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Resumen

El proposito de este trabajo es la obtencion de materiales porosos a partir de
copolimeros en bloque poli(estireno)-b-poli(acido lactico) funcionalizados con
grupos triazoles que pudieran proveerle la capacidad de acomplejar metales y asi

una potencial aplicacion en baterias o celdas solares.

Como primera parte del proyecto se busco la sintesis del 2-bromo-2-metil-2-(4-
etinilfenil) propanoato de hidroxietilo. Un compuesto que seria empleado como
iniciador para la polimerizaciéon de estireno y D-L-lactida mediante técnicas de
polimerizaciéon controladas. Dicho iniciador también debia contar con una
funcionalidad alquino que mas tarde pudiera ser empleada para la formacién de
grupos triazoles. Para la sintesis de dicho iniciador se decidié partir del 4-bromo
estireno y mediante una serie de reacciones introducir un grupo a-Br que permitiera
la Polimerizacién Radicalica por Transferencia de Atomo (ATRP) del estireno, un
grupo OH que permitiera la polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de la D-L-
lactida y una funcionalidad alquino mediante la introduccion del grupo TMS

(trimetilsilil) para su posterior modificacion.

La primera parte del proyecto se basa en la sintesis de dicho iniciador, los retos
enfrentados y los inconvenientes que imposibilitaron la introduccion del atomo de
bromo en dicho compuesto. Como una segunda ruta alterna se empled un
compuesto que ya contara con dicha funcionalidad a-bromo carbonilo, buscando
unicamente la introduccion del grupo OH y el grupo alquino. El compuesto empleado

fue el 2-bromo-(4-bromofenil) acetato de etilo (EBPA), observandose una alta



inestabilidad del a-bromo en este segundo compuesto, lo que resulté en un pobre

desempefio del mismo en la polimerizacion ATRP.

Debido a los resultados encontrados, se decidido emplear el 2-bromoisobutirato de
2-hidroxietilo (HEBI) para ser empleado como iniciador en reacciones ATRP y ROP

de estireno y D,L-lactida respectivamente.

En la obtencion de macroiniciadores de poliestireno mediante ATRP empleando
HEBI, se probaron distintos complejos cataliticos como el PMDETA (N,N,N’,N"”,N"-
pentametildietilentriamina, el HMTETA (1,1,4,7,10,10-Hexametiltrietilentriamina) vy
el MesTren (Tris(2-(dimetilamino) etil amina); para encontrar cual de ellos proveia una
alta funcionalizacion terminal y un mejor control sobre la polimerizacién. Dichos
macroiniciadores fueron caracterizados mediante RMN y SEC. Posteriormente
fueron copolimerizados con D-L-lactida mediante una polimerizacion controlada por
apertura de anillo. Los copolimeros obtenidos fueron funcionalizados con azida de
sodio y posteriormente con grupos alquino para la formacién de grupos triazoles

mediante reacciones de cicloadicion de alquin-azida catalizada con cobre (CuAAC).

De los copolimeros PS-b-PLA obtenidos se seleccionaron los de mayor peso
molecular obtenido para la obtencion de peliculas que serian empleadas para la
orientacion de los microdominios de cada componente. Para la obtencion de dichas
peliculas se probaron dos técnicas. La primera fue mediante la deposicién de una
solucion de los materiales en vidrio, y la formaciéon natural de las peliculas al
evaporarse el solvente. La segunda técnica fue mediante la formacion de peliculas
empleando platos térmicos a una presién constante y la posterior orientacién a una

temperatura cercana a su temperatura orden-desorden (Topr).

Las peliculas obtenidas y orientadas, se caracterizaron mediante microscopia
observandose que las peliculas generadas mediante la primera técnica obtuvieron
dominios de tamafio micrométrico; mientras que las peliculas obtenidas mediante la
segunda técnica tuvieron dominios de tamafio nanométrico. Se realizd la
eliminacion del bloque de lactida mediante una hidrdlisis con NaOH para dar paso
a la formacion de los mesoporos. La caracterizacion de dichas peliculas mediante

microscopia demostrd poros con diametros de entre 20-74 nm. Debido a que dichos
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materiales poseen grupos triazoles en sus cadenas, estos podrian acomplejar

metales, lo que podria ser analizado a futuro como potencial uso en compuestos

electronicos.

indice

Contenido

F N[ =T =Yoo 0] 1Y o1 (o T 1

DEAICATONIA ... 3

RESUIMBIN .. 4

T [T Y PUPPSURTR 6

INAICE AE FIGUIAS ...ttt e e eenn e, 9

INAICE AE tADIAS. ... .ceeeeeeeeeeeeeee e, 14

INEFOAUCCION ... 15

Capitulo 1. ANECEAEBNIES.......ccciiieeeee e 17

1. MaterialeS MESOPOIOSOS .....uuieiiiii et ettt e e e e e e e et e e e e e e e eeaaans 17

1.1 Sintesis de materiales MESOPOrOSOS .........eeiiieiiiiiiiiiieee e 17
1.2 Sintesis de polimeros MESOPOrOSOS .......uuuueeiieeeiiiiiiicie e 19
(R R 1= T [ To b= ol o] g I e [0 £= 1= S 26
1.4 Morfologias de 10S MICrOdOMINIOS ........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeaeeeenneeeeeeeneaanes 27
1.5 Orientacion de [0S MICrOdOMINIOS .........uuururrreiieiiirieriieeneeeaenneeeneneaeeneeeenneeeneeeananaes 28

1.6 Trabajos previos de copolimeros en bloque poli(estireno)-b-poli(acido lactico) PS-PLA

..................................................................................................................................... 30
1.7 QUIMICA ClICK ... e e e e e e e e e aaaees 35
1.8 THAZOIES. ...t e e e e e e et e e e e e e e e e e e et a e e e aaeeannnne 36
1.9 Polimerizaciones radicalicas desactivadas reversiblemente..................cccceoeeeee. 40

1.9.1 Polimerizaciones Mediadas por Nitroxidos (NMP).............evveieeiiiiiiiimiiiiiiiniinnns 42



1.9.2 Polimerizacion Reversible por Adicidn-Fragmentacion mediante agentes de

transferencia (RAFT) ..o 45
1.9.3 Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) .......ccoiiiiiiiiiiieee e, 48
1.10 Polimerizacion por apertura de anillo (ROP)........ccoooiiiiiiiiiie e 57
1.10.1 Polimerizacién catidnica por apertura de anillo (CROP).........cccoeeeeeiiiiiiiinnnnn. 59
1.10.2 Polimerizacién anionica por apertura de anillo (AROP)........ccccoeeieiiiiiiiiiinnnnnn. 59
1.10.3 Polimerizacion por coordinacion-insercion (ROMP) ..............euvviiiiiiiiiiiiiiinnnnes 60
1.11 Caracterizacion de materiales MeSOPOrOSOS ......ciiieeeiiieiiiiiiae e ee e e eeeeeeees 60
1.12.1 Determinacion del peso molecular mediante RMN............cccccoeiiiiiiiiiiiiiiiinnnn. 61
1.12 Aplicaciones de materiales POrOSOS .........cceeeuiiiiiiiiieeiiieiieee e e e e eaaees 63

L A B 0= o F= TSR] = Y 63
1.12.2 Baterias recargables ..o 65
Capitulo 2 Planteamiento del problema ..............coiiiiiiii e 67
2.1 Definicion del problema...........coooiiiiiiiiiii e 67
G T 1] o e (=S L= PP 68
2.4 ODJELIVO GENEIQAL ... e 68
2.5 ODjetiVOS €SPECITICOS. .....uuuiiiiiiii e 68
Capitulo 3 Parte EXperimental ...........cooiiiiriiiiiiiiie e 69
3.1 REACHVOS Y SOIVENTES ...ttt seesnnnnnne 69
K [ Ter=TelTo] gl e (= =T Lo 1) o T 71
3.3 EQUIPOS Y CaraCteriZacion.............coiiieiiiiiiee e 73
Capitulo 4 Metodologia y Parte Experimental ... 76
4.1 Primera ruta de SINtESIS........cooiiiiieeieee e 78
4.1.1 Sintesis del compuesto 1 [2-(4-bromofenil) propanoato de metilQ]................... 79

4.2 Segunda ruta de SINtESIS......ccooeiiiiiieeee 88
4.2.4 Sintesis macroiniciador de PS ...........oooiiiiiiiiiiiiiiiie e 90
4.2.5 Sintesis del macroiniciador de PS a partir del ..., 9



4.3 Tercera ruta de SiNtESIS ... .oe e 94

Capitulo 5. Resultados ¥y diSCUSIONES ..........oooviiiiiiiii e 100
5.1 Primera ruta de SINTESIS. ... ..uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieie e nnnnnne 103
5.1.1 Obtencién del compuesto 1 [2-(4-bromofenil) propanoato de metilo] ............. 104

5.1.3 Obtencion del compuesto 3 [2-bromo-2-metil-(4-bromofenil)-propanoato de
RIArOXIELIIO]. .t e 114

Obtencién del compuesto 4 [2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil)- propanoato de metilo]... 116

5.1.4 Obtencion del compuesto 4 [2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil) propanoato de

a1 e 10> q1=1 11 o ) USSP 121
5.1.5 Macroinciadores de PLA iniciados con el compuesto 4............ccccceeeeieeeennnnnn. 124
5.1.6 Obtencién del compuesto 5 [Azidometilbenceno]........cccooveevviiiiiiiiiiiiieeeeeee, 127
5.1.7 Funcionalizacién Click del macroiniciador IUM1 ... 130
5.1.8 Bromacion del macroiniciador de PLA [JM1-ClicK ..........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiieee 132
5.1.9 Copolimeros PLA-D-PS........oo et 134
5.2 Segunda ruta de SINTESIS ......uuiiiiiiiiiiec e 144
5.2.4 Macroiniciador de PS a partir del compuesto b ..........cccooeiiiiiiiiiiiieieii, 151

5.2.6 Reaccion de copolimerizacién de estireno con el macroiniciador de PLA iniciado

CON €] COMPUESTO Do e e e e e e e e aa e eaees 156

5.3 Tercera ruta de SINtESIS ........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb nannanes 166
5.3.1 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI) ..............uuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 168
5.3.2 Macroiniciadores de poliestireno a partir de HEBI ............cccccooiiiiiiiiiiiiiiieee 170
5.3.3 Copolimerizacion Macroiniciadores PS-HEBI con Lactida................................. 174
5.3.4 Funcionalizacién de los copolimeros PS-PLA con azida ...............eeeveeieiienennnnes 176
5.3.5 Funcionalizacién Click de [0S COPOIIMEroS ............uuuuuuimeuriiiiiiiiiiiiiiiniiieiennnnnnnnens 178
5.3.6 Segregacion de faseS...........uui i 179
Capitulo B. CONCIUSIONES .......coeiiiiieeeeee e e 183
REFEIENCIAS ...ttt e e e e e e e e as i



indice de figuras

Figura 1. Sintesis de materiales mesoporosos iNOrganiCos............cccoevvvvvceeeeeeeeeeeiiiiinnnn. 19
Figura 2. Formacién de materiales porosos mediante copolimeros en bloque. ............... 21
Figura 3. Morfologia inducida por hinchamiento...............ccccccceeiii i, 21
Figura 4. Vesiculas formadas mediante copolimeros en bloque. ...........ccccooeeiiiiiiiiiinnnnn.. 22
Figura 5. Morfologias copolimero AB. .........ccoooiiiiiiiiii e 28
Figura 6. Representacion de la orientacion mecanica utilizando un dado metalico. ........ 29
Figura 7. Representacion de la orientacion con vapor de solvente. ........cccoooeeevvvieiiinnnnn. 30

Figura 8. a) Copolimero PS-b-PLA con la unién carboxilo, b) Micrografia SEM del material
(o]0 1= ][ [ TSRS 31
Figura 9. a) Copolimero PS-b-PLA con unién disulfuro, b) Micrografia SEM del copolimero
(0T 4 =T 01 =T [o TP 32

Figura 10. a) Copolimero PS-b-PLA con union acetal, b) Microscopia SEM del material

(o]0 1= ][ [ TSRS 33
Figura 11. a) Copolimero PS-b-PLA, b) Microscopia SEM del material obtenido. ........... 33
Figura 12. a) Copolimero poli(D-L-acido lactico)-b-poli(4-azidoestireno-co-estireno)

funcionalizado, b) Micrografia del material orientado con vapor..............cccccccvvvnnnnnee 34
Figura 13. Tipos de reacciones CliCK. .......ccoeiieiieieieeeeeeeeeee e 36
Figura 14. Tip0S de trazoles. .....coo i 36
Figura 15. Reaccion de Einhorn-Brunner. ......... ... 37
Figura 16. Reaccion de PelliZZari. ......... oo 37
Figura 17. Tipos de CicloadiCiONES. .......cccoeeeiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 38
Figura 18. Formas de coordinacion del 1,2,3-triazol con los metales. ..............ccceveeeen. 39
Figura 19. Formas de coordinacion del 1,2,4-triazol con los metales. ............cccceeveeenen. 39
Figura 20. Radicales mas empleados en AMRP. ... 43
Figura 21. Representacion del mecanismo AMRP. ..., 44
Figura 22. Estructura general de los agentes CTA, o agentes RAFT. ..., 46
Figura 23. Mecanismo de polimerizacion RAFT. ..., 48
Figura 24. Mecanismo de la polimerizacion ATRP. ..., 54



Figura 25. Mecanismo de ATRP reverso in la presencia de iniciadores radicalicos. ....... 55

Figura 26. Polimerizacién radicalica por apertura de anillo. ..............ccccceveeeieiiiiiiiiiiiinnn. 58
Figura 27. Mecanismo de polimerizacién catiénica por apertura de anillo....................... 59
Figura 28. Mecanismo de polimerizacién anidnica por apertura de anillo........................ 59
Figura 29. Mecanismo de polimerizacién ROP por coordinacién-insercion. .................... 60
Figura 30. Reactor de acero inoxidable empleado. ..............cccceeeiiiiiiiiiiiiiccec e, 74
Figura 31. Esquema de la metodologia planteada para este proyecto...............ccovvvvennn.. 77

Figura 32. Esquema de la primera ruta de sintesis planteada para la obtencién del iniciador.

Figura 33. Rutas de sintesis seguida para la obtencién del compuesto 2. ...................... 80
Figura 34. Esquema de sintesis de macroiniciadores de PLA funcionalizados con
DENZOLHAZOIES. ....eei e e 83
Figura 35. Esquema ruta sintesis azidometilbenceno. ............cccoooeiiii 85
Figura 36. Esquema de la bromacion del macroiniciador de PLA y su posterior
(o7o] o o] 1194 1=1 4= o1 o ] o PSR 86

Figura 37. Segunda ruta de sintesis planteada para la obtencion de los copolimeros PS-b-

Figura 38. Esquema de la tercera ruta de sintesis planteada.............cccccoeeiiiiiiiiiiininnnnnn. 94

Figura 39. Segregacion de fases de los copolimeros mediante el empleo de esfuerzos de

Figura 40. Sintesis de la primera propuesta para la obtencion de los materiales

mesoporosos funcionalizado con grupos triazoles. .............cccoeeeeeeiiiieeeeeeeeeee 101
Figura 41. Representacion del Iniciador planteado para la sintesis de los copolimeros PS-

Do P L A e e —— e e e e e e e e ——ataaae e e e e e nnraraaaaaeaaaans 103
Figura 42. Primera ruta de sintesis sequida. ..............oooiiiiiiiiiiiii e 104
Figura 43. Espectro ' H (CDCl3,500 MHz) del 2-(4-bromofenil) propanoato de metilo... 105
Figura 44. Espectro *C (CDCl3,500 MHz) del 2-(4-bromofenil) propanoato de metilo... 106

Figura 45. Espectro gases masa del 2-(4-bromofenil) propanoato de metilo................. 107
Figura 46. Espectro ' H (CDCls, 500 MHz) del 2(-4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo.

............................................................................................................................... 108
Figura 47. Espectro de masas del 2(4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo. ............. 109
Figura 48. Espectro ' H (CDClI3,500 MHz) del acido 2-(4-bromofenil) propanoico. ........ 110

Figura 49. Espectro comparativo IR del acido 2-(4-bromofenil) propanoico y del 2-(4-

bromofenil) propanoato de Metilo.............ceiiiiiiiiiii 111

10



Figura 50. Espectro gases masa del acido 2-(4-bromofenil) propanoico. ..................... 112
Figura 51. Espectro ' H (CDCls, 500 MHz) del 2(-4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo.

Figura 52. Espectro ' H (CDCl;,500 MHz) espectro del producto de reaccion entre el 2-
metil-(4-bromofenil)-propanoato de hidroxietilo y NBS en CCla.......ccoovvvvvvinnnennnn... 115
Figura 53. Espectro gases masas de un compuesto extraido de la fraccion 4 de la columna

cromatografica de producto de reaccion entre el 2-metil-(4-bromofenil)-propanoato de

hidroxXietilo Y NBS. ... e 116
Figura 54. Reaccién de Sonogashira-Hagihara del 2-(4-bromofenil) propanoato de metilo.
............................................................................................................................... 117
Figura 55. Espectro ' H (CDCI3,500 MHz) del 2-(4-((trimetllsilil)etinil)fenil)-propanoato de
L= 1] TSP 118
Figura 56. Espectro *C (CDCl3,125MHz) del 2-(4-((trimetllsilil)etinil)fenil)-propanoato de
0 T=Y 1] TSP 119
Figura 57. Espectro HMQC (CDCIlz 500MHz 1H, 125MHz 13C) del 2-(4-
((trimetlisilil)etinil)fenil)-propanoato de metilo. ..., 120

Figura 58. Espectro gases masa del compuesto 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil) propanoato

(o L= 0 0= {1 o TP SURUPPPRPPRN 121
Figura 59. Espectro ' H (CDCI3,500 MHz) del 2-(4-((trimetilsilil)etinil)fenil)-propanoato de
RIAFOXIETIO. ... 122
Figura 60. Espectro gases masa del 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil) propanoato de metilo.
............................................................................................................................... 123
Figura 61. Espectro ' H (CDCI3,500 MHz) del macroiniciador de PLA obtenido mediante
ROP y 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil) propanoato de hidroxietilo IUM1. ..................... 125
Figura 62. Espectro IR del macroiniciador de PLA obtenido mediante ROP y 2-(4-
((trimetilsilil)etinil) fenil)-propanoato de hidroxietilo IIM1...............cooeiiiie . 126
Figura 63. Espectro ' H (CDCI3,500 MHz) del azidometilbenceno..............cc..cccueeune..... 128
Figura 64. Espectro gases masa del azidometilbenceno. ............cccoooeeiiiiii, 129
Figura 65. Espectro IR del azidometilbenceno. ............cccoooiiiiii, 130

Figura 66. Espectro ' H (CDCl;3,500 MHz) de la funcionalizacién del macroiniciador 1JM1.

............................................................................................................................... 131
Figura 67. Espectro ' H (CDCI3,500 MHz) reaccion de bromacién del macroiniciador IJM1-
ClICK. e 133

11



Figura 68. Espectro ' H (CDCI3,500 MHz) de la reaccién de copolimerizacion entre estireno
y el producto de bromacién de del macroiniciador IUM1-click.................ceevriirrnnnnnn.. 136
Figura 69. Espectro ' H (CDCl;,500 MHz) de la reaccion de copolimerizacion entre estireno
y el producto de bromacién de del macroiniciador IUM1-click................cceeriiinnnnnnnn.. 137
Figura 70. Espectro ' H (CDCl;,500 MHz) de la reaccion de copolimerizacion entre estireno
y el producto de bromacién de del macroiniciador IUM-Click............ccccooeeiiiiiinnnnnnn.. 141

Figura 71. Posible reaccidén de bromacion entre la NBS y el macroiniciador IJM1-click. 143

Figura 72. 2-bromo-(4-bromofenil) acetato de etilo (EBPA)...........c.ooovviieiiiiiiiiiiinn. 144
Figura 73. Ruta de sintesis para la introduccion del hidroxietilo en el EBPA. ................ 145
Figura 74. Espectro ' H (CDCI3,500 MHz) del compuesto a............coceeeeveeecveeeeneeenen. 146
Figura 75. Espectro gases masa del acido 2-bromo-2-(4-bromofenil) acético. .............. 147
Figura 76. Espectro ' H (CDCI3,400 MHz) del 2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de

10 10> q 1= 11 o TR USSP 148
Figura 77. Espectro gases masa del acido 2-bromo-2-(4-bromofenil) acético................ 148
Figura 78. Sintesis de los macroiniciadores utilizando el compuesto b. ........................ 149
Figura 79. Espectro ' H (CDCls, 500 MHz) del macroiniciador de PLA iniciado con 2-bromo-

2-(4-bromofenil) acetato de hidroxietilo. ............coevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiii 150

Figura 80. Espectro ' H (CDCl3, 500 MHz) del macroiniciador de poli(estireno) iniciada con
2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de hidroxietilo. ..., 152
Figura 81. Polimerizacién del EBPA con estireno. ..o, 153
Figura 82. Probable reaccion secundaria durante el proceso de saponificacion de 2-bromo-
2-(4-bromofenil) acetato de etilo. ...........oooviiiiiiiiii 156
Figura 83. Reaccion de copolimerizacion entre estireno y el macroinicador de poli(acido
lactico) iniciado con 2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de hidroxietilo..................... 157
Figura 84. Curva de elucion del producto de reaccién de copolimerizacion de estireno y del
g F=Ted o]l pT (1= To [0 gl o] = Te (Yot = Y=o Am U 157
Figura 85. Espectros '"H RMN (CDCls;, 500MHz) de: (a) 2-bromo-2-fenil acetato de etilo, (b)
IJH19 producto de la hidrdlisis empleando Ba(OH)., (c) IJH18 producto de la hidrdlisis
empleando NaOH, (d) IJH20 producto de la hidrdlisis con Li(OH) y (e) IUH28 producto
de la hidrdlisis empleando NaOH por 72 h; espectro adquirido en (DMSO- db)....... 159
Figura 86. Espectros *C RMN (DMSO-d6, 125MHz) producto de hidrdlisis 1JH28

empleando NaOH durante 72 h. ... 161
Figura 87. Espectro ' H (CDCl;,500 MHz) de la hidrolisis acida del 2-bromo-2-fenil acetato
de li0. oo 163

12



Figura 88. Comparativo de los espectros ' H (CDCI3,500 MHz) de las reacciones de
hidrélisis del 2-bromo-2-fenil acetato de etilo mediante hidrdlisis acida o basica. ... 164
Figura 89. Espectros '"H RMN (CDCI3, 500MHz) copolimero poli(estireno)-b-poli(acido

lactico) obtenido a partir del del 2-bromo-2-fenil acetato de etilo como iniciador ATRP.

Figura 90. Nueva ruta de sintesis propuesta para la obtencion de materiales mesoporosos

con capacidad de intercambio cationiCo..............uceeiiiiiiiiiiiiie e 167
Figura 91. Tercera ruta de sintesis seguida. .........cccooeiiiiiiiiiiiiii e, 168
Figura 92. Espectros '"H RMN (CDCI3, 500MHz) del compuesto 2-bromoisobutirato de 2-

RIAroXietilo (HEBI). ...t a e e e e e s eaaaaeeeaaans 169
Figura 93. Espectro HMQC (CDCl; 500MHz 'H, 125MHz '3C) del compuesto 2-

bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI)..........ooooooiii, 170
Figura 94. Espectro '"HRMN (CDCI3, 500MHz) del macroiniciador de poli(estireno) MPs3.

............................................................................................................................... 172
Figura 95. Espectro FT-IR del macroiniciador de poliestireno identificado como MPsC3.

