina y se extrajo con cloruro de metileno. La fase del cloruro de
metileno se lavo con una solucién al 10 % de bicarbonato de sodio y se acidifico a
pH 2 con HCI. Se separaron las fases y el cloruro de metileno se secé con MgSOa,

se filtr6 y se evapord. Se obtuvo un rendimiento del 70 %.

1 H RMN (CDCl3,500 MHz) & *H/ppm: 7.27 (m,4H); 4.7 (g, 1H, CH); 3.75 (s ,3H CHo-
OH): 1.89 (s, 2H, CH2-SH);1.5 (d, 3H, CHs)

OH O/\/OH
+ Ho/\/OH AI203/AMeSO3H

SH SH

Figura 24: Sintesis del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo.

2.3.8 Sintesis del 2-bromo-2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de 2-

hidroxietilo

1.484 g (6.18 mmol) del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo, 0.1165 g
(0.7094 mmol) de AIBN, 1.3594 g (7.63 mmol) de NBS y 7 mL de CCl4, se colocaron
en un matraz de vidrio de tres bocas de 100 mL provisto de un refrigerante y
agitacidon magnética. Esta mezcla se llevo a reflujo, en atmosfera de N2 durante 7
horas (figura 25). Después de ese tiempo, la reaccidn se extrajo 2 veces con 15 mL
de agua y 20 mL de cloroformo, la fase organica se seco, se filtré y se evaporo. Se

obtuvo una conversion del 90 %.

1 H RMN (CDCl3,500 MHz) & H/ppm: 7.27 (m,4H); 3.75 (s ,3H CH2-OH); 1.89 (s,
2H, CH2-SH):1.5 (d, 3H, CH3)
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o o)
O/\/OH Br O/\/OH
Br
;
+0 O 4+ AIBN
7 A
SH SH

Figura 25: Sintesis del 2-bromo-2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo.

2.3.9 Polimerizacion de estireno empleando el 2-bromo-2-(4-(tiometil)
fenil)propanoato de 2-hidroxietilo como iniciador ATRP.

En un tubo Schlenk de 100 mL, previamente flameado, se pesaron, dentro de una
caja de guantes, se peso el CuCl, el PMDTA Y 2 mL de tolueno, esta mezcla se dejo
en agitacion durante 15 minutos para formar el complejo. Seguido, se pesoé el
mondmero estireno y se agregd al tubo Schlenk con ayuda de 10 mL de tolueno.
Finalmente se agregd el 2-bromo-2-(4-(tiometil) fenil) propanoato de 2-hidroxietilo,
estos reactivos fueron disueltos en 5 mL de tolueno (figura 26), para facilitar su
adicién, (las cantidades de los reactivos utilizados se muestran en la tabla 1).
Después el tubo Schlenk conteniendo la mezcla de reaccion fue llevado afuera de
la caja de guantes, en donde se desgasifico 3 veces utilizando ciclos de N2 liquido
para congelar la solucién y después hacer vacio. La reaccién se colocé dentro de

un bafo de aceite a 90 °C durante 65 horas.

La solucién obtenida se hizo pasar por una columna de silica con THF para eliminar
el CuCl, la solucién se evapord y concentrd. El polimero se precipito en metanol, se

filtr6 y seco a vacio para obtener sélido blanco.
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PMDETA/ CUCI - -

(0]
+ N\

Br

SH
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Figura 26: Polimerizacion ATRP del 2-bromo-2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo.

Tabla 1. Cantidades utilizadas para la sintesis del macroiniciador.

CucCl PMDTA Estireno Iniciador Temperatura Tiempo
0.113 g 0.2784 g 15.0473 g 0.3314 g 90 °C 65 h
0.0375¢g 0.096 g 8.121¢g 0.1222 g 90 °C 65 h
0.0282 g 0.079g 5.607 g 0.097 g 95°C 29.20 h
0.0300 g 0.079g 5.962¢g 0.105g 95 °C 41 h

2.3.10 Sintesis del 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI).

En un matraz de tres bocas se agregaron 24 mL (0.427 mol) de etilenglicol seco y
100 mL de CHzCl2 seco. Con la ayuda de un embudo de adicion, se adiciono
lentamente 13.2 mL (0.107 mol) de isobutirilo que fueron diluidos en 40 mL de
CH2Cl2, la adicion fue a 0 °C durante 2 h. Al finalizar la adicion, la reaccion se dejo
durante 3 h a 2 °C (figura 27), obteniéndose una conversion del 100 %. Para la

purificacion se utilizé una destilacion fraccionada.

0 0
Br + HOT N\ N E— Br-—<
TN\ CH,Cl, e Vo

Br

Figura 27: Sintesis del HEBI.
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2.3.11 Polimerizacién de estireno empleando el 2-bromoisobutirato de
2-hidroxietilo (HEBI) como iniciador ATRP.

En un tubo Schlenk de 100 mL, previamente flameado, se pesaron, dentro de una
caja de guantes, se peso el CuCl, el PMDTA (tabla 2) y 2 mL de tolueno, esta mezcla
se dejo en agitacion durante 15 minutos para formar el complejo. Seguido, se pesé
el mondmero estireno y se agrego al tubo Schlenk con ayuda de 10 mL de tolueno.
Finalmente se agrego el 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo, estos reactivos fueron
disueltos en 5 mL de tolueno, para facilitar su adicion (figura 28). Después el tubo
Schlenk conteniendo la mezcla de reaccion fue llevado afuera de la caja de guantes,
en donde se desgasifico 3 veces utilizando ciclos de N2 liquido para congelar la
solucion y después hacer vacio. La reaccion se colocé dentro de un bafio de aceite

a 90 °C durante 65 horas.

(0] / e)
CuCl/PMDTA Ho | ( H —|
Br OH + OH // CH2 C Br
N 90 °C I

n

Figura 28: Sintesis del macroiniciador del HEBI.

Después de que se alcanzo el tiempo de reaccion, la solucion obtenida se hizo pasar
por una columna de silica con THF para eliminar el complejo de cobre, seguido, la
mezcla de reaccién se evapord y concentrd. EI Macroiniciador se precipitd en

metanol, se filtrd y seco a vacio para obtener sélido blanco.
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Tabla 2. Cantidades utilizadas para la sintesis del macroiniciador del HEBI.

CucCl PMDTA Estireno Iniciador Temperatura Tiempo
0.1297 g 0.3410¢g 15.1910¢ 0.2740 g 90 °C 41.2h
0.1292 g 0.3420¢g 15.3040 g 0.2740 g 90 °C 30h
0.1084 g 0.2860g 15.4100 g 0.2310¢g 90 °C 42.25h
0.0693 g 0.1870 g 15.0880 g 0.1480 g 90 °C 42.25h

2.3.12 Copolimerizacion en bloque poli(estireno)-b-poli(acido lactico)

Dentro de una caja de guantes se peso la lactida y 5 mL de tolueno en un tubo

Schlenk. Seguido, en un vial de 25 mL, se pesé el macroiniciador de poli(estireno)

y octanoato de estafo (figura 29) y se agregaron 15 mL de tolueno (las cantidades

utilizadas se muestran

en la tabla 3). Ambas soluciones se mezclaron

transfiriéndolas a un tubo Schlenk que se desgasificé 3 veces utilizando ciclos de

N2/vacio. Este contenido se transfirié a un vial de cuarzo y la mezcla de reaccion se

llevé a un microondas Anton Paar Monowave 300 a 110 °C durante 4.30 h. El

copolimero se precipitd en metanol, se filtré y se seco.

o
© ONOH—CHZTE‘TW
00

Figura 29: Sintesis del copolimero PS-b-PLA.

A0
i e e R
n

o
r
+ I
o (@)

(0]

SnOct2 H
—_

110°C

Tabla 3. Cantidades utilizadas para la sintesis de los copolimeros Ps-b-PLA.

Macroiniciador

Lactida Octanoato

Temperatura Tiempo

3.392¢g 2.329¢g 0.290 g 110 °C 4.30h
3.390¢g 2.3237 g 0.282 g 110 °C 4.30h
3.019¢g 1.5130¢g 0.1775g 110 °C 4.30h
3.019¢g 1.5130¢g 0.1775g 110 °C 4.30h
2.7515¢g 1.1867 g 0.1335¢g 110 °C 4.30h
2.7515¢g 1.1804 g 0.1335¢g 110 °C 4.30h
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2.3.13 Funcionalizacién de los copolimeros poli(estireno)-b-poli(acido
lactico) con NaNs3

Se agrego el copolimero, la azida de sodio (las cantidades utilizadas se muestran
en la tabla 4) y 5 mL de DMF, la solucion se calenté a 40 °C durante 5 dias (figura

30). Después se precipito dos veces en metanol, se filtr6 y seco a vacio.

O
O
HTO /\/O H
O CH C Br HFO O
2 Ny, —DMF o \”—~—CH2 8—{n,
m (6] © + 3 40 °C Ie)
m
n
n

Figura 30: Funcionalizacion del copolimero Ps-b-PLA.