............................................................................................................................... 173
Figura 96. Espectro '"H RMN (500MHz, CDCI3) del copolimero poli(estireno)-b-poli(acido

lactico) identificado comoO COPAS. ... 175

Figura 97. Espectro FT-IR del copolimero poli(estireno)-b-poli(acido lactico) muestra
identificada CoOmMO COPAS. ......eei e 176
Figura 98. Comparacion de los espectros FT-IR del copolimero PLA-b-PS (espectro en
negro) y el producto de reaccion PLA-b-PS-Na. ..., 177
Figura 99. Espectro IR de los copolimeros funcionalizados con grupos triazoles.......... 178

Figura 100. Micrografias obtenidas mediante casting a concentracion micelar critica... 180

13



indice de tablas

Tabla 1. Cantidades empleadas para la sintesis de macroiniciadores de PLA a partir del
COMPUESTIO 4. oottt e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e eeabaans 84
Tabla 2. Reacciones de copolimerizacion ATRP estireno-Macroiniciador PLA. ............... 88
Tabla 3. Cantidades empleadas para los macroiniciadores de lactida a partir del compuesto
o J PSR SPUPPRSERRR 90
Tabla 5. Cantidades empleadas para la obtencién de los macroiniciadores de PS.......... 96
Tabla 6. Cantidades y condiciones experimentales empleadas para las copolimerizaciones
de los macroiniciadores de PS con lactida..............coooveviiiiiiiiii 96

Tabla 7. Cantidades y condiciones probadas para la funcionalizacién de los copolimeros.

Tabla 8. Cantidades empleadas por la funcionalizacién de lo copolimeros...................... 97

Tabla 9. Caracteristicas de los macroiniciadores de PLA obtenidos mediante el compuesto

e ettt 127
Tabla 10. Pesos moleculares del copolimero PLA-b-PS. ..., 138
Tabla 11. Reacciones de copolimerizacion ATRP estireno-Macroiniciador lactida......... 139

Tabla 12. Tabla de pesos moleculares (g/mol) de los macroiniciadores de PLA sintetizados
a partir del CoOmMPUESIO D.. ... 151
Tabla 13. Pesos moleculares del macroiniciador de PLA sintetizados a partir del 2-bromo-
2-(4-bromofenil) acetato de hidroxietilo. ............coevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiii 152
Tabla 14. Tabla de pesos moleculares del macroiniciador de PLA sintetizados a partir del
] 153
Tabla 15. Macroiniciadores ATRP de PS iniciados con 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de
hidroxietilo empleando distintos ligantes. ... 154
Tabla 16. Hidrdlisis del 2-bromo-2-fenil acetato de etilo en THF empleando diversos
RIAFOXIAOS. .. 159

Tabla 17. Sintesis de macroiniciadores de estireno empleando distintos 3 ligantes a 100 °C.

Tabla 18. Reacciones preparativas de macroiniciadores de estireno empleando HMTETA
= I 0 T PSSO PUPPPPPPRPRIN 173

14



Tabla 19. Reacciones de copolimerizacion de poli(estireno) y D,L-lactida empleando
Sn(oct)z entolueno @ 115 °C.. ..ot 174

Tabla 20. Micrografias de las peliculas obtenidas mediante esfuerzo de corte. ............. 182

Introduccion

Durante la ultima década, el disefio de materiales organicos porosos con buen
control en el tamano y distribuciones de poros, asi como con funcionalidades
quimicas dentro de los mismos; han generado mucha atencién de la comunidad
cientifica debido a sus debido los diferentes tamafios y funcionalidades con las que

puede ser sintetizados, proveyéndoles multiples aplicaciones en distintos campos.

Dentro de los métodos reportados para la obtencién de materiales nanoporosos, se
encuentran los que involucran una clase de materiales autoensamblados, como los
copolimeros en bloque. Un requisito indispensable, es que uno de estos bloques
pueda ser degradado selectivamente, dando paso a la formacion de un poro o hueco
en la estructura del material; a este bloque degradable se le conoce como “bloque
de sacrificio”. El reto en la obtencidn de polimeros mesoporosos se encuentra en el
disefo de los copolimeros, debido a que los bloques presentan cierto grado de
incompatibilidad quimica. También es importante controlar el tamafio de sus
bloques para obtener una composicion en volumen deseada, razén por la cual los

homobloques deben polimerizarse mediante técnicas de polimerizacién controlada.

Las polimerizaciones radicalicas controladas permiten obtener materiales con
dispersidades estrechas (B < 1.5). Estas polimerizaciones también permiten
mantener un control sobre el peso molecular basado en Ila relacién

mondmero/iniciador ([M]/[I]o), asi como una alta funcionalidad terminal.

Dentro de los métodos de polimerizacién radicalica controlada se encuentran la
Polimerizacion Radicélica por Transferencia de Atomo (ATRP). Para iniciar la
polimerizaciéon ATRP se emplea un compuesto halogenado que reacciona con un
complejo metalico a través del rompimiento homolitico del atomo de halégeno

generando un radical libre que es capaz de reaccionar con el monémero, generando

15



una especie propagante. Los polimeros sintetizados mediante esta técnica, tienen
la peculiaridad de mantener al inicio y al final de su estructura la fraccién alquilica
del compuesto halogenado empleado como iniciador. Es decir, los grupos
funcionales presentes en el iniciador estaran presentes en el polimero al inicio
(posicidon o) y término de la cadena (posicion ). Lo que resulta en cadenas
poliméricas funcionalizadas con distintos grupos dependiendo del iniciador

empleado.

La motivacion de este trabajo, es lograr fabricar materiales que cuenten con
funcionalidades a—®» ya que ofrecen la posibilidad de obtener copolimeros en
bloque que tengan versatilidad en la obtencion de materiales mesoporosos con un
buen control de las caracteristicas del nanoporo (tamafio, profundidad, orientacion

y distribucion) y con la ventaja de poseer la funcionalidad en las paredes de este.

Es por esta razon que se utilizaran metodologias de polimerizacion viviente
controlada debido a que se puede controlar de mejor manera el grado de
polimerizacién (N), la composicién en volumen de cada uno de los bloques (f), y una
estrecha dispersidad. Para ello se planted sintetizar un iniciador que tenga la
capacidad de poder reaccionar mediante polimerizaciones controladas y preservar

las funcionalidades a y .

Dicho iniciador planteado (2-bromo-2-metil-2-(4-etinilfenil)-propanoato  de
hidroxietilo) seria empleado para la obtencibn de copolimeros en bloque
poli(estireno)-b-poli(acido lactico) mediante una combinacion de polimerizacion
ATRP y apertura de anillo. Una vez sintetizado el copolimero se dara paso a la
segregacion de sus fases para obtener una estructura ordenada y bien definida.
Como ultimo paso se dara paso a la eliminacién de uno de sus bloques para generar
la estructura mesoporosa sin sacrificar las funcionalidades presentes en el

copolimero predecesor.

Existen muy pocos reportes sobre la obtencidn de materiales mesoporosos
funcionalizados con grupos que tengan capacidad de acomplejar metales. Por lo

que los grupos triazoles que contendran dichos materiales podran promover la
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acomplejacion de metales, abriéndose a su potencial uso en componentes para

materiales electronicos.

Capitulo 1. Antecedentes

1. Materiales mesoporosos

En la actualidad la sintesis de materiales mesoporosos (organicos, inorganicos
y poliméricos) ha adquirido un gran interés. Esto debido a las caracteristicas que
poseen estos materiales: como baja densidad, gran area superficial, gran volumen
de los poros, etc. Por otra parte, que las caracteristicas de estos materiales sean
ajustables (el tamafo de poro, morfologias, propiedades fisicas y quimicas) hace

que su campo de aplicacion sea mayor.

De acuerdo a la IUPAC los materiales se deben clasificar de acuerdo al tamafio
del poro en seco. La IUPAC define como materiales microporosos a aquello
materiales porosos con diametros menores a 2 nm, como materiales mesoporosos
aquellos con diametros de entre 2 y 50 nm y materiales macroporosos a aquellos
con diametros mayores a 50 nm'. Cabe destacar que cuando el diametro libre
(distancia entre paredes) es menor a 2.5 A en al menos tres de sus direcciones

ortogonales estos son llamados huecos intersticiales y no son considerados poros?.

1.1 Sintesis de materiales mesoporosos

Los materiales inorganicos porosos como la silica, alumina, zeolitas, éxidos
metalicos y carbon activado son sintetizados mediante el uso de plantillas, este
meétodo consiste en la réplica inversa de estructuras ordenadas mediante el uso de
plantillas o precursores. Estas plantillas deben tener cierta compatibilidad con el

material que se utilizara, deben ser estructuras bien definidas debido a que son las
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que se buscan replicar y deben ser removidas facilmente. Las plantillas se pueden
clasificar como plantillas suaves ‘“soft templating” y plantillas duras “hard

templating”.

1.1.1 Plantillas Suaves (Soft templating)

Las plantillas suaves también son conocidas en inglés como “surfactant self-
assembly” (figura 1a), esta técnica consiste en utilizar tensoactivos en una matriz
liquida (emulsiones, vesiculas o burbujas de aire) para asi dar paso la generacién

de los poros3.

1.1.2 Plantillas duras (Hard templating)

Este método también es conocido como nanocasting (figura 1b) en donde
las estructuras se forman utilizando preformas mesoporosas de silica, carbono u
oxidos metalicos*. Esta técnica se puede clasificar de acuerdo al modo de
preparacion del material mesoporoso, que puede ser “exotemplating” o
“endotemplating”. En el “exotemplating” la materia prima 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 solucidn con la materia prima dando

como resultado una suspension, la cual recubre el exterior de la plantilla °.
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Figura 1. Sintesis de materiales mesoporosos inorgdnicos

En ambas técnicas las plantillas deben ser eliminadas para dar paso a la
formacion de los poros. La eliminacion de dichas plantillas puede ser mediante
distintas técnicas, como calcinacion, extraccion, irradiacion con microondas,

lamparas ultravioletas de alta energia, soluciones acidas o basicas.

1.2 Sintesis de polimeros mesoporosos

Los polimeros mesoporosos tienen multiples aplicaciones, estos pueden ser
utilizados como soportes para catalizadores metalicos o para catalizadores libres de
metales, membranas de separacion de liquidos y gases, purificacion, adsorcion,
cromatografia, almacenamiento de energia y gases, liberacion de farmacos, diodos
emisores de luz, materiales semiconductores, reactores biolégicos, etc & 789 10 E|
enorme interés por la fabricacién de estos materiales es debido a sus multiples

aplicaciones posibles.

Los polimeros mesoporosos se pueden sintetizar mediante el uso de

plantillas y mediante el uso de copolimeros en bloque.
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1.2.1 Sintesis mediante plantillas

Este método es similar a la sintesis de materiales organicos previamente
mencionados. Consiste en verter una solucion que contenga el monémero dentro
de una plantilla, generalmente de silica, después de la polimerizacidén se procede a
la eliminacion de la plantilla. La degradacion de la plantilla da lugar a la formacion
de los poros. Para la eliminacidn de las plantillas puede ser mediante su tratamiento
con acido fluorhidrico o hidroxido de sodio. Cabe mencionar que este método es
aplicable solo en algunos polimeros como las resinas fendlicas y melaminas que

son resistentes a la eliminacién de la plantilla de silica.

1.2.2 Sintesis mediante copolimeros en bloque

Otra forma de sintetizar polimeros mesoporosos es mediante el uso de
copolimeros en bloque. En este método se utilizan copolimeros con dispersidades
estrechas como precursores para la formacién de mesoporos, estos copolimeros
estan compuestos por dos o mas homobloques enlazados covalentemente; estos
polimeros se autoensamblan y presentan una microseparacion de fases debido a
la incompatibilidad entre los componentes que forman los bloques, generando asi

distintos arreglos .

Un requerimiento necesario de esta técnica es que uno de los bloques debe
ser facilmente eliminado para dar paso a la formacion de los poros (figura 2), el
polimero de soporte debe ser lo suficientemente estable para no degradarse cuando
el otro bloque sea eliminado y en algunos casos el bloque permanente se entrecruza

para asegurar una mayor estabilidad de los poros.
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Figura 2. Formacion de materiales porosos mediante copolimeros en bloque.

También existe otra metodologia en la cual no es necesario utilizar un bloque
de sacrificio, el método llamado morfologia inducida por hinchamiento (“swelling-
induced morphology reconstruction”). En esta técnica se utiliza un disolvente que
produce el hinchamiento de uno de los bloques. Para esta técnica se utilizan
copolimeros con bloques anfifilos y asimétricos (diferentes grados de polimerizacion
en cada homobloque), en donde el bloque minoritario es selectivamente hinchado y
sufre una deformacién en comparacion con el bloque mayoritario que no se hincha,
o se hincha en menor proporcidn; generalmente se utiliza poliestireno como bloque
mayoritario. Este proceso se realiza a temperaturas por debajo de la Ty,
posteriormente se evapora el disolvente, lo que produce que los microdominios

colapsen y den paso a la formacion de la porosidad (figura 3).

Disolvente Evaporacién
—
I

Figura 3. Morfologia inducida por hinchamiento.

Empleando copolimeros anfifilos en bloque también es posible la formacion
de vesiculas. La vesicula del copolimero se forma cuando el copolimero es disuelto
en un disolvente organico y posteriormente se agrega otro disolvente en el cual uno

de los componentes del polimero es insoluble (en algunos casos agua). Las partes
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hidrofobas e hidréfilas se acomodan de acuerdo a su interaccion con el disolvente

por lo que el copolimero forma una vesicula (figura 4) '2.

Bloque Hidrofébico Blogue Hidrofilico

o

Fase acuosa

Figura 4. Vesiculas formadas mediante copolimeros en bloque.

1.2.3 Copolimeros empleados para la sintesis de materiales
mesoporosos

Los copolimeros en bloque pueden sintetizarse mediante diversas técnicas
como la polimerizacion secuencial, el uso de macroiniciadores o la union de
polimeros a través de reacciones de acoplamiento’®. Estas estrategias permiten
utilizar diferentes mondmeros, los cuales pueden ser polimerizados mediante una
amplia variedad de métodos. Ademas, en funcion del método empleado, los
copolimeros resultantes pueden tener diversas arquitecturas, como bloques
lineales, alternados, tipo peine, en forma de estrella, entre otras, y es posible

obtenerlos con distintas composiciones segun las necesidades especificas.

Mediante el uso de una amplia variedad de mondémeros y copolimeros, los
polimeros mesoporosos encuentran aplicacion en multiples areas. En el caso de los
materiales poliméricos mesoporosos empleados para el almacenamiento de

energia se emplean materiales que contengan bloques de poli(isopreno) (Pl),
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poli(etileno), poli(4-vinilpiridina) (P4VP), poli(anilina) (PANI), poli(estireno) (PS) y

poli(acido lactico) (PLA), entre otros:14.1516.17,

La amplia variedad de combinacion entre bloques, morfologias,
funcionalidades, orientaciéon y aplicaciones; hacen que la investigacion de los
materiales poliméricos mesoporos sea un interesante y amplio campo de

investigacion.

1.2.4 Bloques de sacrificio

La seleccién del bloque de sacrificio depende de la aplicacion especifica para
la cual sera utilizado. Por ejemplo, en materiales biomédicos, es crucial emplear
bloques que puedan degradarse bajo condiciones controladas, como en presencia
de agua, a un pH determinado o a una temperatura especifica. Ademas, los
productos de su degradacion deben ser biocompatibles y no toxicos para evitar

efectos adversos en su entorno de aplicacion.

En otras aplicaciones, como la sintesis de materiales inorganicos
mesoporosos, los bloques utilizados como plantillas son seleccionadas con base en
su capacidad para resistir temperaturas elevadas o solventes agresivos durante el
proceso de fabricacion. Esto asegura que el material inorganico final mantenga la

estructura deseada después de eliminar el bloque de sacrificio.

Por esta razén, el bloque de sacrificio determina la facilidad o complejidad
con la que sera eliminado del material final. Su remocién puede lograrse mediante
diversos métodos, que van desde el uso de agua o soluciones acidas o basicas,
hasta la aplicacion de altas temperaturas durante procesos de calcinacion. La
eleccion adecuada del bloque de sacrificio es clave para garantizar que el
procedimiento sea eficiente y que el material resultante mantenga sus propiedades

estructurales y funcionales.

Entre los bloques de sacrificio que pueden degradarse con facilidad se

encuentran el polivinil alcohol (PVA), polietilenglicol (PEG), poli(acido lactico) (PLA),
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policaprolactona (PCL) y poliacido glicdlico (PGA). Estos polimeros pueden
eliminarse mediante métodos simples, como el uso de agua, soluciones acidas o

basicas diluidas, o temperaturas bajas.

Por otro lado, bloques como el poliestireno (PS), polimetiimetacrilato
(PMMA), polibutadieno (PB), polidimetilsiloxano (PDMS), polisopreno (Pl) y
polivinilpirrolidona (PVP) requieren el uso de disolventes organicos mas agresivos,

como tetrahidrofurano, acetona, hexano, tolueno o cloroformo, para ser removidos.

En la Tabla 1 se presenta un resumen de los métodos de degradacidn
empleados para algunos de estos polimeros'®1920212223  destacando las

condiciones necesarias para su eliminacion en diferentes aplicaciones.

Tabla 1. Homopolimeros empleados como bloques de sacrificio y sus métodos de eliminacion.

Polimero Solventes Acidos Bases Temperatura | Radiacion
o UV
Polivinil Agua HCI, H2SOq, NaOH, KOH, | 250-300°C | Si
alcohol acido acético
(PVA)
Polietilengli | Agua, etanol, | HCI, H2SO4 NaCl 40-60 ° C No
col (PEG) isopropanol (concentrados) (concentrado
)

Poli(acido Agua HCI, H2SO4, NaOH, KOH, | 60-80° C Si
lactico) acido acético otras bases
(PLA) (baja (baja

concentracion) concentracio

n)
Policaprola | Agua HCI NaOH 20-300° C Si
ctona (concentrado) (concentrado
(PCL) )
Poliestireno | No HCI, H2SO4 No 200-300°C | Si
(PS)
Polimetilme | Acetona, HCI, H2SO4 NaCl, NaOH, | 400-500 ° C Si
tacrilato metanol, KOH, NHs,
(PMMA) cloroformo,
tolueno
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Polibutadie | Ozono No No 200-300° C Si
no (PB)
Polidimetil- | Acetona, HF, H2SO4 NaOH 500-700 ° C No
siloxano hexano,
(PDMS) tolueno,
xileno
Polisopren | Hexano, H2S04 NaOH, KOH | 400-800 ° C
o (PI) tolueno,
cloroformo
Polivinil 2- | Agua, HCI NaOH, KOH, | 300-500°C No
pirrolidona | acetona, NHs
(P2VP) metanol,
DMSO

1.2.5 Poli(acido lactico) como bloque de sacrificio

El poli(acido lactico) (PLA) es un material de sacrificio sumamente atractivo,
ya que su monomero proviene de fuentes naturales como el almidén de maiz, el
trigo o mediante la fermentacion de la cafia de azticar?*. Este polimero destaca por
ser biodegradable y biocompatible, debido a que su descomposicion genera un
producto no téxico (acido lactico), lo cual lo hace ideal para aplicaciones biomédicas

y alimenticias.?®.

Otra caracteristica que lo hace especialmente atractivo es la facilidad con la
que puede ser degradado. EI PLA se hidroliza facilmente en contacto con la
humedad, iniciando su descomposicion. Su eliminacion suele realizarse mediante

el uso de una solucién de hidréxido de sodio en metanol.

1.2.6 Poli(estireno) como bloque estable

El poliestireno es una excelente opcion como bloque estable debido a que
posee una gran estabilidad térmica y quimica. Es resistente a una gran variedad de
solventes y puede ser procesado mediante una gran variedad de técnicas. Es un
termoplastico ampliamente utilizado en dispositivos electronicos debido a que forma

estructuras porosas estables que permiten el flujo de gases, liquidos o iones.
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Es por las razones antes mencionadas la eleccion de estos dos polimeros
para este proyecto. En donde se busca un material estable que pueda permanecer
sin afectaciones después de la eliminacion del bloque de lactida para dar paso a la
formacion de los mesoporos. También considerando que las condiciones de
eliminacion del bloque de lactida son relativamente sencillas y es un material

biodegradable.

1.3 Segregacion de fases

Debido a la diferencia en propiedades quimicas de los homobloques del
copolimero estos presentan incompatibilidad entre los distintos segmentos que lo
componen lo que genera una microseparacion de fases en un intervalo de entre 50
a 1000 A6 | sin embargo, las uniones covalentes que existen entre ellos limitan una
separacion macroscopica. A bajas temperaturas la mayoria de los copolimeros
presentan microdominios ordenados debido a la incompatibilidad de sus
componentes y al aumentar la temperatura esta incompatibilidad disminuye?’.
Existe una temperatura critica a la cual ocurre la transicion entre el orden y el
desorden del copolimero, dicha temperatura es nombrada temperatura de transicion
de orden y desorden (Topr). Esta temperatura depende de la interaccion entre los

componentes del copolimero, el peso molecular de los bloques y su composicién.

La microseparacion de fases genera que los copolimeros puedan adquirir
distintas morfologias, estas morfologias estan controladas por tres parametros que

son:

= Fraccién volumen (¢)
= Grado de polimerizacién volumétrica (N)

» Parametro de interaccion () de Flory-Huggins.

En donde la fraccion volumen corresponde a la fraccion del polimero B sobre
una matriz de polimero A y se calcula de acuerdo a la ecuacion 1, el grado de
polimerizacion N se refiere al grado de polimerizacion en numero, y se calcula

mediante la relacion de la concentracion del mondémero y la concentracion del
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iniciador (ecuacion 2). El parametro de interaccion y de Flory-Huggins describe el
costo energético que provoca que los segmentos se mantengan unidos. El
parametro de interaccién y se ve afectado por la temperatura, debido a que es
inversamente proporcional a esta (ecuacion 3), A y B son constantes y en la

literatura existen tablas ya reportadas para los valores de los parametros.

PMbloque A/pbloque A

bpra = Ecuacion 1.
PMbloque A/pbloque A + PMbloque B/pbloque B
M
N = M) Ecuacion 2.
[TTo
B
X=A+ T Ecuacion 3.

1.4 Morfologias de los microdominios

En el caso de copolimeros en bloque del tipo AB estos pueden adquirir
distintas morfologias como lo son esferas, cilindros hexagonales, giroides o lamelas
(figura 5). En el caso de fracciones en volumen ¢=0.5 se presentan estructuras
lamelares, al aumentar la asimetria se forman cilindros hexagonales y esferas
(cubica centrada en el cuerpo); mientras que los copolimeros con morfologias entre
hexagonales y lamelares cerca de su Topt forman giroides. La morfologia de los

copolimeros puede ser predicha mediante un diagrama de fases en donde se grafica

el producto de %N contra la fraccién volumen del copolimero ¢.
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Esferas Cilindros Giroides Lamelas Giroides Cilindros Esferas

V Polimero A
e Polimero B da

Figura 5. Morfologias copolimero AB.

1.5 Orientacion de los microdominios

Como se mencioné con anterioridad las fases de los copolimeros en bloque
se encuentran en desorden. Para poder obtener estructuras organizadas es
necesario permitir el reacomodo de dichos microdominios. Esta orientacion puede
ser mediante el uso de fuerzas externas como pueden ser: campos eléctricos?8,
campos magnéticos?®, esfuerzos de corte®®, gradientes de temperatura®' o

mediante el uso de solventes (Solvent Vapor Annealing)2.

1.5.1 Orientacion mediante esfuerzos de corte

En la orientacion mediante esfuerzos de corte se aplica una fuerza constante
oscilatoria, unidireccional o dibidireccional, elongacion, compresién a los
copolimeros en estado fundido o en solucidn para propiciar la orientacién de los

microdominios 39 33,

1.5.2 Orientacion campos eléctricos o magnéticos

En el caso de los campos eléctricos o magnéticos aplicados estos orientan

los microdominios en direccion paralela al campo aplicado, para el caso de
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polimeros muy viscosos dicho método puede ser utilizado en solucion, para facilitar

la orientacion.