Tabla 4. Cantidades utilizadas para la funcionalizacion de los copolimeros utilizando NaNs.
Copolimero  NaNj;

0.0943 g 0.1081 g
1.4754 g 0.2869 g
1.2265g 0.2052 g
1.4262 g 0.2346 g
1.2510¢g 0.2446 g

2.3.14 Reaccion click

El CuBr se peso, se agrego el PMDTA y se agité durante 15 minutos para formar
el complejo CuBr/PMDTA. Después se agrego el copolimero funcionalizado que
estaba disuelto en tolueno seco, (las cantidades utilizadas se muestran en la tabla
5). La reaccion se dej6 en agitacion durante 24 horas, toda la reaccion se realizé
dentro de la caja de guantes, para asegurar que no existiera la presencia de
oxigeno o humedad, que interfiriera con la reaccion. Después se pasoé por una

cama de silica para eliminar el CuBr, se precipité en metanol y seco a vacio.
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Figura 31: Reaccion click del copolimero.

Tabla 5. Cantidades utilizadas para las reacciones click de los copolimeros.
Copolimero Fenil acetileno
0.0558 g 0.20 plL
1.1256 g 0.20 plL
1.2265g 0.20 plL
1.4262 g 0.20 plL
1.2510 g 0.20 plL

2.3.15 Orientacion de los copolimeros

Para la orientacion de los copolimeros, se utilizaron dos técnicas, una utilizando un
dado mecéanico y otra mediante una técnica en la cual una delgada pelicula es
orientada mediante el uso de un solvente.

2.3.15.1 Metodologia para la orientacion utilizando un dado metélico

Para utilizar esta técnica, primero se realizé la pre-orientacion en una prensa a
120°C, donde se colocaron 1.5 gramos en un disco metélico (figura 32) que se
colocaba en una prensa (figura 33) durante una hora para obtener una pelicula
delgada pre-orientada, que se utilizé para la orientacion final. El procedimiento de
la pre-orientacién se realiz6 varias veces hasta obtener una cantidad suficiente para
el siguiente paso.
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Figura 33: Disco metdlico. Figura 32: Prensa.

Una vez obtenida la pelicula del copolimero, esta se fragmento en pequefios
pedazos que se colocaron dentro de un dado (figura 34) de 4 mm de diametro, el
dado se coloco en la prensa a 120 °C durante una hora. Se decidi6 realizar la
orientacion a 120 °C, debido a que la Tg del PLA es de 60 °C y la del PS es de 105
°C. I

Figura 34: Dado metdlico.

Después se coloco el dado en un horno (figura 35) a 160 °C durante 15 horas,
utilizando vacio. El procedimiento se realiz6 varias veces hasta obtener una

cantidad suficiente de muestra.

El copolimero orientado, se hidrolizé en una solucion de NaOH 3 M agua/metanol
en una relacion 4:6. El copolimero se colocé en la solucién 65 °C durante 1 mes.
Después se lavo varias veces con metanol y agua, se seco a vacio durante toda la

noche. Para después analizarse por microscopia.
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Figura 35: Horno.

2.3.15.2 Segregacion mediante pelicula delgada

Para esta técnica de segregacién, también llamada “solvent vapor anneling” se
utilizé una solucion (20 mg/mL) del copolimero en THF, que se coloco con ayuda de
una pipeta sobre un wafer de silicio, previamente lavado con solucion (H2S04/H20:2
1:1). El wafer se coloc6 en un spin coater para lograr que la solucién formara una
pelicula delgada. Los wafers eran colocados dentro de un recipiente cerrado con
THF durante 24 horas para que se orientara con el vapor del disolvente. Los wafers
se secaban a vacio durante 2 horas, después se procediéo a la hidrolisis del

copolimero.

Figura 36: Wafer de silicio.

Para la hidrélisis se prepar6 una solucion de NaOH 3 M agua/metanol en una
relacion 4:6. Los wafers se colocaron en la solucion durante 1 dia a 65 °C. Después
se lavaron varias veces con metanol y agua, se secaron a vacio durante toda la

noche, para después analizarse por microscopia.
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Capitulo 3. Resultados y discusiones

Como se ha definido anteriormente, el desarrollo de materiales poliméricos
mesoporosos es importante debido a las posibles aplicaciones en diversos campos
de la ciencia dentro de los que destacan la liberacion controlada de farmacos,
plantillas para generar materiales en la escala nano-micrométrica entre algunos.
Aunado a lo anterior, si el material nano o mesoporoso contiene ademas en su
estructura, un grupo funcional que permita impartir nuevas caracteristicas como el
de intercambio cationico sobre la superficie de un nano o microporo, esto le permitira
interaccionar con metales, moléculas cargadas, farmacos etc, esto potenciara las

posibles aplicaciones de estos materiales.

A continuacion se muestran los resultados de la ruta de sintesis llevada a cabo en

este trabajo.

3.1 Sintesis del 2-(4-(clorometil)fenil)propanoato de metilo

Como se comentd anteriormente en México, existe una restriccion legal para el uso
y compra de derivados del &cido fenil acético, motivo por el cual se decidié emplear
la carboxilacion oxidativa de alquenos catalizada con paladio [53]. Para esta
reaccion se consider6 el uso del 4-clorometilestireno y hacerlo reaccionar con
mondxido de carbono. Para poder realizar esta reaccion se emple6 un reactor Parr
de 250 mL de acero inoxidable a una presion de 100 psi de monoxido de carbono
empleando metanol y THF como disolvente a 80 °C y durante 20 horas. Durante el
desarrollo de la reaccion, fue necesario de realizar dos recargas de monoxido de
carbono a las tres y a las seis horas de reaccion debido al consumo de CO. Después
de que se alcanzé el tiempo de reaccion se recuperd un compuesto que fue

caracterizado por métodos espectroscopicos (*H RMN, 13C RMN y Ft-IR).
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El andlisis mediante RMN (Figura 37) se pueden apreciar las sefiales del par de
dobletes de los hidrogenos aromaticos en 7.75 y 7.50 ppm, asi mismo el metileno
bencilico contiguo al atomo de cloro tienen un desplazamiento quimico de 4.6 ppm,
las sefiales del grupo metéxido O-CHs en 3.76 ppm, las sefiales del hidrégeno
metinico presenta resonancia en 3.89 ppm y finalmente el metilo presenta sefial en
1.52.
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Figura 37: Espectro 1H RMN 500MHz, CDCI3, del 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo.

Con el objetivo de corroborar la estructura y confirmar la arquitectura de la molécula
obtenida, se realizd un experimento de espectroscopia homo nuclear de correlaciéon
(COSY), que se muestra en la figura 38, en donde se puede apreciar el
acoplamiento entre el hidrégeno metinico con desplazamiento de 3.76 ppm
presenta un fuerte acoplamiento spin-spin con los hidrégenos del metilo con
desplazamiento en 1.52 ppm. Esta evidencia nos corrobora la selectividad del
catalizador de acetato de paladio que exclusivamente adiciondé el grupo
carboximetilo en la posicion bencilica del estireno. No se encontr6 evidencia de la

presencia de otros isdmeros.

48



ppm
— 0

-
-
-
-

T T
8 7 [ 5 a4 3 2 1 ppm

Figura 38: Espectro Cosy 1H RMN 500MHz CDCI3 del 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo.

Adicionalmente y complementando el analisis del producto de reaccion se verificd
la presencia del grupo carbometoxi, para ello, se realiz6 experimento de
polimerizacién cruzada (*3C-CPD) resonancia de carbono. En la figura 39, se
muestra el espectro adquirido resultado de este analisis. En este espectro se puede
apreciar una sefial en 175 ppm que se asigné al grupo carbometoxi, adicionalmente
se puede apreciar la resonancia en 141 y 136 ppm asignadas a los carbonos
aromaticos cuaternarios asi como el par de sefiales aroméaticas en 128 y 127 ppm.
Asi mismo, las resonancias del grupo metoxi presenta un desplazamiento quimico
en 45 ppm y el metileno en la posicion 4 vecino al atomo de cloro presenta un
desplazamiento quimico de 52 ppm.
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Figura 39: Espectro 13C RMN 125MHz CDCI3 del 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo.

Adicionalmente, se obtuvo el espectro de absorcion infrarroja del producto de
reaccion que se muestra en la figura 40, en él se observan las bandas de
alargamiento del enlace C=0 alrededor de 1730 cm™? que corresponden al
carboximetilo y 1100 cm™ la sefial del alargamiento del enlace C-O del grupo
metoxi. Con estas evidencias podemos tener la certeza que el producto sintetizado
es el 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo.
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Figura 40: Espectro de infrarrojo del 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo.