1.5.3 Orientacion térmica

En este método de orientacion, el copolimero es calentado durante cierto
tiempo por encima de la temperatura de transicion vitrea del bloque de mayor Ty,
pero por debajo de la temperatura orden-desorden Topt del copolimero en bloque.
El material a segregar se coloca en un dispositivo termostatado como en el
mostrado en la figura 6 en donde se calienta, después, con ayuda de un piston se
aplica una fuerza constante. El espécimen es enfriado a temperatura ambiente
manteniendo dicha presién, después es colocado, en una estufa a vacio a una
temperatura cercana a la Topr; los tiempos de orientacion pueden ser de horas a
dias. La temperatura permite la movilidad de las cadenas, lo que les permite
alcanzar su estado de minima energia. Los copolimeros con valores de y grandes
0 pesos moleculares altos presentan mayor dificultad para orientarse mediante esta
técnica, debido a que el tiempo de orientacion necesario es mayor y pueden

presentar cierta degradacion por efecto de la temperatura.

Fuerza

Dado metalico

Copolimero

Figura 6. Representacion de la orientacion mecdnica utilizando un dado metdlico.
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1.56.4 Orientacion por vapor de solvente (Solvent Vapor Annealing)

El principio basico de este método consiste en exponer peliculas delgadas
del copolimero al vapor de uno o mas disolventes (figura 7). En estas condiciones,
debido a la diferencia en solubilidad de los homobloques, el material que es mas
afin al disolvente absorbe el vapor lo que permite que la Tg del copolimero
disminuya, favoreciendo el aumento de la movilidad de sus cadenas lo que
promueve que los bloques se orienten 32. Esta técnica es afectada por diversos
factores como son: las propiedades quimicas de los homobloques, la distribucién y
peso molecular de cada homobloque, la presion de vapor del disolvente empleado,

el tiempo de orientacién y la forma de depositar la muestra 34 3% 36,

Esta técnica tiene como ventaja que la orientacion es mas rapida en
comparacion con la orientacion térmica, y se pueden utilizar copolimeros sensibles

a la degradacion por efecto de la temperatura.
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Figura 7. Representacidn de la orientacion con vapor de solvente.

1.6 Trabajos previos de copolimeros en bloque poli(estireno)-b-
poli(acido lactico) PS-PLA

En 2001 Zaluski y colaboradores 7,3 realizaron una copolimerizacion en
masa a partir de un macromonoémero de poliestireno que poseia una terminacion
OH obtenida mediante polimerizacion anidnica, y mediante su copolimerizacion con
un macroiniciador de poliacido lactico obtuvieron cilindros desordenados dentro de
la matriz de poliestireno. Estos cilindros se orientaron mediante la aplicacion de un

esfuerzo de corte sinusoidal, y después de la eliminacion del bloque de PLA
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obtuvieron un material poroso con diametros de 16 nm y una distancia de centro a
centro de 32 nm que mantenian la funcionalidad OH del macroiniciador dentro de

los poros.

En 2005 Leiston-Belanger y colaboradores® desarrollaron un copolimero
poli[(estireno)-r-(benzociclobuteno)]-b-poli(acido lactico) que fue empleado en la
obtencién de polimeros mesoporos. En este trabajo, se reporta la reaccion al azar
de estireno y 4-ciclobutanestireno mediante la polimerizacion radicalica controlada
mediada por nitroxidos. Seguido de la copolimerizacion de este macroiniciador por
apertura de anillo, con D-L-lactida, obteniendo el copolimero en bloque
poli[(estireno)-r-(BCB)]-b-poli(acido lactico). Este material fue empleado en la
preparacion de peliculas que fueron orientadas mediante un proceso de templado
(annealing), después se entrecruzé el bloque de poli(estireno) mediante la termdlisis
del grupo 4-ciclobutilo. Concluyendo con la eliminacion del bloque de PLA

obteniendo una pelicula con poros con diametros de 10-14 nm.

El grupo de trabajo del doctor Daniel Grande, ha trabajado en el desarrollé
de materiales mesoporosos a partir de materiales poliestireno-polilactico, Grande y
colaboradores*® sintetizaron copolimeros PS-b-PLA con una unidén carboxilica
(figura 8a). Mediante la hidrolisis para eliminar el bloque de PLA, el grupo carboxilico
también se hidrolizé dando paso a la formacién de un acido carboxilico. Obteniendo
materiales mesoporosos, con tamanos nanométricos de entre 10 y 30 nm (figura

8b) con acidos carboxilicos como union entre bloques.

Figura 8. a) Copolimero PS-b-PLA con la unidn carboxilo, b) Micrografia SEM del material obtenido.
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En 2015 Le Droumaguet y colaboradores #' sintetizaron copolimeros PS-b-
PLA con una uniéon disulfuro (figura 9a), que se utilizé para realizar
funcionalizaciones tiol-éne para introducir un alilo terminal, obteniendo un material

ordenado con un diametro de poro de 10 nm utilizando una orientaciéon mecanica

(figura 9b).

PS,-b-PLA,

Figura 9. a) Copolimero PS-b-PLA con unidn disulfuro, b) Micrografia SEM del copolimero orientado.

En 2017 Poupart 42 desarrolld copolimeros PS-b-PLA con una unién acetal (figura
10a), después de la eliminacion basica del bloque de PLA, se transformaé la union
acetal a un aldehido para después, orientarse mediante la exposicion de vapor de
solvente. Finalmente obtuvieron materiales microporosos (figura 10b) donde
inmovilizaron nanoparticulas de oro, para que el material fuera utilizado en sistemas

cataliticos.
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a)

Br.

Figura 10. a) Copolimero PS-b-PLA con union acetal, b) Microscopia SEM del material obtenido.

El grupo de trabajo del doctor Luis Elizalde en colaboracion con el doctor
Daniel Grande continuaron con el desarrollo de estos materiales. En 2016
Arredondo #* sintetizd un copolimero poli(4-cianoestireno-co-estireno)-polilactico.
En donde el grupo ciano fue transformado a un grupo imidazol (figura 11a). Los
materiales fueron orientados mediante un dado mecanico, al final obtuvieron un

material nanoporoso con funcionalidad con imidazolinas (figura 11b).

g | § .
m 1(’,.\78\ 0 OL(\O’\/ OEH
(/l 0

Figura 11. a) Copolimero PS-b-PLA, b) Microscopia SEM del material obtenido.

En 2021 Trejo** trabajo en el desarrolld6 de materiales poli(acido lactico)-b-
poli(4-azidoestireno-co-estireno), funcionalizados con p-tolilacetileno y 3-butin-2-ol
(figura 12a), los materiales fueron orientados utilizando vapor de solvente (figura
12b), obteniendo poros en un rango de 100 nm hasta 1 ym.
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Figura 12. a) Copolimero poli(D-L-dcido Idctico)-b-poli(4-azidoestireno-co-estireno) funcionalizado, b) Micrografia del
material orientado con vapor.

También dentro del grupo de trabajo Asuncion Yescas estudio el desarrollo
de materiales mesoporosos a partir de copolimeros poli(dimetilsiloxano)-
poli(estireno) PDMS-PS vy poli(dimetilsiloxano)-poli(metil metacrilato) (PDMS-
PMMA) funcionalizados con grupos azido y, mediante quimica click fueron
funcionalizados con distintos acetilenos. Estos materiales fueron orientados
térmicamente, seguido de la eliminacién de los bloques de sacrificio con acido
fluorhidrico. Adicionalmente se utilizd la segregacion de fases no inducidas por
solvente (SNIPS) obteniendo materiales porosos con capacidad para ser
empleados como plantillas en la obtencién de nanoparticulas de ciertos metales,

debido a la capacidad de acomplejamiento de los materiales con metales.

Existen otros trabajos reportados con estos copolimeros para la sintesis de
nanotubos de carbono, nanoesferas para sintesis de nanoparticulas 4%4647:48 o con
otros co-mondmeros 49,%0 51 Dentro de la busqueda de materiales mesoporosos
que tengan un caracter conductor se han publicado trabajos como el de Crossland
y colaboradores %2 que desarrollaron una pelicula semiconductora a partir de un
copolimero 4-fluoroestireno-lactida con morfologia giroide para la fabricacién de
celdas solares. Crossland %3 también desarroll6 una pelicula conductora
mesoporosa utilizando grupos laterales trifenilamina dentro del bloque de PS. Esto
es algo que nuestro grupo de trabajo busca explorar, la introduccion de grupos

dentro de los bloques que permitan la conduccion en los materiales mesoporosos.
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1.7 Quimica Click

Como se menciondé anteriormente, es importante el desarrollo de materiales
mesoporosos con distintas funcionalidades que le provean distintas caracteristicas
al material. Esta funcionalidad puede ser incorporada en el material mediante
quimica click. El concepto fue desarrollado en 2001 por Kolb y Sharpless %4, y se
define como la adicidén de heteroatomos en enlaces carbono-carbono C-X-C (X=N,
O, S), dichas reacciones producen altos rendimientos y generan subproductos que
pueden ser purificados por métodos no cromatograficos como cristalizacién y
destilacion. Las reacciones Click son reacciones basadas en la naturaleza en donde
se forman sistemas sumamente complejos (proteinas) a partir de pequefias
unidades (aminoacidos) mediante reacciones organicas altamente sencillas y
eficientes %°. Este tipo de reacciones se pueden dividir en cuatro casos, como se

muestra en la figura 13:

e Sustituciones nucleofilicas mediante apertura de anillo
Son sustituciones nucleofilicas que involucran anillos heterociclicos
tensionados como epoxidos, aziridinas, sulfatos, iones aziridinios e iones

episulfonios.

¢ No alddlicas
Dentro de este tipo de reacciones se encuentran la formacién de ureas,

tioureas, heterociclos aromaticos, oxiamin ésteres, hidrazones y amidas.

e Adicion de enlaces muiltiples
Adicion de enlaces multiples como epoxidaciones, dihidroxilaciones,
aziridaciones, adicion de haluros de nitrosilo y sulfonilo, asi como adicciones
de Michael.
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e Cicloadiciones
Reacciones de Cicloadicion como las 1,3-dipolar o las reacciones Diels-
Alder. Son reacciones catalizadas con Cu(l) (Huisgen) en donde se
introducen azidas y alquinos a compuestos organicos. Las cicloadiciones de
azidas-alquinos catalizadas con cobre (CUAAC) son las mas utilizadas en

quimica click.

Reacciones

Click

. Adicién de
Sustituciones . . . .-
Naturaleza - Cicloadiciones No aldélicas enlaces
Nucleofilicas

mdltiples
Proteinas Anillos . Ureas (E=i
Aminodcidos heterociclicos : Heterociclos c=C

Figura 13. Tipos de reacciones Click.

1.8 Triazoles

Los triazoles son anillos de cinco miembros que contienen tres atomos de
nitrégeno, estos anillos son ampliamente utilizados en la industria farmacéutica
debido a su utilidad en moléculas anticancerigenas, antituberculosas, antifungicas,
antibacterianas, etc®. Estos grupos tienen una gran estabilidad debido a que su
formacion es irreversible; son grupos que poseen una gran estabilidad a la hidrdlisis.
Existen dos tipos de triazoles: los 1,2,3-triazoles (figura 14a) y los 1,2,4-triazoles
(figura 14b).

1 1
H H
N \ N \
<\ / N 2 \ / N 2
N N —J
3 4
1,2,3-triazol 1.2.4-triazol

Figura 14. Tipos de triazoles.
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Para la preparacion de los 1,2,4-triazoles existen dos formas de sintesis como la
reaccion de ciclaciéon de Einhorn-Brunner (figura 15) en donde el 1,2,4-triazol se

sintetiza a partir de un alquil hidrazina y una imida.

R' R’

/
OH N N
- H,O
R’ i, . /Z > \N /i + H,
R{ R"

Figura 15. Reaccion de Einhorn-Brunner.

La otra forma de sintetizar el 1,2,4-triazol es mediante la ciclacion de Pellizzari

(figura 16) a partir de un hidrazida de acilo y una amida.

Figura 16. Reaccion de Pellizzari.

Para la formacion de los 1,2,3-triazoles estos pueden ser sintetizados
mediante 3 formas, como se muestra en la figura 17. Mediante la cicloadiciéon de
Hiusgen que da paso a la formacién de los isobmeros 1,4 y 1,5. Mediante la
Cicloadicién catalizada con Cu' también llamada CuAAC (Copper Azide-Alkyne
Cycloadditions) que es estereospecifica y da paso a la formacion del isomero 1,4.
Y mediante la Cicloadicién catalizada con Rutenio que da paso a la formacion del
isobmero 1,5. Las cicloadiciones de Hiusgen son reacciones lentas y requieren de
altas temperaturas. Mientras que las cicloadiciones catalizadas con cobre se

pueden realizar a temperatura ambiente y en solventes polares (incluso agua).
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Cicloadicion de Hiusgen

1 N
R\N/ A

z
/
\
V4

H————R . .. .
Cicloadicion Catalizada con Cobre
+ N Cu _ \ / \N
RO @7 \ (
N—N
(PQ Cicloadicion Catalizada con Rutenio
R._1 N\
\N/ \N

Figura 17. Tipos de Cicloadiciones.

Los triazoles son bases de Lewis capaces de coordinar cationes metalicos y
pueden acomplejar aniones mediante la formacidn de enlaces de coordinacion entre
el par de electrones no apareados presentes en los atomos de nitrogeno y los
orbitales d presentes en los metales. Cuando el anillo sufre una desprotonacioén se
genera un poderoso carbanién capaz de donar electrones. Los 1,2,3-triazoles se
pueden coordinar de 5 formas distintas 57, como se aprecia en la figura 18: a) cuando
estan en su forma protonada actuan como ligantes dinucleares y b) cuando estan

desprotonados actuando como ligantes dinucleados o trinucleados.
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a) Protonados
Metal
\ g
N© ® ®
HN” @ N—Metal Metal =N~ N—nMetal

\—/ \_/

b) Desprotonados
Metal Metal

| I
N N ® N ®
\
MetaI—N/ \NH MetaI—N/@\N—Metal MetaI—N/ N—»NWMetal

\°/ \_/ \_/

Figura 18. Formas de coordinacion del 1,2,3-triazol con los metales.

Los 1,2,4-triazoles también se pueden coordinar en 5 formas distintas 5
(figura 19): a) en su forma protonada como ligante dinucleado y b) en su forma

desprotonada como ligantes dinucleares o trinucleares.

a) Protonados

Metal
H
DN §
Y ()
N—NH N—N_
Metal/® Metal/® @ Metal

b) Desprotonados

I\I/Ietal Metal
N N N
(o7 (o) (o)
N—N N—N N—N
Metal/ Metal/ \Metal Metal/ Metal

Figura 19. Formas de coordinacion del 1,2,4-triazol con los metales.
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Para la formacion de los mesoporos utilizando copolimeros en bloque es
necesario obtener copolimeros con composiciones controladas, pesos moleculares
y arquitecturas definidas mediante métodos de polimerizaciones controladas o

vivientes.

1.9 Polimerizaciones radicalicas desactivadas reversiblemente

Anteriormente se utilizaba el término de polimerizacion viviente para describir
a todo aquel tipo de polimerizaciones en las cuales se presentara una desactivacion
momentanea de la polimerizacion que le permitiera un mejor ““control”” sobre la
reaccion. Esto era incorrecto debido a que el término de polimerizacién viviente
describia un tipo de polimerizacion en la cual no existian reacciones de terminacion
o transferencia. El término viviente fue creado para describir a un tipo de
polimerizacién en la cual no existia terminacion, es decir que, al afadir mas
monomero a la reaccion ésta siempre continuaria. Esto es imposible lograr en todos
los tipos de polimerizaciones radicalicas ya que debemos recordar que la
terminacién siempre existira, ya sea en una baja o alta proporcion. Por lo que las
unicas polimerizaciones que pueden ser llamadas vivientes, son las aniénicas.
Posteriormente, se decidié emplear el término Polimerizacion Radicalica Controlada
(CRP) para describir a una variedad de polimerizaciones radicalicas sobre las
cuales se podia tener control en la activacion/desactivacion de especies radicalicas
que resultaba en que las macromoléculas obtenidas tuvieran dispersidades
controladas, menores a 1.5 (b < 1.5). Sin embargo, se continuaba utilizando el

término de polimerizaciones vivientes y radicalicas controladas de manera indistinta.

Es por esto que en 2010 la IUPAC decide introducir el término de
polimerizacién radicélica desactivada reversiblemente, RDRP por sus siglas en
inglés (Reversible Deactivation Radical Polymerization)®8, debido a que el término
describe mejor el mecanismo de estas polimerizaciones radicalicas. La
polimerizacién radicalica desactivada reversiblemente es una polimerizacién

radicalica controlada mediante la desactivacion reversible de la cadena polimérica
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en crecimiento, la cual entra en un estado “durmiente” y mediante la interaccion con
otro compuesto, esta se reactiva y continia la adicibn de mondémero. Cabe
mencionar que en cada reactivacion las unidades monoméricas agregadas a la
cadena son pocas debido a que el tiempo en el que las cadenas permanecen activas
es corto resultando en procesos de polimerizacién lentos que pueden ir de horas a
incluso dias. La iniciacion de las especies durmientes debe ser rapida para asegurar
que todas las cadenas se reactiven al mismo tiempo, y al estar activas durante
cortos periodos esto disminuye la posibilidad de que estas terminen entre si
resultando en distribuciones moleculares estrechas. Cabe mencionar que al ser una
polimerizacién radicalica estan presentes reacciones de terminacién, sin embargo,

la fraccion de cadenas terminadas oscila entre el 1y 10 % 5% °,

Las RDRP se pueden ejecutar en una gran diversidad de medios (masa,
solucion, coloides, sistemas de flujo continuo, etc) asi como en una gran variedad
de disolventes (préticos, apréticos, agua, liquidos idnicos y CO2 supercritico). Sin
embargo, es necesario considerar que al tratarse de reacciones con radicales libres
son mecanismos sensibles al O2 y aunque son un poco mas tolerantes en las

condiciones de reaccion, requieren de sistemas desgasificados.

Mediante RDRP es posible polimerizar una gran variedad de mondémeros
vinilicos (estireno, metacrilatos, acrilatos, vinil ésteres, etc.) con una gran variedad
de funcionalidades (acidos carboxilicos, alcoholes, ésteres y aminas secundarias y
terciarias). Ademas, pueden emplear una gran variedad de iniciadores que pueden
ser activados térmicamente, electroquimicamente, mecanicamente,
enzimaticamente o fotoquimicamente ¢'. Mediante este tipo de polimerizaciones es
posible lograr una gran variedad de morfologias (lineales, ramificadas, estrellas,
peine, etc.) con distintas composiciones (bloque, gradientes, alternadas y al azar).
Pero una de las caracteristicas que hacen a este tipo de polimerizaciones
ampliamente atractivas, es la posibilidad de introducir una gran diversidad de
funcionalidades. Al ser posible la modificacién de la funcionalidad final de las
cadenas, permite que estos materiales encuentren aplicaciones en muy diversos

campos del conocimiento.
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Este tipo de polimerizaciones comenzdé a mediados de los 80’s con el
desarrollo de la polimerizaciéon mediada por nitroxidos, NMP, por sus siglas en inglés
(Nitroxide Mediated Polymerization), este tipo de polimerizaciones se catalogan
como polimerizaciones mediadas por radicales estables SRMP (Stable-Radical-
Mediated Polymerization). Después continud a finales de los 90’s con el desarrollo
de la polimerizacién radicalica por transferencia de atomo, ATRP, por sus siglas en
inglés (Atom Transfer Radical Polymerization) y con la polimerizacién reversible por
adicion-fragmentacion con agentes de transferencia de cadena, RAFT, por sus
siglas en inglés (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer). Siendo estas

dos ultimas de las mas utilizadas en la actualidad ©'.

1.9.1 Polimerizaciones Mediadas por Nitroxidos (NMP)

Esta técnica de polimerizacion fue desarrollada por Solomon, Rizzardo y
colaboradores en 1985. Esta técnica de polimerizacion radicalica se realiza a altas
temperaturas (100-130 °C), en la cual el control lo provee la desactivacion reversible
de las cadenas en crecimiento al reaccionar con un nitroxido. La IUPAC ha sugerido
el uso del término polimerizacién radicalica moderada por aminoxilo AMRP
(Aminoxyl-Mediated Radical Polymerization) 62, debido a que el grupo aminoxilo (C-

ON) y este es el encargado de controlar la reaccion.

La polimerizacion esta compuesta por: un radical iniciador (), monémero (M)
y un radical nitroxido (R) que es el encargado de atrapar las especies radicalicas
intermedias. Para la iniciacion se pueden utilizar sistemas de iniciacion
bimoleculares y unimoleculares. Los sistemas de iniciacion bimoleculares emplean
un iniciador radicalico, que puede ser AIBN o BPO (perdxido de benzoilo), y un
radical aminoxilo. En donde los radicales libres inician la reaccién con el monémero,
mientras que el aminoxilo es el encargado de reaccionar con las cadenas en
crecimiento estableciendo un equilibrio entre las especies activas y durmientes.
Mientras que en los sistemas de iniciacion unimoleculares solo se emplea un

aminoxilo que al incrementar la temperatura genera dos radicales distintos. El
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radical altamente reactivo inicia la polimerizaciéon, mientras que el radical poco
reactivo solo es capaz de reaccionar con las cadenas en crecimiento controlando
asi el equilibrio de activacion/desactivacion. La figura 20 muestra los agentes de

control mas empleados.
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Figura 20. Radicales mds empleados en AMRP.

Dentro de los mondmeros que se pueden polimerizar se encuentran el
estireno y sus derivados, vinilpiridinas, acrilicos, metacrilatos, acrilonitrilo, butadieno

e isopreno.

1.9.1.2 Mecanismo de polimerizacion

La polimerizacion inicia con la termdlisis del enlace C-O-N de la aminoxilo
resultando en la formacion de un radical R1* y un radical alcéxiamino (*O-N-R2Ra).
Estos radicales pueden recombinarse entre ellos, o pueden reaccionar con el
monomero para comenzar una cadena en crecimiento Pn*. Las cadenas en
crecimiento Pn* cuando reaccionan con el radical alcoxiamino (*O-N-R2Rs3) se
desactivan entrando en un estado durmiente (Pn-O-N-R2Rs3). Las cadenas se
vuelven a reactivar por efecto de la temperatura generando de nuevo el radical
alcoxiamino (*O-N-R2Rs), y el radical polimérico en crecimiento. La terminacion
entre las cadenas es poco probable debido que los radicales nitroxidos reaccionan
a una velocidad mucho mas alta que las posibles reacciones de recombinacion de

radicales. En relacion con la reaccidn por desproporcionacion, la probabilidad de
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ocurrencia es mas elevada a altas conversiones cuando la concentraciéon de

mondmero es menor. El mecanismo de polimerizacidn se muestra a continuacion
en la figura 21.

Iniciacion
R2 R2
/ kq
Ry—O—N Ri* + 0—N
\ ke
R3 R3
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Pn—O——N t—> H—O—N + Pn_
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Figura 21. Representacion del mecanismo AMRP.
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1.9.2 Polimerizacion Reversible por Adicion-Fragmentacion
mediante agentes de transferencia (RAFT)

La polimerizacién reversible por adicion-fragmentacion mediante agentes de
transferencia fue desarrollada por CSIRO (Commonwealth Scientific and Industrial
Research Organisation) en 1995 6364 Una de las ventajas de RAFT sobre otros
tipos de polimerizaciones RDRP, es que tiene una gran tolerancia a funcionalidades
(OH, NR2, COOH, CONR:2) presentes en los mondmeros y es posible realizar la
polimerizacién en una gran variedad de solventes y condiciones que van desde los
-20 hasta los 150 °C 6566

El éxito en el control de la polimerizacion recae en el equilibrio entre las
especies activas y durmientes mediante el continuo proceso de adicion-
fragmentaciéon que permite que todas las cadenas crezcan a una velocidad similar.
Sus condiciones de reaccién son muy parecidas a la polimerizacion radicalica
convencional la diferencia estriba en que se emplean agentes RAFT para
proporcionar control sobre la reaccion y asi obtener distribuciones moleculares

estrechas (D ~ 1.1-1.4).