3.1.2 Sintesis del 2-bromo-2-(4-(clorometil) fenil)propanoato de metilo

Con el fin de establecer un procedimiento experimental para la obtencién de una
molécula trifuncional que se ha mencionado previamente y continuando con el
esquema de sintesis mostrado previamente, el siguiente paso de la metodologia es
la bromacion de la posicion bencilica del 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo,
para ello se selecciond la metodologia que involucra la N-bromosuccinimida (NBS)
en un disolvente clorado, a reflujo. De acuerdo a esta metodologia, el atomo
responsable de llevar acabo la bromacién, requiere de un iniciador de radicales
libres para poder generar el radical bromo que interaccionard sobre los sitios
susceptibles a ser bromados, en este caso se empled AIBN (azobisisobutironitrilo)
en concentraciones cataliticas y cloroformo como disolvente, esto de acuerdo con

la siguiente reaccion:
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Figura 41: Reaccidn de bromacion del 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo.

La reaccion se realizé en un matraz de vidrio durante seis horas, durante este
tiempo se observd una ligera tonalidad naranja en la mezcla de reaccion,
transcurrido este tiempo, la mezcla se extrajo con cloroformo y una solucion
saturada de cloruro de sodio, recuperando el 90% de un crudo de reaccion que fue
analizada por medio de resonancia magnética nuclear, el espectro ‘H RMN se

muestra en la Figura 42.
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Figura 42: Espectro 1H de la RMN 500MHz CDCI3 del producto de la bromacién del 2-(4-clorometilfenil) propionato de
metilo.
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En el espectro se pueden observar el par de resonancias de los hidrégenos
aromaticos con desplazamiento quimico en 7.56 y 7.43 ppm. Adicionalmente, en
este espectro es posible observar un singulete en 6.78 ppm que debido a su enorme
desplazamiento hacia campo bajo, fue asignado a un metileno en posicion bencilica
vecino a un atomo de bromo y a un anillo aromético. Sin embargo, también se
observa la resonancia del metileno en la posicion bencilica vecino a un atomo de
cloro que pudiera ser asignado al producto de monobromacién o a la materia prima

en 4.6 ppm.

Corroborando la observacion anterior, es el par de singuletes asignados a dos
diferentes metilos adyacentes al carbono cuaternario que suponemos provienen de
la bromacion del carbono bencilico terciario, debido al desplazamiento quimico que
tiene el metilo vecino a un &omo de bromo de este par de sefiales que
probablemente correspondan a dos moléculas diferentes estos metilos tendrian

desplazamientos quimicos en 2.2 ppm y 1.52 ppm.

La presencia del 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo, materia prima, se
corroboré debido a la presencia del cuarteto del hidrégeno del metino en 3.85 ppm
y el doblete 1.30 ppm perteneciente al metilo en la cadena del propionato. Asi
podemos mencionar que del espectro de resonancia podemos concluir que la
mezcla de reaccion estd integrada el 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo
(materia prima), el 2-bromo-2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo (producto
deseado) y el 2-bromo-2-(4-bromometilfenil) propionato de metilo (producto de
doble bromacidn) estructuras que se muestra en la figura 41. Con el espectro se
calcul6 el porcentaje en peso de cada uno de los componentes del producto, por lo
que se obtuvo 53% 2-bromo-2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo (producto
deseado), 27% del 2-bromo-2-(4-bromometilfenil) propionato de metilo (producto de
doble bromacion) y 20% de 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo (materia
prima).

Los productos de la o—Br del grupo carbonilo son productos esperados bajo las
condiciones de reaccién ensayadas, sin embargo la bromacién en la posicién

bencilica, aunque es un subproducto ldgico, ya que el cloruro bencilico es una
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posicion reactiva que se puede intercambiar con atomos de bromo presentes en el

medio de reaccion, sin embargo era un producto que no se habia considerado.

Con base en los resultados anteriores, se decidio realizar una serie de reacciones
con el fin de intercambiar el &tomo de cloro en la posicion bencilica que demostro
tener una elevada reactividad por un atomo de azufre que se espera tengan una

menor reactividad frente a reacciones de intercambio con atomos de bromo.

3.1.3 Sintesis de 2-(4-tiometilfenil) propionato de metilo.

Con el fin de intercambiar el atomo de cloro en la posicion bencilica por un grupo
tiol, se consider6 la reaccion con hidrosulfuro de sodio empleando ultrasonido y
acetona como disolvente, siguiendo el esquema de reacciéon mostrado en la figura
43.

4 /

o o)

acetona

NaHS -
+ a ultrasonido

Cl SH

Figura 43: Reaccion de sustitucion del 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo.

Para poder efectuar esta reaccion, se utilizé un bafio que genera ultrasonido que
transfiere a través de agua las ondas de compresion. Asi, en un vial de 50 mL se
coloco hidrosulfuro de sodio y el 2-(4-clorometilfenil) propionato de metilo en una
relacion molar 2:1 y acetona anhidra como disolvente. El vial que contenia la mezcla
de reaccion se posicioné dentro del bafio ultrasénico y la reaccion fue monitoreada

cada hora por medio de resonancia magnética nuclear al tomar una alicuota que
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fue evaporada y extraida con una solucién acuosa de cloruro de sodio saturado y

cloroformo.

El extracto cloroférmico fue evaporado y caracterizado por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear. El rendimiento de la reaccion se determing,
considerando el valor de la integral de la resonancia del cloruro bencilico que tiene
un desplazamiento quimico de 4.59 ppm vy la integral de la resonancia del metileno
bencilico del tiol que tiene un desplazamiento quimico de 3.74 ppm. Asi pudo ser
determinado el rendimiento de reaccion, en la tabla 6 se muestra el comportamiento

del rendimiento con respecto al tiempo.

Tabla 6. Rendimiento de reaccion para la formacion del 2-(4-tiometilfenil) propionato de metilo.
Tiempo (minutos) Rendimiento (%)

60 30
120 43
240 58
360 66
480 78
540 86
600 95

Una vez establecido el tiempo de reaccion, se realizé una reaccibn a escala
preparativa en donde fue posible obtener en buen rendimiento el 2-(4-tiometilfenil)
propionato de metilo que fue analizado por medio de *H RMN, en CDCIlz como
disolvente, en el espectro RMN (figura 44) es posible observar un par de sefiales
aromaticas en 7.32 y 7.30 ppm que integran para cuatro hidrégenos, el protén
metinico presenta un cuarteto con desplazamiento quimico de 3.68 ppm, el metileno
bencilico del CH2-SH presenta un desplazamiento en 3.74 ppm y el metoxido O-CHs
presenta un desplazamiento en 3.59 ppm, complementa el espectro de *H RMN el

protén del grupo SH en 1.50 ppm.
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Figura 44: Espectro de 1H RMN 500 MHz CDCI3 del 2-(4-tiometilfenil) propionato de metilo.

El andlisis del producto de sustitucién, se complementé con el andlisis de 13C RMN,
en la figura 45, donde se muestra este espectro del 2-(4-tiometilfenil) propionato de
metilo obtenido, en él se puede observar la resonancia del grupo carbonilo en 182
ppm, las sefiales de los carbonos aromaticos en el intervalo de 140 a 128 ppm, el
carbono del metileno bencilico vecino al grupo tiol presenta una resonancia de 41
ppm, a diferencia del desplazamiento para este mismo carbono con substitucion
cloro que presenta un desplazamiento de 54 ppm, espectro mostrado en la figura
38. Béasicamente el carbono del grupo metdxi no tiene cambios en su
desplazamiento quimico que es de 45 ppm. Con estas evidencias espectroscopicas
podemos mencionar que la reaccion de intercambio del cloro por un grupo tiol fue

exitosa y el 2-(4-tiometilfenil) propionato de metilo se obtuvo en alto rendimiento.
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Figura 45: Espectro de 13C RMN 125 MHz CDCI3 del 2-(4-tiometilfenil) propionato de metilo.

3.1.4 Sintesis del acido 2-(4-(tiometil) fenil)propanoico

Una vez que se obtuvo el 2-(4-(tiometil) fenil)propanato de metilo, se puede
asegurar que esta molécula tiene el grupo funcional Util para la reaccién tiol-ene con
moléculas insaturadas con grupos capaces de llevar reacciones de complejacion de
metales. Sin embargo es necesario para continuar con el trabajo para introducir en
esta molécula, una funcionalidad capaz de iniciar la reaccion de apertura de anillo
de la D,L-lactida, para ello se consider6 intercambiar el grupo metoxilo por un grupos

hidroxietilo.

Para este fin se pueden tomar dos probables estrategias una de ellas es a través
de una reaccion de transesterificacion con etilenglicol y la segunda es la reaccion
de saponificacion del metoxilo, seguido de la reaccién de esterificacion con
etilenglicol. Ambas posibilidades fueron evaluadas empleando ya sea el 2-(4-

(tiometil) fenil)propanato de metilo o con el 2-(4-(clorometil) fenil)propanato de
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metilo, esto considerando que lo que se va a evaluar es exclusivamente la reaccién

de hidrdlisis del grupo éster presente en estas dos moléculas.