1.9.2.1 Iniciadores

Para iniciar la polimerizacion RAFT se emplean iniciadores radicalicos
térmicos (generalmente AIBN), pero también es posible iniciar la polimerizacion
mediante radiacion electromagnética, iniciacion electroquimica o procesos

enzimaticos.

1.9.2.2 Monémeros

En esta metodologia, los mondémeros se clasifican de acuerdo con la
reactividad frente a los diversos agentes de control RAFT. Asi se propone el
concepto de mondmeros activos y mondémeros menos activos. Dentro de los activos
se encuentran el butadieno, isopreno, estireno, vinil piridina, metacrilatos,
metacrilamidas y acrilonitrilos. Dentro de los menos activos se encuentran acetato

de vinilo, pirrolidona, y alquenos ©.
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1.9.2.3 Agentes CTA o agentes RAFT

Son compuestos organicos que poseen grupos tiocarbonilos para controlar
la reaccién, conocidos como agentes CTA (Chain Transfer Agents) o agentes de
control RAFT (figura 22). La solubilidad y reactividad de los agentes de control RAFT
dependen de los grupos Ry Z'y como resultado, sus propiedades quimicas son mas
adecuados para ciertos mondmeros. El grupo R (grupo saliente) es el encargado de
re-iniciar la polimerizacién y el grupo Z (grupo estabilizador), este el encargado de
controlar la reactividad del enlace C=S controlando asi la adicién de los radicales.

Asi como la reactividad del agente frente a los diferentes mondmeros.

Z

Figura 22. Estructura general de los agentes CTA, o agentes RAFT.

1.9.2.4 Mecanismo de polimerizacion RAFT

La polimerizacién inicia mediante la generacion de radicales libres formados
por la descomposicion del iniciador, estos radicales libres formados comienzan a
reaccionar con el mondémero M para la formacion de las cadenas en crecimiento Pn*
que crecen a una velocidad k,,. Estas cadenas en crecimiento reaccionan con el
agente RAFT a una velocidad k.44, generando cadenas durmientes que contienen
al grupo tiocarbonilo y liberando al grupo R del agente RAFT a una velocidad kg.
Este grupo R reacciona con otras unidades monoméricas a una velocidad k;
generando cadenas en crecimiento Pm*. Cuando las constantes de adicion-
fragmentacién son mayores que las constantes de propagacion, solo una unidad
monomeérica se anade en cada ciclo de reactivacién. Las cadenas Pn* y Pm* se

encuentran en un constante equilibrio entre especies propagantes activas y
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especies propagantes durmientes. Dicho equilibrio les proporciona a las cadenas

un crecimiento similar que resulta en dispersidades estrechas.

La polimerizacion continua hasta que el monomero se agota, o en su defecto
hasta que se detenga la polimerizacion. El peso molecular aumenta de manera
lineal con respecto a la conversion. Las cadenas en crecimiento terminan como en
todos los procesos radicalicos, aunque esta terminacion de cadenas es en baja
proporcion, las cadenas Prn* y Pm* pueden terminar al reaccionar con radicales del
iniciador I* 6 con radicales R* del agente RAFT. Al finalizar la polimerizacion se
obtienen cadenas o, o funcionalizadas, las o funcionalizaciones pueden ser:
algunas con el iniciador radicalico empleado y otras con los grupos R del agente
RAFT. Mientras que todas las cadenas tienen la misma funcionalizacion o, es decir
los Z-C(=S)-S del agente RAFT. En la figura 23 se muestra el mecanismo completo

de la polimerizacion.
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Figura 23. Mecanismo de polimerizacion RAFT.

1.9.3 Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)

La polimerizacion ATRP esta basada en la polimerizacion ATRA (Atom

Transfer Radical Addition), la cual genera radicales mediante la transferencia de un

atomo de un haluro de alquilo a un complejo metélico. En 1995 Matyjaszewski y

Wang® reportaron la polimerizacion desactivada reversiblemente del estireno

empleando un sistema catalitico de cobre. Ese mismo afo Kato, Kamigaito,

Sawamoto & Higashimuras®® por su parte, también reportaron la polimerizacion
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desactivada reversiblemente del metilmetacrilato empleando un catalizador de Ru.

Estas fueron las bases que sembraron el desarrollo de la polimerizacion ATRP.

La polimerizaciéon ATRP es un proceso radicalico que emplea metales de
transicion para formar complejos cataliticos que activan y desactivan el crecimiento
de las cadenas poliméricas proveyendo asi un control sobre la polimerizacion.
Mediante esta técnica es posible sintetizar polimeros con distintas arquitecturas en
distintos medios de polimerizacion (masa, solucion o sistemas acuosos) y con una
gran variedad de monémeros’®. Este método provee un excelente control sobre la
polimerizacién esto debido a: i) rapida iniciacion, lo que asegura que todas las
cadenas crezcan a velocidades similares. ii) la activacién intermitente de las
especies durmientes a radicales propagantes con una casi inexistente pérdida de

radicales mediante terminacion radicalica® .

1.9.3.1 Componentes de la polimerizacion

Un sistema de polimerizacion ATRP consta de 4 elementos principalmente: un
haluro de alquilo empleado como iniciador, un metal de transicion que pueda

oxidarse y reducirse con facilidad, un ligante y monémero®°71.72. 73,

» Iniciador: Para iniciar la polimerizacion se utilizan haluros de alquilo (R-X),
pseudo haluros de alquilo (cianuros, cianatos, isocianatos) o
macroiniciadores poliméricos que contengan haldégenos activos en sus
cadenas. Es importante considerar la electronegatividad del atomo de
halégeno (I > Br >Cl > F,) ya que afecta la velocidad de la iniciacién debido a
que durante el primer paso de la reaccion ocurre un rompimiento homolitico
del enlace halégeno-carbono, esto sera afectado por un lado por la
electronegatividad del atomo de halégeno ademas de la estabilidad de los
radicales libres formados. Aqui hay que considerar que la estabilidad del
radical formado aumenta al aumentar los sustituyentes alquilo. Por lo que los

alquilos terciarios seran mejores iniciadores en comparacion con los
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secundarios y que los primarios™. Los haluros de alquilo mas utilizados en
ATRP son los bromuros de alquilo. Debido a que i) los compuestos Br-Cu''/L
son mejores desactivadores que los compuestos CI-Cu'/L debido a que el
enlace Br es mucho mas fuerte comparado con el Cl, por lo que provee un
mejor control sobre la polimerizacion. ii) el Fluor presenta velocidades de
activacion y desactivacion muy lentas 7. iii) el iodo tiene poca afinidad por
las especies con Cu', razén por la cual es dificil que el compuesto entre en

su estado desactivado.

Catalizador: El catalizador es uno de los componentes mas importantes en
la polimerizacion ATRP debido a que determina la posicion del atomo de
transferencia, y rige el equilibrio entre las especies durmientes y las especies
activas. Son metales de transicidn, estos deben tener estados de oxidacion
que puedan transferir un electrén, afinidad hacia el halégeno y una fuerza de
enlace relativamente fuerte con el ligante. Se pueden emplear complejos de
Ti, Mo, Re, Fe, Ru, Os, Rh, Co, Ni, Pd y Cu "8, siendo el Cu el mayormente
empleado debido a su disponibilidad y precio. Se ha demostrado que los
sistemas que utilizan cobre en la polimerizacion de estirenos, acrilatos,
metacrilatos y acrilonitrilos, tienen un buen control sobre la polimerizacion.
Catalizadores a base de rutenio, niquel o aluminio son empleados en la
polimerizacién de metacrilatos, por otro lado, catalizadores de fierro pueden
ser empleados en la polimerizacion de estireno o ésteres metacrilatos. En la
mayoria de los casos, el catalizador es empleado en concentraciones del 0.1

al 1 % en relacion al monémero 7.

Ligante: el ligante juega un papel crucial en ATRP ya que ademas de
controlar la solubilidad del complejo en la mezcla de reaccion es la pieza
clave en la desactivacion y reactivacion de la reaccion de polimerizacion al
controlar el potencial 6xido reduccion del complejo de metal de transicién;
ademas provee estabilidad al complejo con los diferentes mondmeros,
solventes y temperaturas. El ligante debe tener gran afinidad a los haluros

para poder formar el complejo en estado de oxidacion mas bajo (inactivo)
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para proporcionarle control a la reaccion. Para los sistemas en los que se
emplea aluminio o rutenio se utilizan ligantes como la triarilfosfina, para los
de niquel triarilfosfinas o bis-iminioarilo, mientras que para los complejos de
fierro se emplean como ligantes trialquilfosfinas, trialquilaminas o una mezcla
de 2,2,-bipiridina con trialquilamina. Para los sistemas de cobre, se utilizan
ligantes derivados de la bipiridina (bpy), terpiridina (tpy), fenantrolina (phen),

dietilentriamina (DETA), tris (2-aminoetil) amina (TREN), entre otros.

* Mondémero: se ha logrado la polimerizacion de una gran variedad de
monodmeros como estireno, acrilatos, metacrilatos, acrilamidas, dienos, vinil
piridinas, acrilonitrilo, acetato de vinilo, etc. Este método es tolerante con

grupos funcionales hidroxi, amino, amido, éster, éter, epoxidos y siloxanos.

= Solventes: la eleccidn 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 y no debe existir una minima transferencia al solvente.

» Temperatura: generalmente las reacciones se realizan en un amplio
intervalo de temperatura que va de 0 a 130 °C, al aumentar la temperatura
aumenta la velocidad de polimerizacion debido a que, el equilibrio de
activacion-desactivacion se ve alterado incrementando la constante de
equilibrio, adicionalmente aumenta la solubilidad del catalizador. Sin
embargo, al aumentar la temperatura pueden existir reacciones de
transferencia, asi como la desactivacion del catalizador. Por lo que la
temperatura debe ser elegida tomando en cuenta el mondmero, el catalizador

y el peso molecular deseado.

1.9.3.2 Mecanismo de polimerizacion ATRP
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Como se menciono anteriormente, el control de la polimerizacion ATRP recae
en su sistema catalitico, es decir el complejo metalico (Mt™ /L) que forma un metal
de transicion (Mt) y un ligante (L). Este sistema catalitico es el responsable de una
dispersidad estrecha, debido a que es el encargado de activar y desactivar la
polimerizacién, asi brindandole un control al crecimiento de las cadenas y también
disminuyendo la posibilidad de terminacién, debido a que la mayor parte del tiempo

las cadenas se encuentran en su estado durmiente.

En la figura 24 se muestra el mecanismo de la polimerizacién, esta inicia con
el proceso de activacion en donde participan un haluro de alquilo, empleado como
iniciador, y un complejo metalico con el estado de oxidaciéon mas bajo Mt™ /L. Este
complejo metalico reacciona con la molécula de iniciador ocasionando un
rompimiento homolitico entre el carbono y el atomo de halégeno a una velocidad de
activacion (k,.;). Al reaccionar el halégeno con el complejo metalico, se forma [L-
Mt™+1]X- un complejo con un mayor estado de oxidacion y generando un radical libre
alquilo (R*) que reacciona con el monémero M para asi comenzar las cadenas en
crecimiento P,". La reaccién de iniciacion debe ser rapida y cuantitativa para
asegurar que todas las cadenas comiencen a crecer al mismo tiempo. Las cadenas
en crecimiento P," rapidamente son desactivadas logrando asi la incorporacion de
unas cuantas unidades monoméricas. Esta desactivacion se da debido a la
capacidad de oxido-reduccién del catalizador, los radicales en crecimiento P,"
transfieren un electron reduciendo al complejo metalico [L-Mt™']X- a su estado mas
bajo [L-Mt™] liberando asi un atomo del halégeno como radical que reacciona con la
cadena en crecimiento P,* (k4.4c:) formando asi cadenas poliméricas durmientes o

desactivadas P, — X.

La generacién de cadenas propagantes (transferencia del halégeno al final
de las cadenas hacia el complejo catalitico), se puede llevar a cabo mediante dos
mecanismos: outer-sphere electron transfer (OSET) o mediante inner-sphere
electron transfer (ISET). En las polimerizaciones ATRP catalizadas con Cu la
disociacion del haluro de alquilo, se da mediante ISET ®°.
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En este mecanismo, la transferencia del halégeno entre el complejo catalitico y las
cadenas en crecimiento continua repitiéndose lo que permite que las cadenas sigan
reactivandose y continien su crecimiento a una velocidad de propagacion k,. Es
asi como mediante este equilibrio de activacion-desactivacion se limitan a una
minima proporcion las reacciones de terminacion. Se debe tomar en cuenta que en
todas las polimerizaciones radicalicas la terminacion existe, incluso en RDRP entre
el 1 a 10% de cadenas terminan por despropocionacion o recombinaciéon de
radicales en donde las cadenas en crecimiento B,” y B,” terminan por
recombinacioén a una velocidad de terminacion (k;), perdiendo asi la funcionalidad
halégeno al final de la cadena®®. Recordando que la funcionalidad halégena al final
de la cadena es de gran interés debido a que estas permiten la posterior
modificacion de estos materiales ya sea mediante la introduccién de grupos

funcionales o su copolimerizacion con otros mondémeros.
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Figura 24. Mecanismo de la polimerizacion ATRP.

Una de las principales desventajas de ATRP es el uso de metales de transicion
como catalizadores, es que deben ser removidos del producto. Otra de las
desventajas es que los catalizadores son inhibidos en presencia de oxigeno
requiriendo siempre condiciones estrictas. Debido a estas dos limitaciones se han
desarrollado algunas variantes de ATRP que permiten disminuir la cantidad de

catalizador o son mas tolerantes a la presencia de oxigeno.

Al disminuir la cantidad de cobre, esto facilita la oxidacion del catalizador, razén
por la cual se emplean agentes reductores para regenerar al metal en su estado de
transicion mas bajo. Con el paso de los afios se han desarrollado algunas variantes

a la metodologia ATRP y son las siguientes:
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e ATRP inversa: Fue la primera variante de ATRP que se desarrolld, en esta
reaccion se utiliza en los casos en donde es muy dificil desoxigenar los
sistemas como en el caso de las polimerizaciones en agua. En este método
el complejo catalitico activo y el haluro de alquilo que inicia la polimerizacion
se generan in situ. Para ello se utilizan iniciadores radicalicos, generalmente
AIBN, que se descomponen térmicamente dando paso a la formacion de
radicales I* que reaccionan con los complejos de X[CuL]?** de esta reaccion
se obtiene X-[CuL]'"y X-, que proceden a reaccionar como un mecanismo

ATRP normal como se muestra en la figura 25. 60
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d

Cadenas terminadas

Figura 25. Mecanismo de ATRP reverso in la presencia de iniciadores radicdlicos.

e Simultaneamente inversa e iniciada normalmente (SR&NI): Este sistema
utiliza MesTREN y también se utiliza un iniciador radicalico. A diferencia de
la reverse ATRP esta utiliza una menor cantidad de catalizador. Una vez que
el iniciador radicalico es consumido en su totalidad, la polimerizacion procede

como un mecanismo ATRP normal.

e Activada mediante transferencia de electrén (AGET): esta variante de ATRP
se parte de un complejo de cobre (IlI) el cual puede ser manipulado en
condiciones un poco menos rigurosas. En esta técnica los compuestos
activos se generan in situ al emplear agentes reductores como acido
ascorbico, aminas o 2-etilhexanoato de estaio. Una vez obtenido el complejo
X-[CuL]™ podra reaccionar como un mecanismo ATRP normal. Este método
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puede llevarse a cabo con ciertas cantidades limite de aire, al agregar una

cantidad suficiente de agente reductor. 787979,

Activada mediante la regeneracion del electrén transferido (ARGET): Este
mecanismo también emplea un agente reductor para generar in situ las
especies de Cu'. Para esto se puede utilizar hexanoato de etilo, acido
ascorbico, glucosa, fenol, hidrazina, Cu® o Ag®. En este mecanismo de
polimerizacién se reduce la cantidad de catalizador a 10 ppm con respecto al
monomero. Al existir una baja concentracion de cobre y si existen impurezas
que generen la oxidacion del catalizador, estas no representan un problema,
debido que, al utilizar un agente reductor, este provee un sistema de

regeneracion continua del catalizador activo.

Iniaciadores para regeneracion continua (ICAR): Este mecanismo de
polimerizacién es similar a SR&NI, es decir utiliza iniciadores radicalicos
como el AIBN para regenerar los complejos X-[CuL]'* sin embargo utilizan
concentraciones de catalizador menores a 200 ppm, su mecanismo de

polimerizaciéon depende de la velocidad de descomposicién del iniciador®®.

Mediada electroquimicamente (eATRP): esta variante de ATRP utiliza una
diferencia de potencial eléctrico para la reduccién de Cu'" a Cu', esto se logra
mediante el uso de electrodos. La polimerizacion siempre debe estar en
constante agitacion para asegurar la difusion de los electrones y asi la
reduccion del catalizador. La velocidad de reduccion depende de la corriente
eléctrica administrada. Una ventaja de esta polimerizacién es que puede ser
activada y desactivada al encender o apagar la corriente eléctrica. Esta

técnica utiliza catalizador en el orden de ppm.

Activador suplementario y agente reductor (SARA): EIl control en este
sistema es proporcionado mediante la inmersion de un cable de cobre, la

polimerizacion se detiene cuando este es retirado de la solucion de
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polimerizacidon. En este mecanismo la activacion del haluro de alquilo se da

mediante Cu® o Cu'L".

e Libre de metales: Una de las alternativas mas recientes es la polimerizacion
ATRP libre de metales, en la cual se emplea compuestos sensibilizadores a
la radiacion ultravioleta como la10-fenilfenotiazina (PTH) o perileno. La
mezcla de reaccion se irradia con una radiacién ultravioleta con una lampara
LED de 380 nm. El control de esta polimerizacion se establece mediante el
encendido y apagado de la luz para proporcionar el estado activo e inactivo.
Este tipo de polimerizacion aun se encuentra en desarrollo por lo que solo se

ha logrado la polimerizacion de un limitado nimero de monémeros 80,

1.10 Polimerizacion por apertura de anillo (ROP)

Las lactidas y lactonas pueden ser polimerizadas mediante dos métodos:
policondensacion o mediante apertura de anillo. La policondensacion tiene ciertas
desventajas ya que se requieren largos tiempos de reaccién, ademas que no es
posible sintetizar polimeros de alto peso molecular debido a que en este método
existen muchas reacciones secundarias. Debido a esto se prefiere el uso de la

polimerizaciéon por apertura de anillo.

La polimerizacion por apertura de anillo, ROP por sus siglas en inglés (Ring Opening
Polymerization), fue desarrollada por Carothers es una técnica donde se polimeriza
un monomero ciclico. Esta técnica es ampliamente empleada en los métodos de
obtencion de polimeros de importancia industrial como poli(norbornenos), poli(éxido
de etileno), poli(siloxanos), poli(uretanos), poli(glicoles) y poli(lactidas), estos han
adquirido gran importancia debido a que son polimeros biodegradables vy

biocompatibles.

Dentro de la polimerizacién por apertura de anillo existen diferentes

mecanismos como lo son la radicalica (RROP), catiénica (CROP), anidénica (AROP)
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y metatesis (ROMP) 818283 E| mecanismo de polimerizacién depende del tipo de
iniciador utilizado. Mediante esta técnica se polimerizan mondmeros ciclicos que
contengan grupos vinilicos o grupos exo-metilenos como poliésteres, policetonas.
También es posible polimerizar mondémeros ciclicos que contengan nitrégeno o
azufre. La polimerizacion de mondmeros con grupos Vvinilicos genera polimeros con
insaturaciones dentro de las cadenas, mientras que los mondmeros que contengan
grupos exo-metilenos producen polimeros con dobles enlaces como grupos

pendientes (figura 26).
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Figura 26. Polimerizacion radicdlica por apertura de anillo.

Uno de los principales retos de esta polimerizacion es la competencia
mediante la polimerizacién radicalica del doble enlace, sin que ocurra la
polimerizacién por apertura de anillo. Esto puede ser causado cuando la tension del
anillo no es suficientemente alta para producir la apertura del anillo, o cuando el
radical alquilico que se produce después de la fragmentacion debe ser estabilizado.
Una caracteristica de este mecanismo de polimerizacién es, que es posible obtener

polimeros con densidades iguales o menores a las de sus mondémeros.
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1.10.1 Polimerizacion cationica por apertura de anillo (CROP)

En este mecanismo se involucra una carga positiva intermediaria y esta
reacciona con el monomero. Este tipo de polimerizaciones son iniciadas por acidos
de Bronsted, iones carbonio, foto-iniciadores o iniciadores covalentes. El
crecimiento se da a través de un centro catiénico al final de la cadena en donde se
adiciona el mondémero (figura 27), esta adiciébn puede realizarse mediante dos

mecanismos (Sn1 0 Sn2).

Mediante esta técnica es posible polimerizar poli(acetales), poli(oxiranos),

poli(tetrahidrofuranos), poli(silxanos), poli(lactonas), poli(lactamas) y poli(silicones).

HO P-O, 0 o R
N—R -
l__, + 11 —> P \[I/ ]_|

Figura 27. Mecanismo de polimerizacion catiénica por apertura de anillo.

1.10.2 Polimerizacion aniénica por apertura de anillo (AROP)

Este mecanismo consiste en un ataque nucleofilico en el carbono del grupo
carbonilo sobre el monémero heterociclico. Mediante este tipo de polimerizacion se
obtienen poli(ésteres) lineales y es posible polimerizar lactonas, tiolactonas,
lactamas, anhidros, carbonatos y silicones. La figura 28 muestra el mecanismo de

polimerizacién mediante esta técnica.

Figura 28. Mecanismo de polimerizacion aniénica por apertura de anillo.
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1.10.3 Polimerizacion por coordinacion-inserciéon (ROMP)

La polimerizacion por apertura de anillo mediante metatesis, también llamada
polimerizacién por coordinacion, es donde el mondmero se coordina con un metal
para iniciar la polimerizacion. La propagacion se da mediante el rompimiento del
enlace metal-oxigeno que permite la insercion de mondmero. Los iniciadores mas
utilizados son alcoxidos y carboxilatos. La figura 29 muestra el mecanismo de

polimerizacién mediante esta técnica.
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Figura 29. Mecanismo de polimerizacion ROP por coordinacion-insercion.

1.11 Caracterizacion de materiales mesoporosos

Para la caracterizacion de estos materiales se utilizan principalmente cuatro
técnicas que son los rayos X, microscopia electronica, resonancia magnética
nuclear (RMN) y absorcion de gases. Los rayos X permiten determinar la distancia
entre poros; microscopia electréonica permite analizar la forma del poro, la
periodicidad y la morfologia del material. La resonancia magnética nuclear permite
determinar la composicion y el peso molecular. Mediante absorcion de gases se
obtiene el area superficial, el volumen del poro y la distribucion del volumen del poro.
Existen otras técnicas como inmersion de agua, intrusién de mercurio, picnometria,

entre otras 4.

Para la caracterizacion de los materiales es necesario definir términos
relacionados a la porosidad, la IUPAC define el tamafio de poro como la distancia
entre las paredes opuestas, la porosidad (€) como la relacién del volumen del poro
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(Vp) y el volumen aparente del material (V). El volumen del poro depende del método
mediante el cual se determina. También define la distribucion del tamano del poro
como la derivada del area de la pared en funcién del radio del poro (dAp/drp) o la
derivada del volumen del poro en funcion del radio del poro (dVp/drp) y en los casos
donde los poros no son cilindricos el radio del poro se remplaza por la amplitud del

poro .

1.12.1 Determinacion del peso molecular mediante RMN

La técnica mas empleada para la determinaciéon del peso molecular en
polimeros es mediante la cromatografia por exclusion de tamafo (SEC) por sus
siglas en inglés, también conocida como GPC. Esta técnica tiene ligeros
inconvenientes debido a que es un método relativo, el cual emplea el volumen
hidrodinamico; y el peso molecular se determina mediante el uso de estandares.
Ademas, que el analisis se ve afectado por el solvente y las columnas empleadas
en el analisis. Existen varios métodos para la determinacion de pesos moleculares

como viscosidad, dispersion de luz, osmometria, MALDI-TOF, entre otros.

Otra técnica mediante la cual también es posible la determinacion de pesos
moleculares es mediante resonancia magnética ya sea de proton o de carbono, y
puede ser en estado liquido o sélido. Esta técnica es muy acertada debido a que la
intensidad de las sefales es directamente proporcional a la concentracion de las

especies analizadas.

Izunobi y Higginbotham 8% describen mediante ecuaciones la relacion del
peso molecular respecto a la intensidad de las sefales en resonancia magnética.
Recalcando que el peso molecular de algunos polimeros no se puede calcular
mediante resonancia magnética de carbono debido a que muchos grupos
funcionales no son detectables.

Ellos describen que la determinacion del peso molecular mediante "H RMN
M; se da mediante la integracion del area A; las curvas que es proporcional a la

concentracion de las especies N;;
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A; < N;M; Ecuacidn 4
Dicha relacion puede reescribirse mediante la siguiente ecuacion:
A; = K N;M; Ecuacion 5

Donde K es una constante de proporcionalidad, asumiendo que K = 1:
A; = N;M; Ecuacion 6

Por lo tanto, El peso molecular en numero es:

XA
Z(Ai/Mi)

El peso molecular en peso M,, depende del peso total y el numero de particulas M,

M, =

Ecuacion 7

que estan disueltas en la solucion. La determinacion de M,, es equivalente a la
relacion del peso total de la muestra entre el numero total de moléculas que
constituyen la muestra.

M, = g—‘;\;i Ecuacion 8
Sustituyendo w; = N;M; la ecuacion resultante es:

_ LA

Mn = XN

Ecuacion 9

La ecuacion 12 describe la relacion entre la intensidad de las sefiales provenientes
de los hidrégenos del polimero 8. Donde M,, es el peso molecular promedio en
numero, A; es el area o intensidad del espectro 1H de las especies i y N; es el

numero de las moléculas de las especies i.
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1.12 Aplicaciones de materiales porosos

En la actualidad la sintesis de materiales mesoporosos (organicos, inorganicos
y poliméricos) han adquirido un gran interés debido a sus propiedades como baja
densidad, gran area superficial, gran volumen de los poros. Por otra parte, las
caracteristicas de estos materiales son ajustables (tamafio de poro, morfologias,
propiedades fisicas y quimicas). Los polimeros mesoporosos tienen multiples
aplicaciones, pueden ser utilizados como soportes para catalizadores metalicos o
para catalizadores libres de metales, membranas de separacién de liquidos y gases,
purificacion, adsorcion, cromatografia, almacenamiento de energia y gases,
liberacion de farmacos, diodos emisores de luz, materiales semiconductores,
reactores bioldgicos, etc. Dentro de sus aplicaciones mas importantes en el campo
electronico, son su uso en la fabricacion de componentes para celdas solares y

baterias.

1.12.1 Celdas solares

La produccién de energia mediante celdas solares es una excelente
alternativa a las fuentes no renovables. Estas celdas transforman la luz en energia
eléctrica al absorber fotones. Las celdas solares estan compuestas por dos
electrodos (catodo y anodo) y un electrolito. El electrolito es una disolucién
conductora que facilita el flujo de electrones. El catodo se reduce al recibir
electrones, mientras que el anodo se oxida al perderlos. Los electrodos deben tener
una gran area superficial y permitir el transporte eficiente de electrones, ademas de
contar con suficiente porosidad para facilitar la difusién del electrolito. Los materiales
mesoporosos son ideales para ser utilizados como electrodos debido a su gran area
superficial, estructuras controladas y poros de tamafo nanométrico. Generando asi
un gran interés en la exploracién de distintos materiales mesoporosos que pudieran

ser empleados en la fabricacion de las mismas.
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Las celdas solares se pueden clasificar de acuerdo a los materiales empleados
para su fabricacion. Las celdas de primera generacion; son fabricadas con obleas
de silicio (silicon wafers), son las que dominan el mercado casi en su totalidad, pero
su costo es elevado debido a que estos materiales requieren una alta pureza de los
cristales y estos son procesados a altas temperaturas. Las celdas de segunda
generacion: estas estan formadas por peliculas delgadas de silicio (amorfo),
cadmio, telurio, indio, galio o selenio, depositadas sobre algun sustrato (vidrio, acero
o aluminio). Estas celdas son mas baratas en comparacion con las de primera
generacion, pero se encuentran en introduccion en el mercado. Las celdas de
tercera generacion: utilizan nanocristales 0 nano-poros, este tipo aun se encuentran
en desarrollo y todavia no se comercializan. Dentro de estas celdas de ultima
generacion se encuentran las de nanocristales (quantum dots solar cells), las
hibridas y las celdas solares sensibilizadas por colorantes (dye sensitized solar

cells).

Las celdas quantum dot (QDC)8?8" utilizan nano-cristales de algin metal de
transicion generalmente Si o TiO2, estos nanocristales son mezclados con las
peliculas semiconductoras y son depositadas sobre un sustrato. Las celdas solares
sensibilizadas con colorantes (dye-sensitized solar cells DSSC) 888° (tilizan
colorantes que favorecen la absorcion de luz en las celdas. Este tipo de celdas
funcionan aun en condiciones de nubosidad y los materiales con los cuales son
fabricados, son mas baratos y su proceso de fabricacion es mas sencillo debido a

que este puede ser realizado a temperatura ambiente.

Las celdas hibridas®® son mezclas de polimeros y materiales inorganicos, estos
tienen grandes ventajas debido a que son materiales flexibles, ligeros y mas
economicos. La mayoria de las peliculas organicas utilizadas para celdas solares
se producen mediante técnicas de solucion o evaporacién, en el caso de los
polimeros se utilizan técnicas como el spin-coating, doctor blade, screen printing e

inkjet printing °1.
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e La técnica de spin-coating es la mas utilizada debido a que es posible
obtener peliculas homogéneas, la técnica consiste en depositar una solucion
sobre un sustrato mientras este se encuentra rotando a cierta velocidad.

e El doctor blade también permite la obtencion de peliculas bien definidas, y
consiste en aplicar la solucion con ayuda de una navaja a cierta distancia
mientras la navaja se mueve de manera lineal sobre el sustrato.

e En la técnica de screen printing se utiliza una malla la cual tiene un disefio,
sobre la malla se coloca la solucion y esta es distribuida en toda la malla y
asi se obtiene el disefio deseado sobre el sustrato.

e La técnica de inkjet printing es similar al de las impresoras en la cual se
utiliza una cabeza o punta de ceramica que reproduce el disefio digital de
una computadora, una de las principales desventajas de esta técnica es la

velocidad de impresion es lenta.

Todas estas técnicas anteriormente mencionadas puedes ser aplicadas para la
formacion de peliculas poliméricas. Por lo que pueden ser empleadas en la

fabricacion de peliculas poliméricas mesoporosas.

1.12.2 Baterias recargables

Las baterias recargables son ampliamente utilizadas en dispositivos méviles
y otros aparatos portatiles y en carros eléctricos, por lo que es importante el
desarrollo de nuevas tecnologias aplicadas en este campo. Las baterias poseen
tres componentes basicos que son el anodo, el catodo y el electrolito. Los electrones
migran del anodo al catodo mediante reacciones de oxidacion y reduccion también
conocidas como reacciones redox. Para aplicaciones que requieren voltajes altos,
se conectan varias celdas conectadas en serie para obtener un voltaje mayor, se
define una celda como un par individual de electrodos conectados mediante el
electrolito. La mayoria de las baterias recargables se basan en el uso de iones de

65



Li, aunque también se han estado desarrollando baterias organicas que posean
grupos que puedan llevar a cabo reacciones redox reversibles, los polimeros
conductores son capaces de realizar estas reacciones redox. En las baterias
organicas el electrolito debe permitir el paso de los electrones, ya que los materiales
utilizados como electrolitos que deben ser orientados y tener tamafios de poro

nanomeétrico.

En el caso del material mesoporoso que se plantea desarrollar este podria
ser utilizado como electrolito para la fabricacion de celdas solares o baterias
organicas, debido a que nuestro material, seria ordenado y la funcionalidad que
poseera dentro del poro le permitiria facilitar el flujo de electrones al poder formar
complejos metalicos con los grupos triazol presentes en el material. Estos metales
podrian ser de Li, Na, Cd, K, que son los mas utilizados en las baterias y celdas
solares. Estos materiales pueden ser procesados para formar peliculas delgadas
que pueden adherirse a los sustratos que son empleados como componentes

principales en estos dispositivos.
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Capitulo 2 Planteamiento del problema

2.1 Definicion del problema

En los ultimos veinte afnos, han aumentado considerablemente los trabajos
de investigacion sobre membranas mesoporosas funcionalizadas (FMMs)
preparadas a partir de copolimeros. Estas membranas tienen cierta funcionalidad
que les permiten, tener afinidad hacia ciertos metales, gases como CO2 o H2S, o

con compuestos con actividad bioldgica.

Como se menciond anteriormente, desde hace mas de veinte afos, las
membranas mesoporosas funcionalizadas encuentran aplicaciones especializadas
en diferentes areas de la nanotecnologia donde se utilizan como plantillas para la
obtencion de compuestos nanoestructurados, por ejemplo, en microelectronica:87,
sintesis de nanomateriales, almacenamiento de energia fotonica'®.92.93, purificacion

de agua® y nano-reactores para catalisis entre algunas importantes aplicaciones.

En esencia, el anclaje de grupos funcionales en la pared de los materiales
porosos representa un avance significativo en el campo, ya que pueden activar en
estos materiales nuevas propiedades y mejorar las caracteristicas fisicoquimicas

existentes como polaridad, area superficial, selectividad, reactividad, entre otros.

Asi, es importante considerar el desarrollo de materiales poliméricos
mesoporosos que contengan una funcionalidad que permita el flujo de electrones
en los materiales para ser empleados en componentes para dispositivos de
almacenamiento de energia tales como las baterias recargables o los paneles

solares.
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2.3 Hipotesis

Empleando una combinacién de técnicas de polimerizacién controlada es
posible preparar copolimeros en bloque poli(estireno)-b-poli(acido lactico) que
daran paso a la formacién de materiales mesoporosos ordenados funcionalizados
al término de la cadena con grupos triazol. Los materiales porosos obtenidos con la
funcionalidad triazol, les darian la capacidad de acomplejar metales de transicion

en su estructura para su potencial uso en baterias y celdas solares.

2.4 Objetivo general

Sintetizar copolimeros en bloque PS-b-PLA funcionalizados con grupos
triazol dentro de sus cadenas, y mediante la degradacion del bloque de lactida,

formar materiales mesoporosos ordenados.

2.5 Objetivos especificos

» Obtener un iniciador trifuncional que permita la polimerizacion ATRP del
estireno, la polimerizacion ROP de la D-L-lactida y la posterior

funcionalizacion Click de estos materiales.

» Sintetizar copolimeros en bloque poli(estireno)-b-poli(acido lactico)

mediante la combinacion de polimerizaciéon ATRP y ROP.

» Introducir grupos triazol en los copolimeros mediante la cicloadicion alquin-

azida catalizada con cobre.

» Orientar los microdominios de poli(estireno) y poli(acido lactico) para

obtener estructuras ordenadas con tamafnos de poro nanomeétrico.

» Eliminar los bloques de poli(acido lactico) de los copolimeros para formar

los materiales mesoporosos.
» Determinar la morfologia y el tamafno de poro de los materiales obtenidos.
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Capitulo 3 Parte Experimental

3.1 Reactivos y solventes

Todos los reactivos se utilizaron directamente, sin previa purificacién, a menos que

se indique lo contrario.
- Acido clorhidrico (HCI, Sigma Aldrich®, 37%)
- Acido metan sulfénico (MeSOsH, Sigma Aldrich®, 299%)
- Acetato de etilo (CH3COOCH2CHs, J.T. Baker®, 99%)
- Acetonitrilo (CH3CN, Sigma Aldrich®, 98%)
- Alumina (Al203, Sigma Aldrich® tamario de particula <50 nm)
- Azida de sodio (NaNs, Jalmek, 98%)
- Azobisisobutironitrilo (AIBN, Sigma Aldrich®, 99%)
- Bicarbonato de sodio (NaHCQ3, Sigma Aldrich® anhidro A.C.S.)
- Bis(trifenilfosfina)dicloro paladio (PdCl2(PPhs)2, Sigma Aldrich®, 98%)
- 4-Bromoestireno (Sigma Aldrich®, 97%)
- 2-Bromo-(4-bromofenil) acetato de etilo (EBPA, Sigma Aldrich®, 97%)

- Cloruro de cobre (I) (CuCl, Sigma Aldrich®, 99%)

- Cloruro de bencilo (C7H7Cl, J.T. Baker®, 99%)

- Cloruro de metileno (CH2Cl2, J.T. Baker®, 99%)

- Cloruro de Litio (LiCl, Sigma Aldrich®, 99%)

- Estireno (Sigma Aldrich®, >99%)

- Etilenglicol (Sigma Aldrich®, 99.8% anhidro)

- Hidréxido de potasio (KOH, Sigma Aldrich®, 85% A.C.S. grado reactivo)

- Hidréxido de sodio (NaOH, Sigma Aldrich®, 97% grado reactivo)
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Hexano (J.T. Baker®, 99 %, purificado por destilacion fraccionada)
N-bromosuccinimida (Sigma Aldrich®, Reagent plus 99%)
N,N-dimetilformamida (DMF, Sigma Aldrich®, Reagent plus 98%)
N-Metil-2-pirrolidona (Sigma Aldrich®, Reagent plus 99%)
D,L-Lactida (Sigma Aldrich® Reagent plus, 99%)

Metanol (CH3OH, J.T. Baker®, 99%)

Octanoato de estaio (Sn(Oct)2, Sigma Aldrich®, 95%)

Oxido de calcio (CaO, Sigma Aldrich®, 95%)
Pentametildietilentriamina_(PMDETA, Sigma Aldrich®, 99%)
Silica (SiO2, Sigma Aldrich®) con un diametro de poro de 60 A
Sulfato de magnésio (MgSQa, Sigma Aldrich® anhidro, = 99%)
Tetracloruro de carbono (CCl4, J.T. Baker® 99% pureza)
Tetrahidrofurano (THF, J.T. Baker®, 99%)

Tolueno (C7Hs, J.T. Baker®, 99%)

Trietilamina (EtsN, Sigma Aldrich® anhidro, = 99%)

Trimetilsilil acetileno (Sigma Aldrich® anhidro, = 98%)

Yoduro de Cobre (I) (Cul, Sigma Aldrich®, 99%)



3.2 Purificacion de reactivos

De los reactivos empleados, solo los mencionados a continuacion fueron

purificados previo a su uso, la metodologia empleada para su purificacion fue

basada en el libro “Purification of Laboratory Chemicals” cuarta edicion®.

Acetonitrilo

El acetonitrilo se seco previo a su uso, agitandolo con P205 0.5 % w/v para
eliminar la humedad presente, posteriormente y se destilé bajo atmosfera de
nitrdgeno en un sistema previamente flameado para evitar la humedad.
Azida de sodio

Se liofilizé 24 horas para eliminar la humedad presente.
Azobisisobutironitrilo

Se cristalizé de metanol.

Cloruro de cobre ()

Se agité en acido acético durante 24 horas en nitrégeno. Se lavé varias veces

con acido acético (hasta que la coloracién azul del Cu?* desapareciera). Cuando

la solucion se tornd incolora se decantdé y se lavoé (con metanol previamente

sec0) dentro de un sistema de filtracion en nitrégeno. Finalmente se lavd con

éter seco, se filtré a vacio durante toda la noche y se almacend en un vial ambar

dentro una caja de guantes.

Estireno

Se lavé con una solucion de NaOH para eliminar el inhibidor, se lavd con
agua. Se secd con MgSOs y se destilo a vacio (10mmHg) con LiAlH4.
N-metil-2-pirrolidona

Se seco previo a su uso, para ello se agitdé con CaHz y posteriormente se
destilo a vacio.

D,L-lactida

La D,L-Lactida se recristalizd previamente a su uso, para esto se utilizaron
100 gramos de lactida en 200 mL de acetona, se agité y se calentd la solucion
hasta que se disolvié en su totalidad. Posteriormente se enfrié la solucién

utilizando un bafno de hielo y los cristales de lactida comenzaron a precipitar,
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los cristales se filtraron y se dejaron secando en una estufa de vacio a 40 °C
durante toda la noche®®.

Tolueno

El tolueno se agitdé con 40 mL de H2SO4, luego se lavo con agua hasta pH
neutro, seguido se lavé con una solucion de NaHCOs y finalmente se destilo
con CaHz2 en nitrégeno.

Trietilamina

La trierilamina se agité con CaHz y destilé en atmdsfera de nitrégeno, en un
sistema previamente flameado.

Trimetilsilil acetileno

Se destilo fraccionadamente previo a su uso.

Yoduro de Cobre ()

Para la purificacion del yoduro de Cobre (1) se preparo una solucion acuosa
de Nal al 5%, a esta solucion se le agregaron 3 gramos de Cul, se dejo en
ebullicién durante 30 minutos y se dejo enfriar. Se agregaron 50 mL de H20
destilada y se transfirio la solucion a un embudo sinterizado y se filtr6 a vacio.
Se lavé con 50 mL de etanol, 50 mL de acetato de etilo y se dejo secar a

vacio toda la noche y se almacend dentro de la caja de guantes.
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3.3 Equipos y caracterizacion

- Cromatografia de permeacién en gel

Para la determinacion de pesos moleculares y dispersidades mediante las
muestras se prepararon pesando 10 mg de muestra en un vial y se disolvian en 10
mL de tetrahidrofurano (THF). Posteriormente las soluciones se filtraban utilizando

filtros de teflén de 0.5 p para eliminar contaminantes que pudieran estar presentes.

Las muestras se inyectaron en un equipo Waters modelo Alliance 2695 a 30 °C con
un volumen de inyeccion de 25 L. El equipo cuenta con 2 columnas lineales (PLgel
5um MIXED-C 300 x 7.5 mm) empleando detectores de indice de refraccion Waters
2414.

Se empled una curva de calibracién adquirida bajo las mismas condiciones que la
muestras. La curva fue construida con base en 10 estandares de poliestireno (PS)

con pesos moleculares de 580 hasta 3,250,000.

- Espectroscopia Infrarroja
Los espectros de infrarrojo se adquirieron en un equipo ATR (Attenuated Total

Reflectance) Thermo-Nicolet iS10 mediante 16 barridos.

- Reactor de acero inoxidable Anton Parr®
Para la sintesis del 2-(4-bromofenil)propanoato de metilo, se utilizé un reactor de
acero inoxidable, de alta presién Marca Anton Parr® de 250 mL modelo 4843 que

se muestra en la figura 30.
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Figura 30. Reactor de acero inoxidable empleado.

- Resonancia magnética nuclear
Se utilizo un equipo marca Bruker® Avance Il de 11.7 Tesla 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 nucleos en intervalo
de 20-500MHz y puede operar en el intervalo de temperaturas de -100 a 150 ° C.
Los espectros de los compuestos se adquirieron empleando un tiempo de relajacion
de 6 seg y 15 barridos mientras que los espectros de los macroiniciadores y
copolimeros se adquirieron empleando el pulso de 90°, tiempos de relajacién de 8
segundos y 80 barridos para poder tener incrementar la sensibilidad de las sefales
pequenas provenientes del iniciador. Estas condiciones de adquisicion de los

espectros estan basadas en la publicaciéon de Lutz®’.

- Microondas Anton Paar® Monowave 300
Para la copolimerizacion de la D,L-Lactida se utilizé un equipo de microondas Anton
Paar Monowave 300 con doble detector de temperatura (IR y fibra 6ptica), con viales
de borosilicato de 30 ml con septas de Teflén. Se utilizaron rampas de calentamiento

de 5 minutos para alcanzar la temperatura deseada.
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- Microondas CEM® MARS 6
Para las polimerizaciones por apertura de anillo de la D,L-Lactida se utilizd un
microondas CEM® Modelo MARS 6 SYNTHESIS 230/60 N° 911100 con vasos de
Teflén de 100 mL.

- Microondas Anton Paar® Monowave 450
Para las copolimerizaciones finales con la D-L-lactida se empleé un Microondas
Anton Paar® Monowave con detector (Rubi e IR), con viales de borosilicato de 30
ml con septas de Teflén. Se utilizaron rampas de calentamiento de 5 minutos para

alcanzar la temperatura deseada.

- Universal Film Maker
Para la obtencidn de las peliculas poliméricas se utilizé un equipo Universal Film
Maker de la marca Thermo Spectra-Tech P/N 0016-010.
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Capitulo 4 Metodologia y Parte Experimental

Como se menciono previamente la intencion de este proyecto de investigacion es
el desarrollo de materiales mesoporosos a partir de copolimeros poli(estireno)-b-
poli(acido lactico) funcionalizados con grupos triazoles. Se plantea que mediante

dichos grupos triazoles, los materiales tengan la capacidad de acomplejar metales.

Como primera parte del proyecto se busco la sintesis de un iniciador multifuncional
que permitiera la obtencién de copolimeros poli(estireno)-b-poli(acido lactico). Dicho

iniciador deberia contar con las siguientes funcionalidades:

Una funcionalidad a-bromo carbonilo, la cual sera capaz de iniciar la polimerizacion
ATRP del estireno.

Una funcionalidad hidroxietilo, capaz de iniciar la polimerizacion de la D-L-lactida
mediante ROP.

Una funcionalidad alquino, que le permitiera la posterior introduccion de grupos

benzotriazol.

Como segunda parte del proyecto se buscaria la obtencion de peliculas a partir de
dichos copolimeros para la orientacion de los microdominios PS-PLA para poder

obtener materiales ordenados.

Como tercera parte del proyecto se buscaria la obtencion de materiales porosos con

tamanos nanométricos a partir de la degradacion del bloque de poli(acido lactico).

Como dultima parte del proyecto se buscaria comprobar la capacidad de

acomplejamiento de los grupos benzotriazoles reportada en la literatura.

En la figura 31 se puede observar un diagrama que resume la metodologia

planteada para este proyecto.
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Sintesis Iniciador Copolimeros PS-b-PLA Formacién peliculas
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Figura 31. Esquema de la metodologia planteada para este proyecto.

La sintesis del iniciador para la obtencion de los copolimeros antes mencionados
se abordé mediante tres rutas de sintesis. En la seccion 4.1 se muestra la primer
ruta de sintesis que incluye la obtencion de macroiniciadores de poli(acido lactico)
y su intento para la bromacion para intentar la reaccion de ATRP de estireno. En la
seccion 4.2 se describen las metodologias experimentales de la segunda ruta de
sintesis, empleando el 2-bromo-(4-bromofenil) acetato de etilo (EBPA), su
modificacion quimica y el estudio en la obtencién de macroiniciadores. En la seccién
4.3 se describen las metodologias empleando el 2-bromo-2-metil propanoato de 2-
hidroxietilo (HEBI) para la obtencion de los materiales finales en el desarrollo de
este proyecto doctoral. Adicionalmente, como parte del proyecto se describe la
obtencion de peliculas a partir de dichos copolimeros para la orientacion de los
microdominios PS-PLA para poder obtener materiales ordenados. Ademas de la
descripcion de las metodologias para la obtencion de materiales porosos con

tamanos nanométricos a partir de la degradacion del bloque de poli(acido lactico).
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4.1 Primera ruta de sintesis

En esta seccion se presentan las metodologias empleadas para completar la
primera ruta de sintesis. Se decidio partir del 4-bromoestireno como se muestra en
la figura 32, donde se puede observar a detalle la ruta planteada. La ruta planteada

debia enfocarse en los siguientes pasos:
1. El primer paso era la carboximetilacién del 4-bromoestireno.
2. El segundo paso la introduccion del grupo hidroxietilo.
3. El tercer paso la a-bromacion del compuesto.
4. El cuarto paso la introduccién del trimetilsilil acetileno en el compuesto.