3.1.4.1 Reaccion de hidrélisis empleando terbutoxido de potasio.

Para esta reaccion de transesterificacion se considero la catalisis de terbutdxido de
potasio que fue formado in situ, seguido de la adicion del 2-(4-(clorometil)
fenil)propanato de metilo de acuerdo a la reaccién mostrada a continuacion (figura
46):

OK + po' ot

OH

Cl

Figura 46: : Hidrdlisis con terbutoxido de potasio del 2-(4-(clorometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo.

Para esta reaccion se empled potasio metalico y para evitar la presencia de
hidréxido de potasio, proveniente de la oxidacion del potasio por medio de la
humedad ambiental, las perlas de potasio utilizado fueron lavadas al ser inmersas
en una mezcla de metanol/tolueno en una concentracion 10% v/v. Después el
potasio fue puesto en tolueno y transferido al sistema de reaccion. En un matraz de
vidrio, el potasio fue puesto a reaccionar con el terbutanol en éter como disolvente
hasta que todo el potasio se disolvio. A la solucion de terbutanol se agrego el 2-(4-
(clorometil) fenil)propanato de metilo y etilenglicol la reaccion se dej6 a a

temperatura de reflujo por espacio de 4 horas, la reaccion fue monitoreada por
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medio de *H RMN al tomar una alicuota, acidular la reaccién con ayuda de acido

clorhidrico al 10% y extraida con cloroformo. El espectro se muestra en la figura 47.
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Figura 47: : Espectro 1H RMN 500 MHz CDCI3 del producto de transesterificacion del 2-(4-(clorometil) fenil)propanato de
metilo con etilenglicol.

Como se puede apreciar en el espectro, el principal producto de reaccion es el &cido
correspondiente ya que se observa la desaparicion de la sefial del grupo metéxido
en 3.59 ppm, sin embargo, no es posible apreciar los dos tripletes entre 4 y 3 ppm
representativos del éster hidroxietilo, por lo que se concluye que la reaccion de
transesterificacion no fue exitosa, aunque se pudo observar la saponificacion del

ester.
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3.1.4.2 Reaccion de transesterificacion empleando 6xido de
calcio/cloruro de litio como sistema catalitico.

Esta reaccion se basé en la patente alemana [54] en donde con catalisis de litio y
oxido de calcio es posible la transesterificacion de ésteres metilicos para la
obtencién de ésteres de alcoholes de mayor peso molecular, esto de acuerdo con

la siguiente reaccion (figura 48):

0 o)
OH
O/ O/\/
/TN CaO/LiCl
HO OH *+ o
cl ol

Figura 48: Transesterificacion con CaO/LiCl del 2-(4-(clorometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo.

Para esta reaccion, se emple0 el etilenglicol como disolvente y una temperatura de
reaccion de 100 °C, de igual manera, la reaccién se monitoreé por medio de 'H
RMN, sin embargo después de 56 horas de reaccion no se observaron cambios
apreciables en el espectro *H RMN, es decir la resonancia para el grupo metéxido
en 3.59 ppm permanece sin cambio tanto en desplazamiento como en la relacién
de integracion, ademas de que no se tiene evidencias de los dos tripletes para los

metilenos del grupo hidroxietilo.

Debido a que lo anterior, se decidié que la mejor ruta de reaccion para la molécula
metas, se requiere de una saponificacibn del éster metilico, seguido de la

esterificacion del &cido correspondiente con etilenglicol.
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3.1.4.3 Reaccion de saponificacidon del 2-(4-(tiometil) fenil)propionato
de metilo

Para realizar esta reaccion, se decidio emplear el 2-(4-(tiometil) fenil)propanato de
metilo en la saponificacion del éster metilico empleando una solucién metandlica de
hidréxido de sodio a reflujo (figura 49), por espacio de 16 horas. El producto de
reaccion fue evaporado y extraido con agua y cloroformo, seguido el extracto
acuoso fue acidulado con una solucién de acido clorhidrico al 5% v/v y extraido de

nuevo con cloroformo, el espectro *H RMN se muestra en la figura 50.

/

(@) OH

metanol
+ NaOH

SH SH

Figura 49: Saponificacion del 2-(4-(tiometil) fenil)propionato de metilo.
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Figura 50: Espectro de 1H RMN 500 MHz, 2-(4-(tiometil) fenil)propanato de metilo.

Para observar el protén del grupo acido fue necesario obtener el espectro de
infrarrojo al depositar una pelicula de la muestra sobre una pastilla de KBr, y obtener
el espectro en modo transmision. En el espectro (figura 51) obtenido se observa el
alargamiento del enlace O-H del grupo acido, alrededor de 3000 cm™, esta sefial
esta asociada con las sefiales alifaticas C-H. El espectro también muestra el
alargamiento del enlace C-O del grupo carbonilo (C=0) que se presenta en 1703
cm ! podemos mencionar que la reaccién de hidrélisis del grupo metilo fue exitosa y
que el producto durante su analisis tenia una asociacién intermolecular.
Adicionalmente, el alargamiento del enlace S-H del grupo tiol se presenta en 2562

cmt.
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Figura 51: Espectro infrarrojo 2-(4-(tiometil) fenil)propanato de metilo.

3.1.5 Sintesis del 2-(4-tiometil) fenil)propanato de 2-hidroxietilo

Una vez que se cuenta con el acido el 2-(4-(tiometil) fenil)propanoico, el siguiente
paso en la ruta sintética es la introduccion del grupo funcional que conducira la
reaccion de apertura anular de la d,l-lactida, como se ha mencionado, el grupo

hidroxietilo fue el seleccionado para este fin.

Dentro de los métodos de esterificacion de &cidos, el mas comun es la
transformacién del acido organico, a un haluro de &cido por medio de cloruro de
tionilo en cloruro de metileno. Sin embargo la adquisicién del cloruro de tionilo para
su uso en Meéxico, es muy dificil, motivo por el cual se decidi6 emplear métodos
alternos, como el reportado por Sharghi [52] en donde mediante el uso del acido
metan sulfénico soportado en alimina neutra en una relacién molar 1:5 el autor
emplea el acronimo AMA para referirse a la metodologia de alumina/acido metan
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sulfénico) produce selectivamente monoésteres de alcoholes polihidricos a 80 °C
por espacio de tres horas. El uso de esta metodologia en la esterificacion del 2-(4-
(tiometil) fenil)propanoico, empleando etilenglicol, de acuerdo con la siguiente

reaccion (figura 52):

0] @]
/\/OH
OH o
/T N\ Al,O4
+ HO OH —
Metan sulfonio
SH SH

Figura 52: Reaccidn de esterificacion del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoico, empleando AMA.

Para esta reaccion se utilizd un matraz de vidrio de 50 mL, agregando los reactivos
como acido metan sulfénico, alimina y 2 gramos del acido en 30 mL de cloruro de
metileno y el etilenglicol necesario para la reaccion a temperatura de reflujo del
cloruro de metileno, después de cinco horas de reaccién, se dejé que la reaccién
alcanzara temperatura ambiente y se agregaron 10 mL de una solucién acuosa de
NaCl al 5 % wi/w. Se filtr6 la solucién para eliminar la alimina y se extrajo con
cloruro de metileno. La fase del cloruro de metileno se lavé con una solucién al 10
% de bicarbonato de sodio y se acidifico a pH 2 con HCI. Se separaron las fases se
filtr6 y se evapord. Se obtuvo un rendimiento del 70 % de un producto que el
espectro cloroférmico *H RMN de 500 MHz que se muestra en la figura 53. En el se
puede apreciar ademas de las sefiales arométicas, los dos tripletes del grupo

hidroxietilo en 4.32 y 3.83 ppm.
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Figura 53: Espectro de 1H RMN 500 MHz de la esterificacion del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoico.

Ademas, se obtuvo el espectro de absorcién infrarroja, en la figura 54 se muestra el
espectro en donde se observa el alargamiento del enlace O-H alrededor de 3455
cm? que demuestra que se cuenta con el monoéster del grupo hidréxietilo,

adicionalmente el alargamiento del enlace C=0 en 1732 cm evidencia de la
presencia del grupo éster.
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Figura 54: Espectro infrarrojo de la esterificacion del 2-(4-(tiometil) fenil)propanoico.

3.1.6 Sintesis del 2-bromo-2-(4-tiometil) fenil)propanato de 2-
hidroxietilo.

A este momento de la discusion, se cuenta con la molécula 2-(4-tiometil)
fenil)propanato de 2-hidroxietilo que tiene dos funcionalidades, una de ella, el grupo
tiol que podra ser empleada para la reaccion tiol ene con una molécula con
capacidad de complejar metales o cationes y una segunda funcionalidad, un grupo
hidroxietilo capaz de iniciar la reaccion de apertura anular de la d,l-lactida, asi que
solo faltaria introducir un atomo de bromo en la posicién a-carbonilo que pueda
iniciar la reaccion de polimerizacion mediante la transferencia de &tomo de bromo
por efecto de un complejo de cobre (1) con el potencial 6xido reduccién para poder

transferir un electron al atomo de cobre.
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Para ello, se empled la metodologia reportada en la seccion experimental, es decir
la reaccion entre el 2-(4-tiometil) fenil)propanato de 2-hidroxietilo con N-Bromo
succinimida en tetracloruro de carbono y AIBN en concentraciones cataliticas y
tetracloruro de carbono como disolvente. Después del término de la reaccion, se

recuperod un producto amarillo, obteniéndose un 90% de rendimiento.