5. La eliminacion del trimetilsilil para dejar el grupo alquino disponible para la

posterior formacion del grupo benzotriazol.

1) 0 2) i
P _ [ ? . A~
N . NG
THF/PACI,(PPhs), CaO/LiCl ~
80 °C
Br

Br Br

NBS/CCl,

4) o) 3) o

5) o
Br. o/\/OH Br. /\/OH Br. /\/OH
o o
CH=—s}.
K,CO5/MeOH =
- B S EEE—
I | B'

Figura 32. Esquema de la primera ruta de sintesis planteada para la obtencion del iniciador.
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De acuerdo a lo planteado en el esquema anterior (figura 32) el primer paso de la
ruta de sintesis es la obtencion del compuesto 1 (2-(4-bromofenil) propanoato de

metilo), para ello se empled la siguiente metodologia.

4.1.1 Sintesis del compuesto 1 [2-(4-bromofenil) propanoato de
metilo]

El compuesto 1, fue sintetizado en un reactor de alta presion de acero inoxidable
como el que se muestra en la figura 32. Se agregaron 0.7668 g (1.092 mmol) de
PdCI2(PPhs)2, 40 g (218.5 mmol) de 4-bromoestireno, 28.5 mL (704.31 mmol) de
metanol y 94 mL (1160.1 mmol) de THF. El reactor se cargd con 600 psi de
mondxido de carbono y se calenté a 80 °C durante 16.30 horas® . Para la remocion
del catalizador, el producto se paso por una cama de silica con THF como eluyente;
posteriormente se concentro y precipitdé en una mezcla 50/50 hexano-metanol, con
el fin de eliminar el poliestireno formado como subproducto durante la reaccion. La
mezcla hexano-metanol obtenida en la precipitacion fue evaporada para recuperar

42.47 gramos del producto (rendimiento 80 %).

"H RMN (CDCls, 500 MHz) & /ppm: 7.46 (d, 2H, J =9.12 Hz); 7.20 (d, 2H, J =9.12
Hz); 3.70 (g, 1H); 3.68 (s, 3H); 1.50 (d, 3H).

13 C RMN (CDCl3,500 MHz) & /ppm: 174.48; 139.49; 131.76; 129.26; 121.10; 52.12;
44.88; 18.44.

4.1.2 Sintesis del compuesto 2 [2-(4-bromofenil) propanoato de

hidroxietilo]

Para la obtencion del compuesto 2 se siguieron dos rutas: a) la transesterificacion
directa del compuesto 1 y b) mediante la hidrélisis del compuesto 1 y su posterior

esterificacion, como se muestra en el esquema de la figura 33.
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Figura 33. Rutas de sintesis sequida para la obtencion del compuesto 2.

Ruta a): Transesterificacion directa

Para la sintesis del compuesto 2, se utilizé un matraz de 3 bocas con refrigerante,
en donde se agregaron 2.088 g (8.592 mmol) del compuesto 1, 141 mg (2.51 mmol)
de CaO, 59.3 mg (1.398 mmol) de LiCl y 5.5 mL de etilenglicol (98.888 mmol). El
sistema se calento a 90 °C durante 10.30 h, la mezcla se torn6 de un color café muy
obscuro. Al finaliza la reaccion, esta se extrajo con salmuera y cloroformo. La fase
organica se separd y se secé con MgSOas. Para recuperar el producto, se filtré y
concentrd, recuperandose 2.3 gramos del producto (rendimiento 60.67 %). La

metodologia para esta reaccion fue basada en la patente de Protzmann®°.
"H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 7.46 (d, 2H); 7.20 (d, 2H); 4.21 (t, 2H) 3.78

(t, 2H); 3.74 (q, 1H), 1.51 (d, 3H).
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Ruta b): Hidrdlisis y esterificacion

Sintesis del compuesto 1a [acido 2-(4-bromofenil) propanoico]

Para la sintesis del compuesto 1a, es decir el acido 2-(4-bromofenil) propanoico se
agregaron 0.513 g (2.111 mmol) del compuesto 1, 0.3042 g (5.421 mmol) de KOH
y 1.5 mL de metanol (37.0692 mmol). Las relaciones empleadas fueron elegidas en
base a la publicacion de Khurana y colaboradores para la hidrélisis de compuestos
a temperatura ambiente’®. Después de 3.2 horas de reaccion a 35 °C se obtuvo
una solucién amarilla que se extrajo con éter etilico. A la fase acuosa recuperada
se le agregd HCI hasta obtener un pH de 2, la solucién se torné de un color blanco
y se observé la precipitacion de un producto amarillo. Esta mezcla se extrajo con
cloroformo y agua destilada, la fase organica se recuperé y secé con MgSOa4. Para
finalmente filtrarla y evaporarla para concentrar el producto, recuperandose 0.468

gramos de producto (rendimiento del 97.23 %).

H RMN (CDCls, 500 MHz) & /ppm: 12 (OH); 7.47 (d, 2H): 7.21 (d, 2H); 3.72 (q, 1H);
1.52 (d, 3H).

Sintesis del compuesto 2 [2-(4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo]

Para la sintesis del compuesto 2, se agregaron 0.468 g (2.052 mmol) del compuesto
1a disueltos en 2 mL de CHCls, 1 mL (17.883 mmol) de etilenglicol, 0.219 g de Al203
(2.149 mmol) y 1.026 g (10.675 mmol) MeSOsH. Las relaciones empleadas fueron
elegidas en base a la publicacion de Sharghi y colaboradores para la mono-
esterificacion de dioles'®. El sistema se calentd a 80 °C durante 4.10 h, la reaccion
se finalizd agregando 5 mL de agua destilada. El producto se extrajo con una
solucién saturada de NaHCOsy CHCIs, se recupero la fase organica y esta se agitd
con MgSO4 para eliminar restos de agua presentes, se filtrd y concentrd. Debido a
que habia mezcla de producto y materia prima se fraccioné mediante cromatografia

utilizando una columna empacada con silica utilizando como eluyente una mezcla
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hexano/acetato de etilo en una relacion 7:3, recuperandose 0.499 g del producto
(Rendimiento del 89.36 %).

H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 7.46 (d, 2H): 7.20 (d, 2H); 4.21 (t, 2H) 3.78
(t, 2H); 3.74 (t, qH), 1.51 (d, 1H).

4.1.3 Sintesis del compuesto 3 [2-bromo-2-metil-(4-bromofenil)-
propanoato de hidroxietilo]

De acuerdo con la (figura 32), para la introduccion del grupo a-bromo, se siguié la
siguiente metodologia. En un matraz de tres bocas, con refrigerante, previamente
flameado y en atmdsfera de Nz, se afadieron 1.4181g (5.2135 mmol) del compuesto
2, 1.7101 g (9.6083 mmol) de N-bromosuccinimida, 0.0864 g (0.5261 mmol) de
AIBN y 5 mL de CCls. La relacion materia prima/ N-bromosuccinimida fue 1:1.2
basado en la metodologia empleada por Kang y colaboradores'? para una
estructura similar. El sistema se calenté a 80 °C durante 12 h, el producto se extrajo
con cloroformo y salmuera; la fase organica se sec6é con MgSOu4, se filtro y
concentrd. El rendimiento no fue calculado, debido a que el producto no pudo ser

purificado a pesar de ser fraccionado.

H RMN (CDCls, 500 MHz) & /ppm: 7.46 (d, 2H): 7.20 (d, 2H): 4.39 (t, 2H); 3.81 (t,
2H); 2.1 (s, 3H).

4.1.4 Sintesis del compuesto 4 [2-(4-((trimetilsilil)etinil fenil)-
propanoato de metilo]

Para poder sintetizar macroiniciadores de PLA funcionalizados con los grupos

benzotriazol se planted la ruta de la figura 34.
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Figura 34. Esquema de sintesis de macroiniciadores de PLA funcionalizados con benzotriazoles.

Para la sintesis del compuesto 4, el 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil)-propanoato de
metilo se siguid la siguiente metodologia. En un vial previamente flameado y
desgasificado se pesaron 0.434 g (2.278 mmol) de Cul, 0.191 g (0.272 mmol) de
PdCl2(PPhs)2, 0.510 g (2.098 mmol) del compuesto 2, 0.827 g (8.179 mmol) de
trietilamina (EtsN) y 7 mL de N-metil-2-pirrolidona (NMP). La solucion adquirié un
color café obscuro muy intenso, esta se transfiri6 con ayuda de una pipeta a un
Schlenk previamente flameado, y se desgasifico utilizando ciclos
congelamiento/vacio. Posteriormente el Schlenk se coloc6 en un bano de aceite a
90 °C durante 21.15 horas. La eleccion de la temperatura y solvente para esta
reaccion fue basada en lo publicado por Lin y colaboradores donde evaluan el uso
de diferentes solventes para la reaccion de Sonogashira'%. Al finalizar el tiempo de
reaccion la solucion se evaporé para eliminar el NMP, debido a que el catalizador

es soluble en este. Para retirar el catalizador y el Cul el producto se hizo pasar por
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una cama de silica (2 veces) utilizando una mezcla 1:1 hexano/acetato de etilo,
finalmente el producto se concentré obteniéndose 0.484 g de un liquido viscoso
amarillo. El producto fue fraccionado usando una columna de silica con una mezcla

9:1 hexano/acetato de etilo, obteniéndose un rendimiento del 50 %.

"H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 7.43 (d, 2H); 7.24 (d, 2H); 3.72 (g, 1H) 3.67
(S, 3H); 1.50 (d, 3H); 0.26 (s, 9H).

4.1.5 Sintesis de macroinciadores de PLA iniciados con el
compuesto 4

En esta seccion se presentan las metodologias para la polimerizacion con la D-L-
lactida mediante apertura de anillo. Dentro de la caja de guantes, se pesaron las
cantidades mencionadas en la Tabla 2 en viales de 25 mL de borosilicato,
previamente flameados y desgasificados; después se agregaron a cada uno de los
viales 10 mL de tolueno. Las reacciones se realizaron en un equipo de microondas
Monowave 400 a 110 °C durante 4.30 h, utilizando una rampa de calentamiento de
5 minutos. Las soluciones obtenidas se evaporaron para eliminar el tolueno, se re-
disolvieron en cloroformo y precipitaron (2 veces) en una mezcla 1:1 hexano:éter

etilico. Los polimeros obtenidos se filtraron y secaron a vacio.

H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 7.46 (d, 2H); 7.19 (d, 2H); 5.20 (m,1H); 4.36
(t, 2H); 4.30 (q, 1H); 3.71 (t, 2H); 1.57 (m, 3H); 1.50 (d, 3H).

Tabla 2. Cantidades empleadas para la sintesis de macroiniciadores de PLA a partir del compuesto 4.

ID Iniciador Sn(Oct): D,L-Lactida [Mo])/[lo]
0.162 g 0.468 g 4698 g
NMT 10559 mmol) | (1.155 mmol) | (32.625 mmol) | °79
0.169 g 0.548 g 3.847 g
M3 | (0.582 mmol) | (1.35 mmol) | (26.715mmol) |  **87
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4.1.6 Sintesis del compuesto 5 [azidometilbenceno]

Como siguiente paso se busco la funcionalizacion de los macroiniciadores, para
esto se sintetizd el azidometilbenceno, a partir del cloruro de bencilo como se

muestra en la figura 35.

cl N,

NaNj;

Y

DMF 35 °C

5

Figura 35. Esquema ruta sintesis azidometilbenceno.

Para la sintesis del compuesto 5, es decir el azidometilbenceno se anadieron 5.40
g (42 mmol) de cloruro de bencilo, 5.198 g (79.98 mmol) de NaNs, 4 mL de DMF en
un matraz y se agitaron a 35 °C durante 1 semana** . La solucion se extrajo con
agua y cloroformo. La fase organica se seco con MgSO4, se filtré y concentro, se

obtuvo 4.748 g, es decir un rendimiento del 84 %.
"H RMN (CDClIz, 500 MHz) & /ppm: 7.38 (m, 5H); 4.37(s, 2H).

3 C RMN (CDCls, 500 MHz) & /ppm: 55.1; 125.7; 127.5; 128.6; 138.1

4.1.7 Funcionalizacion Click del macroiniciador IJM1

Una vez sintetizado el azidometilbenceno, este fue empleado para la formacion de

los triazoles en los macroiniciadores.

Dentro de la caja de guantes y en un matraz previamente desgasificado se pesaron
4.198 g (0.402 mmol) del macroiniciador de PLA (obtenido previamente identificado
como IJM1 con un Mn™ calculado 10,440 g/mol), 0.235 g (1.75 mmol) del
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azidometilbenceno, 0.234 g (1.047 mmol) de CuBr, 0.127 g (0.73 mmol) de
PMDETA y 10 mL de DMF. La reacciéon se dejo en agitacion a temperatura
ambiente durante dos dias dentro de la caja de guantes. Posteriormente se pasoé
por una columna de silica gel utilizando THF como eluyente para eliminar el cobre.
El macroiniciador se precipitd en una mezcla 50:50 hexano:éter etilico, el polimero,
se filtro, secd y se identificd el producto de reaccidon como [JM1-click. Con la

asignacion e integracion de las sefales se comprueba que la reaccion fue exitosa.

H RMN (CDCls, 500 MHz) & 'H/ppm: 8.18 (s, 1H); 7.54 (d, 2H); 7.52 (d, 3H); 7.46
(d, 2H); 7.19 (d, 2H); 5.20 (m,1H); 4.33 (t, 2H); 3.72 (t, 1H); 3.48 (g, 3H); 1.50 (d,
3H).

4.1.8 Bromacion del macroiniciador Click

Aqui se presenta la reaccion de bromacion de los macroiniciadores de PLA para su

posterior copolimerizacion con estireno como se muestra en la figura 36.
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N=—N =N

IJM-Click /5

o
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Figura 36. Esquema de la bromacion del macroiniciador de PLA 'y su posterior copolimerizacion.
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En un matraz de tres bocas en nitrégeno, se anadieron 1 g (0.095 mmol) del
macroiniciador funcionalizado [1JM1-Click, 0.205 g (1.15 mmol) de N-
bromosuccinimida, 0.034 g (0.20 mmol) de AIBN y 4 mL de CCl4. El sistema se
calent6 a 80 °C durante 7 h, el producto se extrajo con cloroformo y agua (2 veces)

y precipitd en una mezcla fria 50:50 hexano/éter etilico.

"H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 8.18 (s, 1H); 7.37 (s, 1H); 7.31 (d, 2H); 7.10
(d, 2H); 5.20 (m,1H); 4.27 (t, 2H); 1.48 (m, 3H).

4.1.9 Sintesis de los copolimeros PLA-b-PS.

IJCO1

Para la sintesis del copolimero IJCO1 se agregd en un tubo Schlenk previamente
flameado y dentro de la caja de guantes 0.0050 g (0.050 mmol) de Cu(l)CI, 0.100 g
(0.57 mmol) de PMDETA, 1.818 g (17.45 mmol) de estireno y 0.854 g (0.036 mmol)
de compuesto IJM1-Click disuelto en 10 mL de tolueno seco. Se desgasifico la
reaccion con ciclos de congelamiento/vacio (3 veces). La reaccion se colocé en un
bano de aceite a 90°C durante 39 h. Al finalizar el tiempo de reaccion se evaporo el
tolueno y se disolvio en THF y se pasoé por una columna cromatografica de silica gel
para eliminar el complejo de cobre, seguido, precipitd 2 veces en metanol, el

polimero se filtré y seco.

" H RMN (CDCl3,500 MHz) & "H/ppm: 8.18 (s, 1H); 7.33 (s, 1H): 7.26-6.21 (Ar, 5H);
7.31(d, 2H); 7.10 (d, 2H); 7.02 (s, 5H) 5.20 (m,1H); 4.27 (t, 2H); 1.48 (m, 3H).

IJCO2, IJCO3, IJCO4 e IJCOS5

Para la sintesis de los copolimeros IJCO2, IJCO3, IJCO4 e IJCO5 se emplearon
las cantidades mostradas en la tabla 3. En ella se indica el peso molecular obtenido
mediante SEC de los macroiniciadores utilizados (Mnsec), la relacion molar
monomero macroiniciador fijada en cada caso ([Sto])/[Mlo]), la temperatura y el
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tiempo de reaccion. Para todas las reacciones se empled una relacion
[CuPMDETA]CI/[MIo]=1.5

Tabla 3. Reacciones de copolimerizacion ATRP estireno-Macroiniciador PLA.

Mhnsec Temp | Tiempo | Conv
ID [Sto]/[Mlo]
(g/mol) (°C) (h) (%)
IJCO2 9,800 150 95 24 18
IJCO3 9,800 200 95 36 28
IJCO4 10,350 165 100 39 35
IJCO5 10,350 165 105 72 25

4.2 Segunda ruta de sintesis

Aqui se presentan las metodologias que se seguirian durante la segunda propuesta
de sintesis a partir de un compuesto que contara con un a-bromo dentro de su
estructura. En la figura 37 se muestra la segunda ruta de sintesis planteada para el

iniciador.
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Figura 37. Segunda ruta de sintesis planteada para la obtencion de los copolimeros PS-b-PLA.
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4.2.1 Sintesis del compuesto a [acido 2-bromo-2-(4-bromofenil)
acético]

En un matraz se agregaron 0.557 g (1.72 mmol) de 2-bromo-(4-bromofenil) acetato
de etilo (EBPA), una solucion de 0.196 g (3.49 mmol) de KOH en 3 mL de metanol,
esto se dejo en agitacion a 35°C durante 4 horas. Posteriormente se agregd agua a
la solucion para terminar la reaccion y la solucién se extrajo con CHCls para eliminar
restos de materia prima remanentes. Para la recuperacién del producto la fase
acuosa se acidificdo usando una solucion de HCI al 35 % hasta pH=1, finalmente se
volvié a extraer con CHCIs. La fase organica recuperada se secO agitando con
MgSOs, se filtrd y se evapord el solvente. Se recuperaron 0.364 g del producto
(Rendimiento del 72 %).

"H RMN (CDCls3, 500 MHz) & 'H/ppm: 10 (s, 1H); 7.44 (d, 2H); 7.24 (d, 2H); 4.67
(s,1H).

4.2.2 Sintesis del compuesto b [2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato
de hidroxietilo]

En un matraz de 3 bocas con refrigerante, se agregaron 0.500 g (1.71 mmol) del
compuesto a disuelto en 3 mL de CHCIs, 0.2 mL de etilenglicol (3.57 mmol) y 0.5
mL de HCI; se calenté a 90 °C durante 2.15 horas. El producto se extrajo con una
solucion de NaHCOs al 10% y CHCls, la fase organica se recupero, se secé agitando
con MgSOzg, se filtré y evapord para recuperar el producto. Se recuperaron 0.434 g

del producto (Rendimiento del 75 %).

"H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 7.44 (d, 2H); 7.27 (d, 2H); 5.38 (s, 1H) 4.71
(s, TH), 4.19 (t, 2H), 3.72 (t, 2H).

89



4.2.3 Sintesis de macroiniciadores de PLA a partir del compuesto
b

Dentro de la caja de guantes, se pesaron las cantidades indicadas en la tabla 4, se
agregaron 60 mL de tolueno seco y la solucién se transfirio a un vaso de Teflén de
100 mL. La reaccion se realizé en un reactor de Microondas CEM, se usaron dos
potencias (600 y 800 watts) y dos tiempos distintos (15 y 30 minutos).
Posteriormente se evaporé el tolueno de las soluciones y se disolvieron en THF
para precipitarlas, en una mezcla fria 50:50 hexano: éter etilico. Se recuperaron los

macroiniciadores y se transfirieron a un vial para secarse a vacio.

" H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 7.44 (d, 2H); 7.27 (d, 2H); 5.20 (m, 1H) 4.80
(s, TH), 4.32 (t, 2H), 3.81 (t, 2H), 1.57(m, 3H).

Tabla 4. Cantidades empleadas para los macroiniciadores de lactida a partir del compuesto b.

ID Iniciador Sn(Oct): Lactida Condiciones | Conversion
[JM8 0.111g 0.256 g 3.827 g 15 min, 600 W 68 %
(0.3308 mmol) (0.632 mmol) (26.576 mmol) 0
[JM9 0.102 g 0.257 g 4.386 g 30 min, 800 W 7 9
(0.303 mmol) (0.635 mmol) | (30.458 mmol) .

4.2.4 Sintesis macroiniciador de PS a partir del compuesto b

Para la sintesis de los macroiniciador de PS sintetizados a partir del compuesto b,
es decir el 2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de 2-hidroxietilo se siguio la siguiente
metodologia. En un tubo Schlenk previamente flameado y dentro de la caja de
guantes, se peso el ligante y el CuCl que se dejaron en agitacion durante 5 minutos
para que se formara el complejo. Posterior a esto se agregd el estireno y el
compuesto b y 10 mL de tolueno seco. Las cantidades empleadas para cada
reaccion, asi como condiciones de reaccion se muestran en la Tabla 5. Las
reacciones se desgasificaron utilizando ciclos de congelamiento/vacio. Una vez que
la reaccion alcanzaba temperatura ambiente se colocaban en un bafio de aceite. Al
finalizar las polimerizaciones, el tolueno se evaporaba y posteriormente se disolvia

el polimero en THF para hacerlo pasar por una columna de silica gel, para eliminar
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el complejo de cobre. Los polimeros se precipitaron en metanol dos veces, y fueron

secados en una estufa de vacio a 40 °C durante una noche.

H RMN (CDCls, 500 MHz) & 'H/ppm: 7.16-6.25 (Ar, 5H); 7.44 (d, 2H); 7.27 (d, 2H);
4.67(t,1H); 4.19 (t, 2H); 3.72 (t, 2H); 2.058-1.19 (s, 1H).

Tabla 5. Cantidades empleadas para los macroiniciadores de PS iniciados por el compuesto b.

ID Iniciador 6 Estireno Ligante CuCl Condiciones | Conversion
[JM7 0.073g 6.107 g PMDETA 0.078 g 0.032g 100 °C 51.85 %
(0.217 mmol) (58.63 mmol) (0.450 mmol) (0.323 mmol) 35 h
IJM42 0.080 g 7.339¢g PMDETA 0.160 g 0.034 g 90 °C 14.27 %
(0.238 mmol) (70.46 mmol) (0.932 mmol) (0.343 mmol) 39h
IJM43 0.081g 7.755¢g HMTETA 0.111 g 0.040 g 90 °C 10.44 %
(0.241 mmol) (74.45 mmol) (0.481 mmol) (0.404 mmol) 38h

4.2.5 Sintesis del macroiniciador de PS a partir del EBPA

En un tubo Schlenk previamente flameado y dentro de la caja de guantes se
agregaron 0.053 g (0.53 mmol) de CuCl (1), 0.153 g (0.88 mmol) de PMDETA, 9.30
g (89.29 mmol) de estireno, 0.110 g (0.34 mmol) de EBPA y 10 mL de tolueno seco.
Se desgasifico la reaccién utilizando ciclos de congelamiento/vacio, la reaccion se
colocé en un bafo de aceite a 90°C durante 32.30 horas. El tolueno se evaporo y
posteriormente se disolvié en THF para hacerlo pasar por una columna de silica gel,
para eliminar el complejo de cobre. Se concentré el polimero y se precipitdé en
metanol dos veces, el polimero recuperado se seco en una estufa de vacio a 40 °C

durante una noche, obteniéndose una conversion del 95 %.