El producto de reaccién de la bromacion del 2-(4-tiometil) fenil)propanato de 2-
hidroxietilo fue caracterizado por medio de espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de hidrégeno y se muestra en la figura 55.
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Figura 55: : Espectro 1H RMN 500 MHz, CDCI3 del 2-bromo-2-(4-tiometil) fenil)propanato de 2-hidroxietilo.

En este espectro se puede observar en el intervalo de 4.5 a 3.7 ppm el par de
sefales de los metilenos del grupo hidroxietilo, en 4.6 el singulete del metileno
bencilico que tiene el grupo tiol, el singulete de grupo metilo de la fraccion del
propionato, con estas evidencias podemos mencionar que el iniciadro trifuncional 2-

bromo-2-(4-tiometil) fenil)propanato de 2-hidroxietilo.
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3.1.7 Sintesis del 1-(4-vinilbencil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol molécula con
la capacidad de intercambio catiénico.

Las reacciones tiol-ene es conocida por transcurrir de acuerdo a los conceptos de

la quimica “click”. Esta reaccion transcurre de acuerdo al mecanismo mostrado en

la figura 56.
RFONR _SH
1 2 R4
hv S °
R—SH + iniciador fotoquimico ——> R—S* R \/\R2
—\
R

Figura 56: Representacion del mecanismo de las reacciones tiol-ene.

De acuerdo al mecanismo de reaccién se emplea un iniciador fotoquimico que
genera un radical libre sobre el &tomo de azufre, seguido se adiciona a través de
una reaccion tipo Michael, es decir adicion a un doble enlace activado (carbonilo
o,B-insaturado), de esta adicién se genera un radical libre estabilizado en la posicién
a al grupo carbonilo, debido a esta estabilizacién, el producto de la adicién solo
podra tener orientacion anti-Markovnikov. Seguido la transferencia de un radical

hidrogeno del compuesto tiol derivara en el producto de adicion.

Una observacion importante es que esta reaccion también pude efectuarse via
térmica, si se emplea un iniciador térmico adecuado, sin embargo, la mayoria de
estos compuestos presentan constantes de disociacién apreciables a temperaturas
por arriba de los 70 °C. Debido a que se emplean temperaturas mas elevada se

pueden emplear compuestos insaturados que no sean activos, es decir que la
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reaccion de hidro-tiolaciébn de alguenos puede estar presente en alquenos no
conjugados, aunque puede estar en juego la regio adicion en alquenos no simétricos
debido a que el radical generado de la adicibn puede que no tenga las
caracteristicas estructurales para su estabilizacion, por ende la adicion anti

Markovnikov no sera la Gnica opcion para el producto final [55].

Se planteé que para la funcionalidad del tiol presente en el iniciador trifuncional
debera permanecer en los copolimeros PS-PLA y tendra la habilidad de llevar a
cabo una reaccion tiol-ene (estrategia click), para ello se planted sintetizar 1-(4-
vinilbencil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol el mediante la siguiente reaccion (figura 57):

=

= I
CuBr
+ N/N‘\N
H
N3

Figura 57: Reaccion click del 4-azido estireno con fenil acetileno.

Para esta reaccion se realiz6 empleando el 4-azidometil estireno que fue obtenido
del 4-clorometilestireno y azida de sodio en dimetilsulfoxido como disolvente por
espacio de 24 horas a temperatura ambiente. La reaccion de cicloadicién se realizd
empleando bromuro de cobre | como catalizador, después de la purificacion por
medio de cromatografia en columna se recupero un producto que fue identificado
por medio de resonancia magnética nuclear de hidrogeno en un equipo de 500 MHz,

en la figura 58 se muestra este espectro.
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Figura 58: : Espectro 1H RMN 500 MHz, CDCI3 del 2-bromo-2-(4-tiometil) fenil)propanato de 2-hidroxietilo.

En el espectro de resonancia se presenta las resonancias caracteristicas de los tres
hidrégenos vinilicos del estireno, en 5.32 ppm doblete de J=10 Hz, en 5.78 ppm
doblete J= 18Hz y el doble de dobles en 6.75 ppm. Las resonancias para el producto
de la estrategia click se puede apreciar por el par de singuletes uno en 5.55 ppm
para el metileno bencilico contiguo al grupo benzotriazol y en 7.67 ppm
correspondiente al hidrégeno bencilico presente en el anillo del triazol. Las
resonancias aromaticas también son apreciadas en este espectro lo que valida del

correcta asignacion de esta molécula.

3.1.8 Polimerizacion de estireno empleando el 2-bromo-2-(4-(tiometil)
fenil)propanoato de 2-hidroxietilo como iniciador ATRP.

Con el objetivo en mente, y una vez sintetizado el iniciador trifuncional se decidio
disefiar los copolimeros en bloque funcionales que sean susceptibles a ser
utilizados en la obtencién de materiales meso porosos, para ello se seleccionaron

copolimeros en bloque poli(estireno)-b-poli(acido lactico) en donde la fraccion en
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volumen del blogue que actué como bloque de sacrificio (PLA), o dicho de otra
manera, del bloque de la fase dispersa oscile entre los 0.3 y 0.4. En donde la
fraccion volumen se calcula de acuerdo a la ecuacién 1, considerando que la

densidad del PLA como 1.25 y la del poliestireno como 1.02.

) _ PMpra/pPPLA
Ec.1: &pia =
PMpra/ppLat+PMps/pps

Teniendo esta composicion y de acuerdo al diagrama de fases, después del proceso
de segregacion la morfologia que se pretende obtener son cilindros. En la siguiente
figura 58 se muestran los copolimeros en bloque PS-b-PLA a obtener a partir de la
molécula propuesta y donde seria la posicion final de la funcionalidad al término de
la reaccion de polimerizacion. Adicionalmente, en la tabla 7 se muestra valores de
los diferentes polimeros a sintetizar que cumplen con la condicion de que el bloque
del PLA tenga una fraccién volumen de 0.35.

X

I O

Br OCH,CH,0 o4H

Q0 "

n-1

Figura 59: Representacion esquemdtica del copolimero Ps-b-PLA.

Tabla 7. Grados de polimerizacion deseados.

Exp n m X
Ps111PLA112 111 112 Cl
I-Ps111PLA11> 111 112 Tio-etil-bencil-triazol
Ps13sPLA140 138 140 cl
I-Ps138PLA140 138 140 Tio-etil-bencil-triazol
Ps20sPLA211 208 211 Cl

1-Ps208PLA211 208 211 Tio-etil-bencil-triazol

Para los ensayos mostrados en la tabla anterior, se decidié evaluar primero, el

iniciador 2-bromo-2-(4-(tiometil) fenil)propanoato de 2-hidroxietilo, para ello, se
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realizaron experimentos de polimerizacion de estireno a nivel preparativo en tubos
Schlenk a 90 °C empleando tolueno como disolvente. Las relaciones molares de
Estireno/iniciador estan reportadas en la seccion experimental. Los tiempos de
reaccion oscilaron en el intervalo de 30 a 40 horas, la reaccion fue terminada al
enfriar la reaccion de 90 a 10 °C. Después se intenté precipitar en metanol. sin
embargo, debido a los bajos rendimientos, no se pudo observar un precipitado en
este medio no solvente, motivo por el cual se tomd la decision de evaporar el tolueno
para poder recuperar polimero y oligdmeros que se pudieran haberse formado. En
total, la reacciéon de polimerizacion fue ejecutada por triplicado empleando las
mismas relaciones molares y un ligero incremento en el tiempo de reaccion. Los

resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Reaccion de Polimerizacion de Estireno empleando el iniciador ATRP 2-bromo-2-(4-tiometil) fenil)propanato de

2-hidroxietilo .
[Mo]/[le Mneeo® MwP® Mn © P  Rendimiento ¢
] (g/mol) (g/mol)  (g/mol) (%)
188 1,566 16,517 5,519 2.99 8
180 562 11,667 3,153 3.70 3
176 1,605 9,196 4,083 2.25 9

? Mnieo: Peso molecular teorico.

b Mw: peso molecular obtenido mediante GPC con detector IR.

“Mn: peso molecular en nimero obtenido mediante GPC con detector IR.

4 Rendimiento: calculado mediante gravimetria.

Como se puede observar en la tabla anterior, los resultados obtenidos mediante el
proceso de polimerizacién son desalentadores ya que a pesar que los tiempos de
reaccion son muy largos, los rendimientos, pesos moleculares obtenidos, asi como
sus dispersidades no corresponden a un proceso de polimerizacibn por

desactivacion reversible de radicales.