"H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 7.59 (d, 2H); 7.41 (d, 2H); 7.16-6.18 (Ar, 5H);
4.98(s,1H); 4.17(q, 2H); 2.20-1.1 (m,1H); 1.21(t, 3H).
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4.2.6 Copolimerizacion de estireno con el macroiniciador de PLA
iniciado con el compuesto b

Dentro de la caja de guantes se pesaron 0.842 g (0.57 mmol) del macroiniciador de
PS, 0.267 g (0.65 mmol) de Sn(Oct)2y 2.637 g (18.29 mmol) de D-L-lactiday 10 mL
de tolueno seco. La solucion se transfiri6 a un vaso de Teflon de 100 mL. La
copolimerizacion se realizé en un reactor de Microondas CEM con 1000 watts de
potencia durante 30 minutos. La solucion obtenida se evapord para eliminar el
tolueno y se disolvio en THF para precipitarse en etanol frio. Posterior a esto se

transfirié en un vial para secarse a vacio.

" H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 7.44 (d, 2H); 7.27 (d, 2H); 5.20 (m, 1H) 4.80
(s, 1H), 4.32 (t, 2H), 3.81 (t, 2H), 1.57(m, 3H).

4.2.7 Sintesis del acido de 2-bromo-2-(4-bromofenil) acético
utilizando acido acético glacial

En un matraz se agregaron 3.056 g (9.49 mmol) de 2-bromo-(4-bromofenil) acetato
de etilo (EBPA), 1.91 mL de HCl y 4.44 mL de acido acético glacial. Se calent6 el
sistema a 50 °C durante 1 hora y media. Al finalizar el tiempo de reaccion se
agregaron 50 mL de una solucion de NaHCO3 al 10 % para neutralizar el acido
remanente. A la fase acuosa se le agregd una solucion de H2SO4 al 50 % y se
extrajo con cloroformo. La fase organica recuperada se secé con MgSOsu, filtré y
concentrd. Se recuperd un producto incoloro que cristalizé a temperatura ambiente,

se recuperaron 0.822 g (rendimiento del 38 %).

'H RMN (CDCl3, 500 MHz) & "H/ppm: 10 (s, 1H); 7.44 (d, 2H); 7.24 (d, 2H); 4.67
(s,1H).
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4.2.8 Copolimerizacion macroiniciador PS con Lactida

Dentro de la caja de guantes se pesaron 0.842 g (0.57 mmol) del macroiniciador de
PS-EBPA, 0.267 g (0.65 mmol) de Sn(Oct)2 y 2.637 g (36.60 mmol) de D-L-lactida
y 10 mL de tolueno seco. La solucién se transfirié a un vaso de Teflon de 100 mL.
La copolimerizacion se realizé en un reactor de Microondas CEM usando 800 w de
potencia durante 20 minutos. La solucion obtenida se evapord para eliminar el
tolueno y se re-disolvio en THF y para ser precipitadas en metanol (2 veces) y

finalmente secarlas.

" H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 7.16-6.25 (Ar, 5H); 7.44 (d, 2H); 7.27 (d, 2H);
5.20 (m, 1H); 4.67 (t, TH):4.19 (t, 2H); 3.72 (t, 2H); 2.058-1.19 (s, 1H); 1.57(m, 3H).
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4.3 Tercera ruta de sintesis

Para la tercera ruta de sintesis se propuso utilizar el 2-bromoisobutirato de 2-
hidroxietilo (HEBI), iniciador mostrado en la figura 38, en donde se propone primero
la sintesis de macroiniciadores de poli(estireno), seguido de la copolimerizacion de
estos con D-L-lactida, y la funcionalizacion de dichos materiales con grupos

triazoles.

(0]
Br
Br ~_-°H
H o
Br O4> \/\OH +

Br

CHj
o Br
(o} O
HO o ™"
m o CHs O O + NaNj
n-1

PS-b-PLA

3

P CH
o) N,
o o
NN+ HO oS

PS-b-PLA-Nj; n-1

N=—=N
J[ \Hq - N/\)\@
(0] (0] \
HO o ™" VA
m o CHs ‘ ‘
n-1

PS-b-PLA-Funcionalizado

Figura 38. Esquema de la tercera ruta de sintesis planteada.
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4.3.1 Sintesis del 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI)

Para la sintesis del HEBI, se siguio la siguiente metodologia’* . En un matraz de
tres bocas con refrigerante se agregaron 16 mL (0.28 mol) de etilenglicol seco y 2
mL (14.3 mmol) de trietilamina que se dejaron en agitacion en un bafo de hielo
durante 1 hora. Mediante un goteo se afnadio lentamente 1.9 mL (15.37 mmol) del
bromuro de isobutirilo, al finalizar la adicion se dejé en agitacion durante 30 minutos
a temperatura ambiente. La solucién se calent6 a 50 °C durante 5 horas, se procedio
a dejar unicamente bajo agitacion durante toda la noche. Para terminar la reaccién
se agrego6 agua destilada y la solucion fue extraida con CHCIs, finalmente la fase
organica se sec6 con MgSOg, filtré y se recupero 3.30 g del producto. Se obtuvo un
rendimiento del 93.37 %. Para la purificacion del compuesto se utilizd una
separacion cromatografica con una columna de silica con una mezcla 7:3

hexano/acetato de etilo.

"H RMN (CDCls, 500 MHz) & "H/ppm: 4.2 (t, 2H); 3.8 (t, 2H); 1.9 (s, 6H).
3 C RMN (CDCls, 500 MHz) & /ppm: 171.3; 64.1; 60.7; 51.4; 33.6.

4.3.2 Sintesis de macroiniciadores de PS a partir del HEBI

En un tubo Schlenk de 100 mL, previamente flameado, se pesaron, dentro de una
caja de guantes, se peso el catalizador, el ligante y 2 mL del solvente empleado.
Esta mezcla se dejé en agitacién durante 15 minutos para formar el complejo.
Seguido, se peso el mondmero estireno y se agrego al tubo Schlenk con la ayuda
de una pipeta. El 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI) se pesé en un vial y se
disolvid en el solvente restante para ser transferido al Schlenk que contenia la
solucién previa. Después el tubo Schlenk conteniendo la mezcla de reaccién 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 reaccion se
colocé dentro de un bafio de aceite, las condiciones y cantidades empleadas se

muestran en la tabla 6.
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Tabla 6. Cantidades empleadas para la obtencidn de los macroiniciadores de PS.

ID HEBI Ligante Catalizador Estireno Condiciones
0.02646 PMDETA Cucli(i) 3.00g 17.3 mL Tolueno
MPs1 © '15 gl) 0412g¢g 0.01568 g (28.84 mmol) 110 °C, 24 h bafio
-2 Mmo (0.23 mmol) (0.15 mmol) ’ aceite
0.0309 ME_TREN CucCl(1) 3.00g 17.3 mL Tolueno
MPs2 | e 8 ) | 0.05477g 0.01568 g 110 °C, 24 h bafio
' | (0.23mmol) | (0.15mmol) | (28.84 mmol) aceite
0.115¢ HMTETA cucit 13.00g 15 mL Tolueno 100
MPS3 | 0.54 mmol) 01879 0.117¢ “C, 24 h bafio aceite
-t mme? | (081 mmol) | (0.81mmol) | (124.81 mmol) | >

4.3.3 Sintesis de los copolimeros PS-PLA a partir del HEBI

En un vial dentro de una caja de guantes se pesd la respectiva cantidad del
macroiniciador de poli(estireno) que se muestra en la tabla 7 y se disolvié en 5 mL
de solvente. En otro vial se peso el octanoato de estafno y la respectiva cantidad de
lactida; esto se disolvié en el solvente restante. Con la ayuda de una pipeta se
transfirieron dichas soluciones al tubo Schleck. Fuera de la caja de guantes la
solucion se desgasifico 3 veces usando ciclos de congelamiento/vacio. El contenido
del Schlenk se transfirié a un vial de borosilicato de 30 mL. El vial fue colocado en
un reactor de microondas Anton Paar Modelo 450. Las cantidades empleadas para
cada reaccion, asi como las condiciones empleadas se muestran en la tabla 7.
Transcurridas las horas de reaccion el contenido del vial fue transferido a un matraz
y fue evaporado. El copolimero fue disuelto en cloroformo y precipitado en metanol,

el solido obtenido fue filtrado y secado a vacio.

Tabla 7. Cantidades y condiciones experimentales empleadas para las copolimerizaciones de los macroiniciadores de PS

con lactida.
ID Macroinciador | Macroinciador Sn(Oct), Lactida Condiciones
250 g 0.1005 g
Con A MPsA3 361229 | 45 mL Tolueno 115
p-As 20,100 (0.124mmol) | (0.24mmol) | (25.06mmol) | ¢ g h microondas
250 g 0.1125g 3.343 g
CooB MPsB3 15 mL Tolueno 115
pBs 23, 389 (0.13 mmol) (0.27 mmol) (23.19 mmol) °C, 8 h microondas
250¢g 0.1161g 3.304 g
CopCs MPsC3 15 mL Tolueno 115
33,677 (0.14 mmol) (0.28 mmol) (22.9 mmol) °C, 8 h bafio aceite
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4.3.4 Funcionalizacidon de los copolimeros PS-PLA con azida

En un matraz se pesaron las cantidades correspondientes del copolimero y azida
de sodio y se agregé DMF como solvente. Para la funcionalizacion se probaron
condiciones distintas como las que se muestran en la tabla 8. Al finalizar |la reaccion

se precipitd dos veces en metanol, se filtré y seco a vacio.

Tabla 8. Cantidades y condiciones probadas para la funcionalizacion de los copolimeros.

ID Copolimero | NaN; DMF Condiciones
FA1 2gMPsA3 | 0.167 g 20 mL | 25 °C, 5 dias agitacion
FA2 2gMPsB3 | 0.112¢g 20 mL | 25 °C, 5 dias agitacion
FA3 2gMPsC3 | 0.145¢g 20 mL | 25 °C, 5 dias agitacion

4.3.5 Funcionalizacién mediante la ciclo adicién alquin-azida
catalizada con cobre de los copolimeros

Dentro de la caja de guantes se pes6 en un matraz previamente flameado se agregé
el CuBr (1), el HMTETA y se dej6é en agitacion durante 15 minutos para formar el
complejo CuBr/HMTETA. Después se agregd el copolimero funcionalizado que
estaba disuelto en 13 mL tolueno seco, (las cantidades utilizadas se muestran en la
tabla 9). La reaccidon se dejé en agitacion durante 24 horas, toda la reaccion se
realizd dentro de la caja de guantes, para asegurar que no existiera la presencia de
oxigeno o humedad, que interfiriera con la reaccion. Después se paso por una cama
de silica para eliminar el complejo de cobre, seguido de su precipitacidon en metanol

y posterior secado a vacio.

Tabla 9. Cantidades empleadas por la funcionalizacién de lo copolimeros.

D Copolimero Alquino CuBr(l) HMTETA Condiciones
o 19 OEg‘gopi”?j”Zag 0.0056g | 00090g | 105°C, 24 h bafio de
MPsA3 ) mmgol) ) (0.3 mmol) | (0.03 mmol) aceite
0.85 -butin-1-
o MPeps 0.0r8 s (1o | 00047 | 00075g | 105°C,24 hbario de
) mmgol) ) (0.3 mmol) | (0.03 mmol) aceite




4.3.6 Segregacion de fases

-Casting:

La segregacion se realizé empleando una concentracion cercana a la concentracion
micelar critica, una solucién al 8% peso en tolueno'. La solucion se depositd en
cajas de Petri, que se sellaron con su tapa y se expusieron a una temperatura de
30 °C por dos semanas. Trascurridas las dos semanas, las peliculas se secaron en

vacio a 120 °C durante 24 horas.

-Esfuerzo de corte:

Las peliculas se prepararon mediante el uso de un equipo llamado universal film
maker de la marca ThermoSpectra-Tech (figura 39). Para la preparacion de las
peliculas se agregaron aproximadamente 250 mg del copolimero en polvo dentro
de los platos termostatados (figura 39 A) que previamente habian alcanzado los 120
°C, se dejaron 5 minutos a 120 °C (figura 39 B), posterior a esto se aplico presiéon
mediante un torniquete por espacio de 60 minutos a 120 °C (figura 39 C) para
promover la orientacion de las fases de los copolimeros. Las peliculas se dejaron
enfriar a temperatura ambiente manteniendo la presién con el torniquete (figura 39
D). Como ultima parte las peliculas orientadas se llevaron a un horno a 160 °C para

continuar su proceso de orientacién durante 16 horas.
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Figura 39. Segregacion de fases de los copolimeros mediante el empleo de esfuerzos de corte

4.3.7 Eliminacion del bloque de PLA

La hidrolisis de las peliculas se realizé en una solucién de NaOH en Metanol con
una relacion 6:4 en peso durante 5 dias a 50 °C. Posterior a esto las peliculas fueron
lavadas con abundante agua y metanol, para después ser secadas a vacio durante

6 horas.

99



Capitulo 5. Resultados y discusiones

Como se menciond previamente en la seccion de Metodologia y Parte
Experimental, el objetivo de este proyecto es la obtencibn de materiales
mesoporosos funcionalizados con grupos triazoles debido a que este tipo de
materiales podrian encontrar aplicacion en el campo de las baterias y celdas
solares. Para lograr el objetivo, se propone la estrategia de obtencién de
copolimeros en bloque controlados con el distintivo de que estén funcionalizados en
uno de los extremos con grupos triazoles. Ademas, que uno de los bloques pueda
ser eliminado después de la segregacion de fases para dar paso a la formacion de
los mesoporos. Para lograr la consecucion de los objetivos se propone la sintesis

mostrada en la siguiente figura 40.
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Figura 40. Sintesis de la primera propuesta para la obtencion de los materiales mesoporosos funcionalizado con grupos
triazoles.
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De este analisis se puede apreciar que el material obtenido al final de la ruta
propuesta es un polimero de poliestireno funcionalizado con un grupo triazol al
término de la cadena. Con base en la literatura y experiencia previa, se sabe que el
poli(acido lactico) puede ser un bloque de sacrifico que mediante hidrélisis puede
ser eliminado. Asi, un aspecto clave para el desarrollo del presente trabajo es
obtener un copolimero en bloques poli(estireno)-b-poli(acido lactico) funcionalizado
con una fraccion del grupo triazol. Este copolimero puede ser obtenido mediante
dos metodologias. Una de ellas es a partir de un macroiniciador de poli(acido lactico)
seguido de una polimerizacion de estireno. La otra es contar con un macroiniciador
de poliestireno seguido de una polimerizacion ROP con D.L-lactida. En ambos
casos es necesario tener en cuenta que se requiere de una molécula contenga
grupos funcionales para poder realizar ambas reacciones de polimerizacion de cada

homobloque.

De este analisis, se puede concluir que la molécula de partida requerida para el
desarrollo del proyecto de investigacidn debe ser una que contenga las siguientes

funcionalidades:

% Una funcionalidad a-bromo, la cual sera capaz de iniciar la polimerizacion
ATRP del estireno.

+ Una funcionalidad hidroxietilo, capaz de iniciar la polimerizacién de la D-L-
lactida mediante ROP.

+ Una funcionalidad halégena (Br) en la posicion 4, para la introduccién del
grupo alquino mediante la reaccién de Sonogashira. Que posteriormente
pudiera transformarse en un grupo triazol mediante reaccion de ciclo-adicion

alquin-azida catalizada con cobre.

Asi, podemos concluir que para poder obtener los materiales adecuados se requiere
contar con el 2-bromo-2-(4-etinilfenil) acetato de 2-hidroxietilo, mostrado en la

siguiente figura 41.
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Figura 41. Representacion del Iniciador planteado para la sintesis de los copolimeros PS-b-PLA.

5.1 Primera ruta de sintesis

Para la primera ruta de sintesis se decididé partir del 4-bromoestireno. Esto
debido a que, en México, el Congreso de los Estados Unidos Mexicanos, a través
de la Ley Federal para el control de precursores quimicos, productos quimicos
esenciales y maquinas para elaborar capsulas, tabletas y/o comprimidos, restringe
la importaciéon del fenilacetileno y sus derivados dentro de ellos los derivados del
acido fenilacético y sus haluros. Es por ello que se considerd la reaccion de
carboximetilacién del compuesto 4-bromoestireno, el producto seria empleado en la

sintetizar el iniciador como se muestra en la en la figura 42.
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Figura 42. Primera ruta de sintesis sequida.

5.1.1 Obtencién del compuesto 1 [2-(4-bromofenil) propanoato de
metilo]

De la carboximetilacion del 4-bromoestireno utilizando mondxido de carbono,
THF y PdCI2(PPhs)2 como catalizador®®, se recuperé un liquido café rojizo con un
rendimiento del 80 %, que se caracterizd mediante RMN 'H (figura 43) y '3C (figura
4). En la figura 43 se muestra el espectro de '"H RMN donde es posible comprobar
la carboximetilacion del 4-bromoestireno mediante la desaparicion de sus sefiales
vinilicas (6,72, 5.76 y 5.25 ppm) y mediante la aparicion de un cuarteto en 3.60 ppm
proveniente del grupo CH en posicién 2 de la cadena del propil, mediante el
singulete en 3.58 ppm perteneciente a los protones del grupo (O-CHs) en posicion
1 y mediante el doblete en 1.40 ppm perteneciente al grupo CHs en posicién 3 de
la cadena del propanoato. También es posible observar los dos dobletes en 7.36 y

7.09 ppm de los protones del anillo aromatico en posicion 4 y 5.
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Figura 43. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) del 2-(4-bromofenil) propanoato de metilo.

Como parte de la reaccion se forma un subproducto lineal en baja proporcion,
calculando mediante la integracion de las sefiales del subproducto lineal respecto a
las sefales del producto ramificado se puede determinar que la relacion
producto/subproducto determinando que es 95:5. Las sehales del subproducto

también se encuentran marcadas en el espectro de resonancia en la figura 43.

También se analiz6 el producto obtenido mediante *C (125 MHz, CDCIz), en
la figura 44, se observa una resonancia en 174.48 ppm asignada para carbono
perteneciente al C=0 nombrada como 2 en el espectro, en 139.49 ppm la sefial del
carbono aromatico que une el anillo aromatico con el grupo propanoato nhombrada
como 5 en el espectro. En 131.76 y 129.26 ppm aparece la resonancia para los
carbonos aromaticos, en posiciones orto y meta con respecto al grupo propanoato.
La resonancia del carbono aromatico substituido con el atomo de bromo en la
posicion para al grupo propanoato presenta un desplazamiento de 121.10 ppm. En
52.12 ppm aparece el carbono del grupo (O-CHs) del grupo carboximetilo, en 44.88

ppm el carbono del grupo CH en posicion bencilica y finalmente en 18.44 el carbono
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del otro grupo metilo. Las sefales del subproducto también son observadas y se

encuentran marcadas en la figura 44.
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Figura 44. Espectro 13C (CDCl3,500 MHz) del 2-(4-bromofenil) propanoato de metilo.

Como ultima parte de la caracterizacion el compuesto se analiz6 mediante
cromatografia de gases equipado con un detector de masas, el espectro obtenido
se muestra en la figura 45. El analisis de este espectro considera que el ion
molecular [M*] de 242 m/z y tiene un pico isotopico en 244 m/z con intensidad
superior al 90% en su abundancia relativa, caracteristico de los compuestos
bromados, asignando una formula molecular de C1oH11BrO2. Adicionalmente se
observa un ion fragmento en 182.93 m/z que corresponde al ion fragmento CsHsBr-*
que es ion derivado de la pérdida del cation cetilo [O=C-OCHzs]*. La presencia de
isétopo [M+2] y el ion fragmento resultado de la pérdida de catién cetilo son datos
que en conjunto con la 'H y 3C RMN corroboran la presencia del 2(4-bromofenil)

propanoato de metilo.
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Figura 45. Espectro gases masas del 2-(4-bromofenil) propanoato de metilo.

Continuando con la ruta de sintesis es necesario el intercambio de grupo funcional
de un grupo metoxi a un grupo hidroxietilo, este grupo tiene un hidrégeno activo que
sera capaz de iniciar la reaccion de apertura de anillo (ROP) de la D-L-lactida. La
introduccion de dicho grupo se evalué mediante dos rutas muestra en la figura 33.
La ruta a) considera la transesterificacion directa del compuesto 1 y en la ruta b)
primero la saponificacién del éster para la obtencidon del acido 2-(4-bromofenil)

propandico (compuesto 1a). Seguido de la esterificacion con etilenglicol.

5.1.2 Obtencién del compuesto 2 [2-(4-bromofenil) propanoato de
hidroxietilo]

Ruta a): Transesterificacion directa

De la transesterificaciéon del compuesto 1 con etilenglicol, éxido de calcio y

cloruro de litio, se obtuvo un liquido viscoso café obscuro en un rendimiento del
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60.67 %. En la figura 46 puede observarse el espectro de resonancia 'H, en donde
se comprueba la transesterificacion del producto mediante las resonancias en 4.21
y 3.78 ppm con una integracion para dos protones respectivamente, estas sefales
se asignaron al par de metilenos del grupo hidroxietilo donde la sefial en 4.21 se
asigno al metileno vecino al oxigeno en el grupo éster y la sefal en 3.78 al metileno
vecino al hidroxilo. Cabe mencionar que para el caso de la sefial de 3.78 ppm esta
presenta una integracion de 3, esto debido a que esta se traslapa con la sefial de
3.74 ppm perteneciente al CH bencilico del grupo propanoato que corresponde a 1
proton. En cuanto a los dobletes de las sefiales aromaticas del anillo bencénico
estas se presentan en 7.37 y 7.11 ppm, sufriendo un minimo desplazamiento
comparadas con su posicion en el compuesto anterior. Para la resonancia de los
hidrogenos del grupo metilo tienen un desplazamiento de 1.43 ppm que tiene una
multiplicidad doble ya que se acoplan con el hidrégeno en posicion bencilica. En
este mismo espectro aparece una sefial simple con desplazamiento en 2.1 ppm que
se podria identificar como acetona que fue empleada durante el proceso de

purificacién..
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Figura 46. Espectro ! H (CDCl3, 500 MHz) del 2(-4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo.
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La transesterificacion del compuesto también se corroboré mediante
cromatografia de gases (GC-MS) para el compuesto 2-(4-bromofenil) propanoato
de hidroxietilo (C11H13BrOs). En el cromatograma se pudo apreciar un pico
cromatografico en 15.1 minutos que presenta un espectro de masas, que se
muestra en la figura 47. En este espectro se puede identificar el ion molecular [M*]
en 272.01 m/z ademas presenta un ion isotopico en 274 m/z caracteristico de los
compuestos mono-bromados. Ademas, se observa el ion padre en 183 m/z que
proviene del rompimiento del radical cetilo con la pérdida del radical [C3H503] y la
obtencién el cation bencilico [CsHsBr]* ademas del ion isotdépico en 185 m/z.
Adicionalmente se observa el re-arreglo de McLaferty en 228 m/z. Con esas
evidencias podemos concluir que el producto fue obtenido con éxito mediante la
reaccion de trans-esterificacion del 2(4-bromofenil) propanoato de metilo con

etilenglicol.
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Figura 47. Espectro de masas del 2(4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo.