Intentando deducir que fue los que ocurrié durante el proceso de polimerizacion,
podemos mencionar que de los procesos de iniciacibn que se pudieran haber

presentado, tendriamos:
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1) Iniciacién via ATRP, que involucra la reaccion del iniciador 2-bromo-2-(4-
tiometil) fenil)propanato de 2-hidroxietilo con el complejo de cobre |
(PMDETA-CuCI (I)). Cabe mencionar que para prevenir que el sistema de
iniciacion pudiera presentar algun problema por oxidacién del catalizador, el
manejo de la sal de cobre | y su complejo, se realizo en caja de guantes que
garantiza la integridad del sistema de iniciacion.

2) Iniciacion térmica de estireno: Es conocido que el estireno por efecto de la
temperatura puede sufrir reacciones de cicloadicion [2+2] a través de los
enlaces vinilicos, formando especies ciclicas de 4 carbonos, estas especies
por efecto de la temperatura son inestables derivando en reacciones de
rompimiento homolitico, los radicales generados tiene la capacidad de iniciar

la reaccion de polimerizacion.

Para poder diferenciar entre estas dos posibilidades, se analiz6 el polimero obtenido
en la reaccion, para ello el producto obtenido fue separado por medio de
cromatografia en columna y el producto analizado por medio de resonancia

magnética nuclear, el espectro 'H RMN de 500 MHz se muestra en la figura 60.
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Figura 60: Espectro 1H RMN 500 MHz, CDCI3 del macroiniciador SH.
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En este espectro es posible observar ademas de las resonancias del poli(estireno)
en la region de 7.30 a 6.85 ppm perteneciente a los cinco hidrégenos arométicos de
la unidad repetitiva y los metinos y metilenos en la region de 2.20 a 1.15 ppm, se
puede apreciar claramente las resonancias del par de metilenos del grupo
hidréxietilo del iniciador en 4.45 y 3.68 ppm. Esta observacién parece indicar que la
iniciacion por parte del iniciador 2-bromo-2-(4-tiometil) fenil)propanato de 2-
hidroxietilo se llevd acabo de acuerdo al mecanismo ATRP, previamente
mencionado, por lo que la iniciacion térmica es un proceso que no se presentd bajo

las condiciones de reaccion ensayadas.

Con la Intencidn de tener mas informacion del proceso de polimerizacion, se realizé
la cromatografia por exclusion por tamafo, al disolver el polimero recuperado en
tetrahidrofurano y eluido en dos columnas mixtas. Las curvas de distribucién de

masas molares se presenta en la figura 61.
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Figura 61: Distribucion de masas molares del macroiniciador SH.
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Los resultados de la elusién por exclusion por tamafio muestran al menos tres
poblaciones en cada una de las muestras evaluadas, es decir cada muestra tiene
poblaciones de muy bajo peso molecular, de masa media y una de un mayor peso
molecular. Al relacionar las curvas de elucion con las observaciones anteriores,
podemos suponer que la iniciacién via ATRP es promovida por la interaccion del
complejo de PMDETA-CuClI disuelto en tolueno seguido de la adicion del estireno,
el radical libre generado de la primera insercion de estireno podra tener diversas
opciones, debido a los distintivos estructurales del iniciador y el sistema ATRP.
Dentro de las opciones estan:

1) La desactivacion reversible del radical por efecto del catalizador PMDETA-
Cu (ll), esta reaccién provoca que la concentracion de radicales libres sea
baja durante el proceso y exista control en el proceso.

2) Adicion de una segunda molécula de estireno promoviendo el crecimiento de
la cadena polimérica sin control sobre el proceso.

3) Debido a la presencia de un grupo tiol es probable que el radical libre
generado de la insercion pueda transferir el radical al grupo tiol presente, éste

tendra la capacidad de llevar acabo las siguientes reacciones (Figura 62):

I) Adicionarse a un radical libre de una cadena en crecimiento, eliminando
la posibilidad de la cadena polimérica continle su crecimiento muy

probablemente de acuerdo a la siguiente reaccion.

ii) Sufrir reacciones de recombinacién de los tio-radicales para la
obtencion de compuestos del tipo di-sulfuro, como se muestra en la

siguiente reaccion.

iif) Adicibn sobre mondmero estireno para continuar con la reaccion de

polimerizacion.
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Figura 62: Mecanismos de transferencia de radical.

De las probables reacciones previamente descritas, y con base en los resultados
obtenidos, es evidente que la presencia del grupo tiol en la molécula provocé una
inhibicion de la reaccién de polimerizaciéon, por transferencia de radical libre hacia
el grupo tiol, en donde muy probablemente el radical generado de la transferencia,
termino con la cadena polimérica en crecimiento, imposibilitando asi la opcion de
obtener el macroiniciador mediante el uso del iniciador trifuncional 2-bromo-2-(4-

tiometil) fenil)propanato de 2-hidroxietilo.
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3.1.9 Sintesis del 2-bromoisobutirato de 2-hidroxyetilo (HEBI).

Como se ha comentado previamente y con el objetivo de poder cumplir con los
objetivos planteados, se decidié emplear para la preparacion de los copolimeros en
bloque, el iniciador bifuncional 2-hidroxietil-2-bromoisobutirato que contiene dos
funcionalidades, una de ellas la fraccion hidroxietilo y la funcionalidad o-bromo
carbonilo, estas funcionalidades tienen la capacidad de iniciar reacciones de
polimerizacion de d,l-lactida via ROP y la polimerizacion de estireno via ATRP
respectivamente. Como es conocido, una de las caracteristicas distintivas de las
reacciones de polimerizacion por la desactivacion reversible de radicales, es la alta
funcionalidad al término de la cadena, como es el caso de ATRP, la funcionalidad
al término de la cadena es un atomo de bromo. Esto se considerd, para tomar
ventaja de este hecho al considerar la posterior reaccion con azida de sodio seguido
de la conversion al triazol por medio de la estrategia click derivado de la interaccion

con fenilacetileno.

El iniciador HEBI se obtuvo de la reaccién entre el bromuro de 2-bromopropanoilo y
etilenglicol en cloruro de metileno como disolvente. La caracterizacién por medio de
espectroscopia *H RMN de este compuesto obtenido se muestra en la figura 63, en
el se observan los tripletes de los metilenos del grupo hidroxietilo O-CHz2 en 4.27
ppm y 3.81, las sefiales de los CHs se observan como singulete alrededor de 1.89

ppm.
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Figura 63: Espectro 1H RMN 500 MHz, CDCI3 1H del HEBI.

3.1.10 Polimerizacion de estireno empleando el 2-bromo-2-
metilpropanoato de 2-hidroxietilo (HEBI).

Con la intension de preparar los macroiniciadores de poli(estireno) que
posteriormente llevara acabo la reaccion de apertura anular con d,l-lactida y
funcionalizacion con azida de sodio, se decidi6 emplear el 2-bromo-2-
metilpropanato de 2-hidroxietilo como iniciador ATRP. Hay que recordar que se
requiere, para la obtencién de materiales mesoporosos una morfologia de cilindros
de la fase dispersa (PLA) en una fase continua (PS) se requiere una fraccion
volumen de 0.35 de la fase dispersa, para ello se planed una serie de reacciones
en donde los macroinicadores de poliestireno tengan al menos dos diferentes pesos
moleculares uno que oscile en un intervalo de 12 a 15,000 g/mol y otro, de mayor
peso molecular, entre 20 y 25,000 g/mol con el objetivo de evaluar el efecto del peso
molecular del bloque de estireno sobre la segregacion de fases ya que la
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segregacion de fases, depende del parametro de interaccion de Flory-Hugins y del

peso molecular.

Se realizaron polimerizaciones a nivel preparativo en un tubo schlenck empleando
tolueno como disolvente. Todos los reactivos fueron manipulados en una caja de
guantes para garantizar que se cuenta con el complejo de cobre (I). Después la
mezcla de reaccidon en el tubo de schlenk se desgasificO mediante la técnica de
congelado en nitrégeno liquido-vacio. Después la reaccion de polimerizacion se
introdujo en un bafio de aceite a 90 °C. Después de 65 horas de reaccion, fue
subitamente enfriada a una temperatura de 5 °C, después fue disuelta en THF,
pasada sobre una columna de alimina y precipitada en metanol. Se Secoé a vacio,
y se peso de nuevo, fue analizada por métodos espectroscopicos. En la tabla 9 se

muestran los resultados obtenidos.

Tabla 9. Caracteristicas de los macroiniciadores HEBI.

Ps: Mngwn® Mneot Mw? Mn © Pf Rendimiento?® Funcionalidad"
(8/mol)  (g/mol) (g/mol) (g/mol) (%) (%)

Psii6 12,300 7,300 12,052 10,000 1.20 63 96

Psi7s 18,400 10,800 17,308 14,529 1.19 91.6 99

Ps,1is 22,900 11,100 20,775 17,864 1.16 78.45 99

Psx0 23,100 13,900 24,767 20,898 1.18 64.40 85

3 n: grado de polimerizacién del bloque de PS calculada mediante *H RMN.
® Mn: Peso molecular en nimero calculado mediante *H RMN.

€ Mnteo: Peso molecular en nimero calculado tedricamente.

4 Mw: peso molecular obtenido mediante GPC con detector IR.

€ Mn: peso molecular en nimero obtenido mediante GPC con detector IR.
fP: Dispersidad obtenida mediante GPC.

& Rendimiento: calculado mediante gravimetria.

h Funcionalidad: Calculada mediante *H RMN.

Como se puede apreciar en la tabla anterior, los macroiniciador de poliestireno,
presenta un muy buen control sobre el peso molecular, asi mismo presenta
distribuciones molares de masa. estrechas menores a 1.2 (Tabla 9), pesos
moleculares mayores a 12,000 g/mol y rendimientos mayores al 63 %. Estas
evidencias nos conducen a establecer que el proceso de polimerizacién via ATRP

trascurrid manteniendo los conceptos de la polimerizacion radicalica desactivada
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reversiblemante debido a que el valor de la dispersidad es menor a 1.2 en todos los

casos evaluados y una muy elevada funcionalidad.

Con el objetivo de corroborar la anterior afirmacion, se obtuvo el espectro de

1HRMN 500Mhzel espectro se muestra en la figura 64.

Figura 64: Espectro 1H RMN 500 MHz, CDCI3 del macroiniciador HEBI.

En este espectro, se puede apreciar el par de sefiales del grupo hidroxietilo en el
intervalo de 3.75 a 3.5 ppm. Adicionalmente en este espectro, es facil apreciar el
hidrégeno metinico en 4.56 ppm que corresponde al hidrogeno bencilico de la Gltima
insercion de estireno y vecino a la funcionalidad bromo. La funcionalidad al término
de la cadena se calcula a partir de la relacién de integracion entre el valor de
integracion por cada hidrégeno del grupo metino bencilico y el valor de la integracion

por cada hidrégeno perteneciente al grupo hidroxietilo del iniciador.

Con los datos mencionados anteriormente podemos decir que los macroiniciadores
de estireno fueron obtenidos exitosamente, éstos presentan un control sobre el peso

molecular, funcionalidad y distribucion de masas molares.
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3.1.11 Copolimerizacion en bloque poli(estireno)-b-poli(acido lactico).

Una vez que se obtuvieron los macroiniciadores de poliestireno, se realizd la
reaccion de copolimerizacion con la D,L-lactida empleando catalisis de octanoato
de estafio como catalizador y tolueno como disolvente, se decidi6 emplear
activacion de la reacciéon por medio de microondas debido a que el tiempo de

reaccion puede ser disminuido a cinco horas a una temperatura de 110 °C.

Como se ha comentado anteriormente, el tamafio del bloque del poli (acido lactico)
se determiné considerando que la fraccion volumen de éste deberia ser cercano a
0.35 ya que de acuerdo trabajos previos con esta composicién al realizar la

segregacion de fase la morfologia obtenida deberia ser en forma de cilindros [47].

Asi, para realizar las reacciones de copolimerizacion se tuvo especial cuidado en
que la reaccion de apertura anular se llevara en condiciones controladas para evitar
gue se incremente la dispersidad de los copolimeros. Para ello para evitar la
presencia de humedad, la D,L-lactida fue liofilizada previo a su uso, ademas tanto
el macroiniciador de poli(estireno), D,L-lactida, octanoato de estafio y tolueno se
colocaron en un vial de cuarzo en una caja de guantes. Después, el vial fue sellado
y llevado a un equipo de microondas Anthon-Par modelo mono-wave a 110 °C por
espacio de 5 horas. Los polimeros fueron purificados al precipitar en metanol una
solucién de la mezcla de reaccion disuelta en THF, el proceso de precipitaciéon se
realiz6 por duplicado.

Los polimeros obtenidos fueron analizados por medio de cromatografia de
permeacion en gel para conocer su peso molecular, distribucién de masas molares
y dispersidad, mientras que la espectroscopia de resonancia magnética nuclear se
utilizé para evaluar la composicién del copolimero. En la tabla 10 se muestran los
resultados de los copolimeros en bloque poli(estireno)-b-poli(acido lactico)

sintetizados.
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Tabla 10. Caracteristicas de los copolimeros Ps-b-PLA.

Psn.PLAR? Mnrvn® Mneo® Mw® Mn © pf Rendimiento®  ¢pp 4"
(g/mol)  (g/mol) (g/mol)  (g/mol) (%)

Pse3-PLAs, 12,800 15,700 13,017 10,834 1.20 78.28% 0.36

Ps124-PLA3g 15,900 16,700 28,152 23,581 1.19 6734% 0.20

Psgs-PLA;5 11,800 12,600 27,804 23,262 1.19 69.20% 0.18

Ps10-PLAs; 13,800 14,800 29,489 24,739 1.19 89.01% 0.19

Ps131-PLA3s 16,400 17,500 29,979 25,248 1.18 9237% 0.18

2, m: Donde n es grado de polimerizacién del bloque de PS y m del PLA calculada mediante *H
RMN.

P Mn: Peso molecular en nimero calculado mediante *H RMN.

¢ Mnteo: Peso molecular en nimero calculado tedricamente.

4 Mw: peso molecular obtenido mediante GPC con detector IR.

€ Mn: peso molecular en numero obtenido mediante GPC con detector IR.

fP: Dispersidad obtenida mediante GPC.

& Rendimiento: calculado mediante gravimetria.

A ppa: Fraccion volumen de PLA calculada mediante 1H NMR, densidades PSy PLA 1.02 y 1.25
respectivamente.

La figura 65 se hace la comparacion de las distribuciones de masas molares de
dos de los copolimeros sintetizados, con los correspondientes macroiniciadores de
partida. Donde se puede observar el aumento del peso molecular y que las
distribuciones se mantenian monomodales. Las dispersidades obtenidas son
evidencia del control sobre la reaccion de copolimerizacion en el intervalo de 1.15 a
1.2 estos valores son adecuados para que el proceso de segregacion de fases

pueda ser efectiva [47].
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‘Figura 65: Graficas de GPC de los macroiniciadores y sus copolimeros.

En la figura 66 se muestra la resonancia de protén del copolimero Ps/PLA donde

alrededor de 7.2 ppm aparecen los protones aroméaticos del poliestireno, en 5 ppm

las sefales de la lactida y alrededor de 4 ppm las pequefias sefiales provenientes

del iniciador.
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Figura 66: Espectro 1H RMN 500 MHz, CDCI3 del copolimero Ps-b-PLA.
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3.1.12 Funcionalizacién con de los copolimeros poli(estireno)-b-
poli(acido lactico) con NaNs

Como siguiente paso en la ruta de sintesis, se realizd el intercambio de grupo
funcional, del 4tomo de bromo, proveniente de la reaccion de polimerizacion
radicéalica por desactivacion reversible, a un grupo azido por medio de una reaccion
con azida de sodio en N,N-dimetilformamida como disolvente. El copolimero fue
disuelto en DMF, seguido de esto se agrego la azida de sodio y se dejé reaccionar
por espacio de 120 horas a temperatura ambiente. Después el polimero fue
recuperado y purificado por medio de precipitacién en metanol, los polimeros fueron
analizados por medios espectroscopicos. Los rendimientos de reaccion (Tabla 11)
se basaron en espectroscopia de resonancia magnética nuclear de hidrégeno al
integrar la sefial del hidrégeno bencilico vecino al atomo de bromo que tiene un
desplazamiento en 4.70 ppm. Esto debido a que es el Unico cambio que se debera
presentar con la introduccion del grupo azido en esta posicién, en la figura 67 se
muestra una comparativa de estos espectros 1H RMN de los copolimero PS-b-PLA

qgue fueron modificados con el grupo azido.
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Figura 67: Espectro 1H RMN comparativo de las sefiales del copolimero con Br'y con NaN3.
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Tabla 11. Rendimientos obtenidos para la funcionalizacion de los copolimeros Ps-b-PLA.

Ps,.PLA,® Rendimiento® Funcionalizacién
(%) NaNs (%)

Pse3-PLA42 59.17 99

PS124-PLA38 76.29 99

P594-P|.A25 70.28 99

Ps109-PLAz1 88.68 99

PS131-PLA35 91.05 99

2, m: Donde n es grado de polimerizacién del bloque de PS y m del PLA calculada mediante *H
RMN.

b Rendimiento: calculado mediante gravimetria.
¢ Funcionalizacién: calculado mediante 'H RMN.

La caracterizacion completa de los copolimeros modificados con el grupo azido se
log6 gracias a la ayuda de la resonancia magnética nuclear, en la figura 68 se

muestra el espectro de uno de los copolimeros modificados con grupo azido.
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Figura 68: Espectro *H RMN 500 MHz, CDClsde los copolimeros poli(estireno)-b-poli(dcido ldctico) con NaNs.

85



Asi mismo se obtuvieron los espectros infrarrojos de los copolimeros, debido a que
el alargamiento del enlace grupo azido es facilmente apreciable en el 2090 cm™. En
la figura 69 se observa el espectro infrarrojo de la funcionalizacion del polimero con
azida de sodio. Se puede comprobar que la funcionalizacion si se llevo a cabo al
observar una sefial alrededor de 2098 cm™.
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Figura 69: Espectro infrarrojo de la funcionalizacién con NaNs.

3.1.13 Reaccion Click

Una vez que tuvieron los copolimeros poli(estireno)-b-poli(acido lactico)
funcionalizados al término de la cadena con un grupo azido, se realiz6 una reaccion
de cicloadicion dipolar 1-3 utilizando fenilacetileno para la obtencion del anillo del
triazol, que tendra la capacidad de intercambio catidnico. Se decidié emplear la
catdlisis de bromuro de cobre (I), esperando que esta funcionalizacién tenga la

peculiaridad que se encuentra al término de la cadena del copolimero.
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Los copolimeros obtenidos fueron puestos a reaccionar bajo las condiciones
descritas en la seccion experimental, para seguir el transcurso de la reaccidon se
considero la espectroscopia infrarroja al observar la disminucién de la banda del

alargamiento del enlace del grupo azido en 2098 cm™.

En la figura 70 se observa el espectro infrarrojo de la reaccion click en donde se
comprueba que se llevo a cabo, debido a que la sefial de azida de alrededor de

2098 cm! desaparece.
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Figura 70: Espectros infrarrojos de la funcionalizacion click del copolimero.

En la figura 71 se observa el espectro del copolimero de Ps-b-PLA funcionalizado
con el triazol. En donde se observa en 7.7 ppm la sefial perteneciente al N que une

al ciclo con la cadena del copolimero.
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Figura 68: Espectro 1H RMN 500MHz, CDCI3 de la funcionalizacion de los copolimeros.

Para la orientacion de los copolimeros funcionalizados se utilizaron dos métodos de
orientacion, la primera técnica para la orientacion fue mediante el uso de un dado
metalico en el cual los copolimeros eran prensados. Mientras que la segunda
técnica llamada Solvent Vapor Annealing era mediante la formacion de una pelicula

del copolimero y utilizando vapor de un solvente.

Tabla 12. Rendimientos obtenidos para la funcionalizacion click de los copolimeros Ps-b-PLA.

3, m: Donde n es grado de polimerizacién del bloque de PS y m del PLA calculada mediante *H

RMN.

Psn.PLA,® Rendimiento ® Funcionalizacién ©
(%) click (%)

PSsg-PLAu 98 99

P5124-P|.A33 97 99

PSg4-PLA25 97 99

Ps109-PLAz; 98 99

PS131-P|.A35 98 99

b Rendimiento: calculado mediante gravimetria.
¢ Funcionalizacién: calculado mediante 'H RMN.



3.1.14.1 Orientacion del copolimero mediante dado metalico

Para la orientacion de los copolimeros con el uso del dado, primero se realizé una
pre-orientacion en donde el copolimero se prensaba a 120 °C en un disco metalico,
para la formacion de una pelicula. Dicha pelicula pre-orientada se coloc6 dentro de
un dado metalico de 4 mm de diametro, el cual se prenso a 120 °C durante una

hora.

Los copolimeros orientados se analizaron mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y mediante microscopia electrénica de transmisioén (TEM). En la figura
71 se muestra la micrografia obtenida en el SEM en el cual se observan cilindros de
1y 2 nm de PLA dispersos en la matriz de Ps. Dichos cilindros no se muestran
orientados, pero si muestran la segregacion de fases del material. Por lo que se
puede decir que la orientacion con el dado no se realizé de la manera correcta. Esto
pudo haber sido debido a que el material quiza no alcanzo6 el tiempo suficiente para

poder alinearse correctamente.

.

SEI 50kV  X30,000 100nm WD 6.0mm

Figura 69: Micrografia del copolimero Psg3-PLA4; orientado mediante el dado.

Para la formacion de los huecos sobre el material es necesario la eliminacion o
remocién de uno de los componentes del copolimero para dar paso a la generacion
de dichos huecos. Para esto se realiz6 el sacrificio del bloque de PLA, la eliminacién
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de dicho bloque se realizé al agregarle al copolimero orientado en una solucion
basica de NaOH agua/metanol durante 1 mes, con una temperatura de 65 °C.

Para comprobar que la eliminacion del bloque de PLA se habia realizado se analizé
el material mediante microscopia electronica de transmision (TEM). En la figura 72
se muestra la micrografia obtenida del material. Donde se puede apreciar la
porosidad del material producto de la eliminacién del bloque de PLA. El poliestireno

mesoporoso obtenido tiene una porosidad de tamafio nanométrica.

Figura 70: Micrografia del poliestireno mesoporoso.
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3.1.14.2 Orientacién mediante Solvent Vapor Annealing

Para la segunda técnica de orientacion de los materiales poliméricos se utilizé la
técnica de solvent vapor annealing en la cual mediante el uso de un spin coater se
formé una delgada pelicula sobre un wafer de silicio. La pelicula se formo utilizando
una solucién del copolimero en THF (20 mg/mL). Dicha pelicula depositada sobre
el wafer, utilizando el spin coater para formar una pelicula delgada. El wafer fue
colocado en un recipiente cerrado con THF (el wafer no estaba en contacto con el
solvente). La orientacion se da mediante los vapores del disolvente, dicha

orientacion fue realizada durante 24 horas.

En la figura 73 se muestra la micrografia obtenida mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM). En la micrografia se observan circulos de tamafio micrométrico

gue se presume seran los encargados de la formacion de los poros.

Figura 71: Micrografia de la pelicula Ps109-PLA3; depositada sobre el wafer de silicio.
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No se pudieron obtener las micrografias de la pelicula hidrolizada debido a que no

existia disponibilidad de los equipos de micrografia.

Se obtuvieron copolimeros funcionalizados al final de la cadena, se logré la
segregacion de los bloques del copolimero. Resultado de la degradacion del bloque
de PLA, se logré la formacion de un polimero mesoporoso. Se utilizaron dos
técnicas de segregacion en las cuales se obtuvieron poros nanoporosos Yy

MIiCroporosos.

Dichos copolimeros con la funcionalidad benzilfenil triazol, seran utilizados para la
complejacibn de metales, faltando por realizar dichas pruebas en soluciones
metalicos, para comprobar que dichos materiales son capaces de acomplejar

metales catiénicos.
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Conclusiones

Se realiz6 la sintesis de un iniciador trifuncional, el 2-(4-(tiometil) fenil)propanoato

de 2-hidroxietilo, a partir del 4-cloroestireno en el cual se obtuvd una funcionalidad

Br, OH y SH.

Se sintetiz6 un segundo iniciador, el 2-hidroxietil 2-bromoisobutirato a partir del

isobutirilo, que posee una funcionalidad Br y OH.

Ambos iniciadores se polimerizaron mediante ATRP para la formacion de
macroiniciadores de poliestireno. Dichos macroiniciadores fueron caracterizados
mediante técnicas de cromatografia de permeacion en gel (GPC) y resonancia

magnética (RMN).

Se observd un mejor desempefio de los macroniciadores sintetizados a partir del
2-hidroxietil 2-bromoisobutirato, observandose dispersidades menores a 1.2 en
comparacion con las obtenidas con el otro macroiniciador sintetizados con el 2-(4-
(tiometil) fenil) propanoato de 2-hidroxietilo con los cuales se obtuvieron
dispersidades mayores a 2 y muy bajas conversiones. Por lo que se decidié no

realizar copolimeros con dichos macroiniciadores.

A partir de los macroinciadores producidos mediante el 2-hidroxietil 2-
bromoisobutirato, dichos macroinciadores se copolimerizarén con lactida mediante
apertura de anillo. Los copolimeros obtenidos contenian distintas fracciones de
PLA, los copolimeros poliestireno-b-acido polilactico fueron funcionalizados
mediante quimica click para la formacion de benzil-fenil triazoles. Dicha

funcionalidad sera la encargada de acomplejar metales.

Después de la obtencion y funcionalizacion de los copolimeros, se realizé a
orientacién de los copolimeros fue mediante una técnica mecénica y mediante la

técnica de Solvent Vapor Anneling.
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Después de la orientacién de los copolimeros se realizé la eliminacion del bloque
de &cido polilactico para dar paso a la formacion de los mesoporosos. Algunos de
los polimeros mesoporosos fueron caracterizados mediante microscopia

electronica de transmision (TEM) y microscopia electronica de barrido (SEM).

Las microscopias obtenidas del polimero orientado con el dado mostraron un

material con porosidades nanométricas y bien distribuidas.

Trabajos a futuro

Como trabajo a futuro se realizara la caracterizacion de todos los materiales
mesoporosos obtenidos utilizando técnicas de microscopia electronica de barrido
(SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM).

También se realizaran las pruebas de acomplejamiento metélico para probar la
capacidad de dichos de acomplejar cationes metalicos.

Realizar pruebas de absorcion de nitrégeno (BET) para la calcular el volumen del
poro.
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