Ruta b): Hidrdlisis y esterificacion

Obtencién del compuesto 1a [Acido 2-(4-bromofenil) propanoico]

En esta estrategia, el compuesto 1 fue saponificado con hidréxido de sodio
para generacion del acido 2(4-bromofenil) propanoico. De esta reaccion se recupero
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un liquido amarillo con un rendimiento del 91 %. La hidrdlisis del compuesto se
analizé mediante RMN, en la figura 48, el espectro del producto muestra claramente
la resonancia del hidrégeno acido que se observa en alrededor de 11 ppm una sefal
ancha caracteristica de los acidos carboxilicos. También es posible comprobar la
hidrolisis del compuesto mediante la desaparicidon del singulete del metilo, sefial que
aparecia en 3.58 ppm. Mientras que las sefales restantes del producto, es decir las
sefales correspondientes a los hidrogenos aromaticos en 7.48 y 7.21 ppm se siguen
observando. Ademas,el cuarteto en 3.74 ppm del hidrégeno en posicidon bencilica y
el doblete en 1.56 ppm correspondiente al metilo contiguo a la posicion bencilica
también continuan observandose, indicando que la reaccién de saponificacion para

la obtencién del acido 2(4-bromofenil) propanoico fue exitosa.
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Figura 48. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) del dcido 2-(4-bromofenil) propanoico.

La formaciéon del compuesto 1, también se comprobé mediante
espectroscopia infrarroja, la figura 49 muestra el espectro IR del acido y del
compuesto anterior. En él es posible apreciar claramente la aparicién de una sefal

ancha en alrededor de 3100 cm-' caracteristica del alargamiento del enlace O-H de
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un acido carboxilico. También es posible observar como la sefial del carbonilo al se
desplaza a 1692 cm-' cuando anteriormente en el compuesto carboximetilado se

observaba en 1734 cm' evidenciando la presencia del compuesto &cido.
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Figura 49. Espectro comparativo IR del dcido 2-(4-bromofenil) propanoico y del 2-(4-bromofenil) propanoato de metilo.

Por ultimo, el compuesto se analiz6 mediante gases-masas: durante el
analisis mediante cromatografia de gases se logré identificar un pico en 17.23
minutos de tiempo de elucion el cual tiene un espectro de masas mostrado en la
figura 50. En este espectro se logrd asignar el ion molecular [M*] en 228 m/z y un
ion isotépico en 230 calculado para una formula condensada de CgHoBrO:.
Adicionalmente se identific el ion padre en 183 m/z que proviene del rompimiento
del radical cetilo con la pérdida del radical [C3H503] y la obtencion el cation bencilico
[CsHsBr]* ademas de su correspondiente ion isotépico en 185 m/z. Con estas
evidencias, aunadas a las encontradas en espectroscopia 'H RMN y FT-IR
podemos concluir que se corrobora la presencia del acido 2-(4-bromofenil)

propanoico.
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Figura 50. Espectro gases masas del dcido 2-(4-bromofenil) propanoico.

Obtencion del compuesto 2 [2-(4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo]

Una vez comprobada la formacion del compuesto 1, se realizd la
esterificacion del compuesto usando “AMA”91. Se recuperdé un liquido viscoso de
color amarillo obscuro, con un rendimiento del 89.36 %. Para comprobar la
estructura del compuesto 2, se realizd su caracterizacion mediante resonancia
magnética de protdn. En la figura 51, se presenta el espectro obtenido, en el que es
notorio la aparicién de dos sefales en 4.21 y en 3.74 ppm estas provenientes de los
grupos O-CH2-CH20H (asignados con los 2 y 3 del grupo hidroxietilo). Al igual que
en el espectro mostrado en la figura 51 la sefal del hidrégeno en posicion bencilico
tiene desplazamiento quimico similar al del grupo metileno vecino al hidroxilo en

3.74 ppm.
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Figura 51. Espectro ! H (CDCl3, 500 MHz) del 2(-4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo.

En un sentido estricto, al evaluar las metodologias para la obtencion del 2(-
4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo es posible observar que la ruta b) que
consiste en la saponificacion del éster y posterior esterificacion resulta en una mejor
opcion debido a que el rendimiento alcanzado en ambas reacciones fue superior al
90 %, mientras que en la ruta a) de la transesterificacion directa con el etilenglicol
el rendimiento alcanzé solo el 60 %. Un punto adicional es que mediante la
secuencia de reacciones de la ruta b), los procesos de purificacion son mas

sencillos.

& Continuando con la ruta de sintesis se busco la introduccién del grupo a-

bromo que seria empleado para la polimerizacion ATRP.
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5.1.3 Obtencién del compuesto 3 [2-bromo-2-metil-(4-bromofenil)-
propanoato de hidroxietilo].

Se realiz6 la bromacion del compuesto 2, se recupero un liquido viscoso que
fue analizado mediante resonancia magnética de proton, el espectro se muestra en
la figura 52. En él es posible apreciar un inesperado cambio en el patrén de las
sefnales aromaticas, ya que el par de dobletes (J=8.5Hz) caracteristicos de la
sustitucion 1-4 que tenian un desplazamiento quimico en 7.46 y 7.22 ppm cambian
a uno mas complejo, lograndose apreciar una serie de multipletes con
desplazamiento en 7.4 a 7.15 ppm. Adicionalmente en el intervalo de 4 a 3 ppm de
igual manera se aprecian una serie de sefiales complejas. En este intervalo se
esperaria la eliminacion del cuarteto del proton bencilico debido a la sustitucion del
atomo de bromo, por lo que la complejidad de las sefales no corresponde con lo
esperado. De igual manera en la region de 2.5 a 1 en donde solo aparecia un
doblete y se esperaria que se transformara en un singulete que integre para 3
hidrogenos, sin embargo, aparecen una serie de sefiales multiples lo que podria
indicar la bromacién del anillo aromatico al observan patrones complejos en la
sustitucion sobre el anillo aromatico. El compuesto se traté de purificar utilizando
una columna de silica con una mezcla 7:3 hexano/acetato de etilo, se recuperaron

6 fracciones.
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Figura 52. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) espectro del producto de reaccidn entre el 2-metil-(4-bromofenil)-propanoato de
hidroxietilo y NBS en CCl,.

En todas las fracciones aisladas se obtuvieron mezclas complejas, sin
embargo, con el animo de ejemplificar qué sucedié en el proceso de reaccion, se
presenta la identificaciéon de uno de los compuestos con datos extraidos de un
analisis de cromatografia de gases-masas que se muestra en la figura 53. En este
espectro de masas se pudo establecer un ion molecular en 427 m/z, ademas de los
iones isotdpicos en 429 y 431 m/z, esta evidencia indica que se tiene un compuesto
con al menos tres atomos de bromo en la molécula, pudiendo establecer como
C11H11Br3O3 como la probable férmula molecular con esto es posible comprobar la

multi bromacion del compuesto.
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Figura 53. Espectro gases masas de un compuesto extraido de la fraccion 4 de la columna cromatogrdfica de producto
de reaccion entre el 2-metil-(4-bromofenil)-propanoato de hidroxietilo y NBS.

& Debido a la multiple bromacién del compuesto, se decidié enfocarse en la
introduccién de la funcionalidad alquino y posponer la bromacion del compuesto.

Para la introduccion del grupo alquino se empled la reaccion de Sonogashira.

Obtencion del compuesto 4 [2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil)-
propanoato de metilo]

Continuando con la ruta de sintesis, mostrada en la figura 42 se decidio estudiar la
reaccion de Sonogashira para la introduccion del grupo alquino, seguido de su
transformacién al grupo triazol para después mediante la reaccién de apertura de
anillo con D-L-lactida generar el macroiniciador de lactida que pudiera ser bromado
y poder ser copolimerizado con estireno. Para ello se realiz6 la reaccion del 2-metil-
2-(4-bromofenil) propanoato de metilo (compuesto 1) empleando NMP como

disolvente a 90 °C; esto de acuerdo con la siguiente reaccion (figura 54):
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Figura 54. Reaccion de Sonogashira-Hagihara del 2-(4-bromofenil) propanoato de metilo.

Para aislar el producto se realizé una separacion mediante columna empacada con
silica con una mezcla 9:1 hexano acetato de etilo. En la figura 55 se muestra el
espectro protédn del producto purificado, en ella se puede observar las sefales de
los protones del anillo aromatico en 7.46 y 7.19 ppm respectivamente, la sefal del
protén bencilico del CH en 3.70 ppm y las sefales de los protones 1y 3 de los CHs
en 3.68 y 1.50 ppm respectivamente. En cuanto a la sefal de los protones del grupo
metilo CHs del grupo trimetilsililo esta se observa como un singulete en 0.26 ppm,
con una integracion de 9 protones, lo que indicaria que el grupo TMS si se afiadio

a la molécula como era deseado.

Cabe mencionar que para analizar los compuestos que contenian el grupo TMS, se
utilizé CDCls 99 % sin TMS como referencia para asegurar que se trataba del TMS

dentro del compuesto y no el de referencia del solvente.
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Figura 55. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) del 2-(4-((trimetlisilil)etinil) fenil)-propanoato de metilo.

Adicionalmente se caracteriz6 mediante resonancia magnética nuclear de
3C como se muestra en la figura 56. En este espectro se puede observar la
resonancia del grupo carbonilo (2) asignada a la sefal en 175 ppm, asi como la
sefiales que aparecen en 140.22 y 120.09 ppm asignadas a los carbonos
aromaticos substituidos con los grupos acetileno (7) y propanoato (5)
respectivamente. Con respecto al resto de los carbonos aromaticos estos presentan
resonancias en 132 y 127 ppm asignadas a las posiciones orto (8) y meta (6) con
respecto a la sustitucion del grupo propanoato. Los carbonos acetilénicos presentan
desplazamientos quimicos de 104 ppm, asignado al carbono acetilénico unido al
anillo aromatico (9) y de 94 ppm al carbono unido al grupo trimetil sililo (10). El
carbono del grupo metoxi (1) se asigné a la sefial que tiene un desplazamiento
quimico de 52.1 ppm y el carbéon bencilico (3) con desplazamiento de 45 ppm.
Adicionalmente, la asignacion del metilo unido a la posicion bencilica (4) presenta
un desplazamiento de 18 ppm y los metilos del grupo trimetilsililo (11) con una sefial

en 0.1 ppm).
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Figura 56. Espectro 13C (CDCl3,125MHz) del 2-(4-((trimetllsilil)etinil) fenil)-propanoato de metilo.

Un experimento adicional para asegurar la caracterizacion del 2-(4-
((trimetlisilil)etinil)fenil)-propanoato de metilo es el analisis HMQC en donde se

establece la correlacion entre las resonancias de '°C y de 'H, el espectro se muestra

en la figura 57.
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Figura 57. Espectro HMQC (CDCl3 500MHz 1H, 125MHz 13C) del 2-(4-((trimetlisilil)etinil) fenil)-propanoato de metilo.

En el espectro de la figura 57, se puede observar que los carbonos que no
estan enlazados directamente a atomos de hidrégeno como lo son el carbono
aromatico substituido con un grupo acetileno (7), asi como el substituido con el
grupo propanoato (5) y los carbonos acetilénicos (9, 10), como es de esperarse, no
presentan correlacion con hidrogeno alguno. Caso contrario para el resto de las
senales, destacando la senal de los grupos metilo en el TMS (11) que presenta la
correlacién entre la senal de carbono en 0.1 ppm y 0.26 ppm respectivamente. Es
importante mencionar que la sefial del carbono bencilico (3) que tiene un
desplazamiento en 45.04 ppm que correlaciona con el hidrégeno en desplazamiento
quimico en 3.7243 ppm. El carbono asignado al grupo metoxi (1) presenta un
desplazamiento de 52.10 ppm y correlacion con la sefial de hidrégeno en 3.69 ppm.
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Un analisis adicional que comprueba la adicion del grupo TMS en el
compuesto, este se realizé mediante cromatografia de gases masa (figura 58), en
este analisis se pudo identificar un compuesto que tiene un ion masico [M*] en 260.1
m/z que corresponde a un compuesto de formula condensada de C15H2002Si, en la
figura 58 se puede encontrar el espectro de masas que fue identificado como el 2-
(4-((trimetlisilil)etinil)fenil) propanoato de metilo, comprobandose asi que la reaccion

sonogashira-hagihara fue exitosa.
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Figura 58. Espectro gases masas del compuesto 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil) propanoato de metilo.

5.1.4 Obtencion del compuesto 4 [2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil)
propanoato de hidroxietilo]

Para obtener el compuesto 4 definido en la figura 34, se decidié continuar
con el 2-(4-bromofenil) propanoato de hidroxietilo (Compuesto 2) para la
introduccidén del trimetilsililacetileno. El producto aislado se analiz6 mediante
resonancia magnética de protdn. En la figura 59 se muestra el espectro del producto

aislado, en él es posible observar las senales de los metilos del TMS en 0.26 ppm
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que integran para 9 hidrogenos, asi como en 1.508 ppm un doblete perteneciente
al metilo en posicidon bencilica. En 3.742 ppm se observa una sefal compleja que
integra para 3 hidrégenos perteneciente al metileno del grupo hidroxietilo vecino al
OH, con este mismo desplazamiento se encuentra el quatruplete perteneciente al
CH bencilico asignado con la letra d en la figura 59. En esta misma figura se puede
apreciar una senal multiple en 4.19 ppm perteneciente al grupo metileno vecino al
grupo éster del hidroxietilo. Adicionalmente, en 7.20 y 7.46 ppm se aprecian el par
de dobletes que integran para dos hidrégenos asignados a los protones aromaticos.
Se pueden apreciar algunas sefiales de impurezas como el cloroformo en 7.282
ppm, 1.56 ppm asignada al agua presente en el CDCIs, ademas de las sefales
asignadas al hexano (m, 1.28) y (t, 0.90)'%. Mediante este espectro de proton se
comprueba que la molécula sintetizada contiene el grupo hidroxietilo y un grupo
trimetilsililo (TMS).
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Figura 59. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) del 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil)-propanoato de hidroxietilo.
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Para corroborar la estructura del compuesto aislado, el producto se analizé
mediante cromatografia de gases masas. Se logré obtener un espectro de masas
mostrado en la figura 60, en él se puede observar el ion molecular [M*] de 290 m/z
que es asignado a la formula condensada C1sH2203Si (peso molecular calculado de
290.13 uma). Mediante esta técnica se pudo corroborar la presencia del propanoato,

2-(4-((trimetilsilil)etinil)fenil)-propanoato de hidroxietilo del compuesto.
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Figura 60. Espectro gases masas del 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil) propanoato de metilo.

& Una vez obtenido el compuesto 4 se decidio aprovechar esta molécula para la
polimerizacion por apertura de anillo de la D-L-lactida. Este material se utilizara
posteriormente como un macroiniciador de PLA para generacion de los

copolimeros en bloque.
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5.1.5 Macroinciadores de PLA iniciados con el compuesto 4

Para ello se empled el compuesto 4 como iniciador en reacciones de apertura
de anillo catalizada con octanoato de estafio. Los productos fueron precipitados en
éter frio, filtrados y secados a vacio. Los productos fueron identificados mediante
técnicas espectroscopicas, en la figura 61 se muestra el espectro ' H, de uno de los
productos obtenidos. En el espectro se pueden observar las sefiales de la cadena
del poli (acido lactico) en 5.20 ppm. Se observa el hidrogeno del metino asignado
con el numero 2 en la figura 61, asi como del multiplete en 1.52 ppm asignado a los
metilos de las unidades repetitivas del PLA. En el espectro es posible observar
también las pequefas sefales provenientes del compuesto 4 empleado como
iniciador observandose en 7.20 y 7.46 ppm las sefiales aromaticas, en 4.35 ppm
una sefial multiple asignada para los dos metilenos del grupo hidroxietilo. Mediante
la integracion de los hidrogenos aromaticos y el hidrégeno metino en 5.20 ppm se

pudo calcular el grado de polimerizacion (N=145).

Un aspecto importante a comentar es que en el espectro mostrado en la
figura 61, la integracién de la sefial del grupo trimetilsililo que se observaba en 0.26
ppm ya no integra para 9 protones. Por lo que suponemos una posible pérdida de

este grupo durante la reaccién de polimerizacion en microondas.
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Figura 61. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) del macroiniciador de PLA obtenido mediante ROPy 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil)
propanoato de hidroxietilo IIM1.

Para comprobar que el macroinciador aun portaba la funcionalidad alquino
se realizé un analisis mediante infrarrojo (figura 62), en el cual se observa un pico
en 2163 cm', recordando que las vibraciones de los alquinos se presentan en un
intervalo entre 1,950 y 2,300 cm™. Por lo que se observd que durante la
polimerizacién el grupo TMS se elimind quedando asi la funcionalidad alquino

deseada por nosotros.
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Figura 62. Espectro IR del macroiniciador de PLA obtenido mediante ROP y 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil)-propanoato de
hidroxietilo 1JM1.

El céalculo de los pesos moleculares se realizé mediane distintas técnicas.
Para el calculo del peso molecular mediante RMN, tedrico y experimental, esto se

aborda mas a detalle en la seccion de Anexos.

En la Tabla 10 se muestran los pesos de los macroiniciadores calculados
mediante resonancia magnética (Ma'"), mediante cromatografia por exclusion de
tamano (Mnsec), el peso molecular tedrico definido (Mnteo), €l peso molecular
experimental (M.ex), las conversiones alcanzadas (Conv) y las dispersidades
obtenidas mediante SEC (b). En la tabla se puede observar que las conversiones
de ambos macroiniciadores fueron altas, mayores a 93 %. Se observan
dispersidades ligeramente altas para considerarlas como polimerizaciones
controladas (D<1.5). Este incremento en la dispersidad pudiera ser atribuible a que
el monoémero (D, L lactida) pudiera contener restos de humedad que
comprometieran la completa iniciacion mediante el 2-(4-((trimetilsilil)etinil) fenil)-

propanoato de hidroxietilo.
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Tabla 10. Caracteristicas de los macroiniciadores de PLA obtenidos mediante el compuesto 4.
D Conv Mnteo Mnexp Mn'H Mnsec D
(%) (g/mol) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
IJM1 93.5 8,240 7,700 10,440 9,800 1.60
IJM3 96 6,470 6,210 8,450 10,350 1.89

& Recordando que el siguiente paso dentro de la ruta de sintesis es la reaccion de
ciclo-adicién alquino-acida catalizada por cobre (CUAAC), se sintetizo primero el

compuesto con el cual se funcionalizarian las cadenas (compuesto 5).

5.1.6 Obtencidn del compuesto 5 [Azidometilbenceno]

La sintesis del azidometilbenceno (compuesto 5) alcanzé un rendimiento del
84 %, la formacion de este compuesto se comprobd mediante resonancia magnética
de protén. La desaparicion de la sefial del CH2-Cl que se observaban en 4.37 ppm.
En la figura 63 se puede apreciar en 7.34-7.43 ppm un multiplete proveniente de los
5 protones aromaticos del anillo bencénico y en 4.37 ppm se puede apreciar un

singulete perteneciente a los dos protones del CH2-Na.
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Figura 63. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) del azidometilbenceno.

La formacién del azidometilbenceno se comprobd también mediante gases

masas en la figura 64 se muestra el espectro obtenido para el compuesto C7H7Ns:

133.06 m/z, encontrandose el ion molecular [M*] de 133.1 m/z, comprobandose la

formacion del compuesto.
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Figura 64. Espectro gases masas del azidometilbenceno.

Adicionalmente, el azidometilbenceno también se analizé mediante
espectroscopia infrarroja, en la figura 65, se puede observar el espectro obtenido,
en él se observa el alargamiento del enlace N=N del grupo azido que se aprecia
como un pico intenso en 2089 cm' y un pico mas pequefio en 1,253 cm' asignado
al alargamiento de enlace C-N recordando que en este espectro también se observa
la sefial de alargamiento de los enlaces C-H en anillo aromatico en 3100 cm™, el
alargamiento del enlace C=C del anillo aromatico en 1650 y la flexién del enlace C-
H de compuestos aromaticos mono substituidos en 750 y 700 cm-'. El conjunto de
estas senales confirma la presencia del azidometilbenceno en nuestro producto de

reaccion.
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Figura 65. Espectro IR del azidometilbenceno.

& Para la funcionalizacion de uno de los macroiniciadores de PLA con el grupo

benzotriazol se empleo el azidometilbenceno previamente mencionado.

5.1.7 Funcionalizacion Click del macroiniciador IJM1

La introduccion del grupo benzotriazol dentro de las cadenas de PLA fue
realizada mediante una ciclo-adicién alquino-azida catalizada por cobre. El producto
fue purificado mediante columna cromatografica de alumina neutra y THF como
eluyente para eliminar el catalizador. El producto de elucion fue precipitado en una
mezcla 1:1 hexano: éter etilico. El precipitado fue filtrado y puesto a secar en una
estufa de vacio.

Una vez que el producto fue precipitado y secado, se analizé mediante
resonancia magnética nuclear, en la Figura 66 se muestra el espectro de protdn en
donde se observa una sefial en 8.1 ppm asignada al protén (9) del grupo 1,2,3-
triazol 1°7. En este mismo espectro es posible observar una sefial en 7.46 ppm que
fue asignada a los dos hidrégenos (8), ademas suponemos que los hidrogenos
aromaticos del grupo bencil-triazol (nombrados 11, 12 y 13), tiene resonancias en
esta misma region del espectro. Los hidrégenos nombrados (7) presentan una sefal
doble en 7.19 ppm. En cuanto a la senal de los hidrégenos bencilicos del grupo

bencil-triazol nombrados como (10) suponemos que presentan el mismo
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desplazamiento que los hidrégenos metilénicos del grupo hidroxietilo en 4.32 ppm.
La restante resonancia en 3.71 corresponde al hidrégeno bencilico (5).
Adicionalmente se observan las sefiales caracteristicas del PLA en 5.208 (2) y 1.5
(1) ppm anchas perteneciente a los grupos CH y CHs respectivamente,
pertenecientes a las unidades repetitivas. En conjunto con estas evidencias
podemos mencionar que la modificacion del grupo acetileno terminal mediante la
ciclo-adicion alquino-azida catalizada con cobre CuAAC (identificada con IJM1-

click) fue exitosa.
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Figura 66. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) de la funcionalizacion del macroiniciador I/M1.

Como comentario adicional relacionado con esta metodologia, es que a la par se

trabajo con el macroiniciador IUJM3, el cual fue tratado de igual forma que el IJM1
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logrando obtener resultados similares que los mostrados para este macroiniciador
de PLA. Sin embargo, por cuestiones de espacio, estos experimentos no se
presentan en forma exhaustiva sino solo se menciona que se cuenta con los
resultados y productos relacionados para poder tener material suficiente para poder

alcanzar los objetivos del presente proyecto doctoral.

& Como se menciond previamente se probaria la a-bromacion de los
macroiniciadores de PLA para su copolimerizacion con estireno mediante ATRP

para poder obtener los copolimeros en bloque PLA-b-PS.

5.1.8 Bromacion del macroiniciador de PLA IJM1-Click

Para esta reaccion se considerod la metodologia de bromacion en donde se
emplea N-bromo succinimida (NBS) en tetracloruro de carbono y AIBN como
catalizador, es necesario recordar que esta reaccion transcurre via radicales libres.
Considerando lo anterior y con base en los resultados obtenidos previamente en las
reacciones de bromacion catalizadas con AIBN, se decidié emplear el 0.05 % molar
para evitar complicaciones en la reaccion de bromacién. Asi la reaccion se realizd
a temperatura de reflujo del CCls y transcurrido el tiempo de reaccion, el crudo de

reaccion fue precipitado en una mezcla de hexano:eter etilico en una relacion 1:1.

La bromacién del macroiniciador IJM1-Click fue caracterizada mediante
resonancia magnética de proton, en el espectro mostrado en la figura 67, se
continua observando la sefal del proton del grupo triazol en 8.1 ppm asignada con
la letra 8 en esta figura, asi como las sefales aromaticas en 7.46 y 7.19 ppm
asignadas como los hidrogenos 6 y 7 pertenecientes al grupo iniciador. Asi mismo
en esta region se puede apreciar los hidrogenos 10, 11 y 12 pertenecientes al anillo
aromatico del grupo benciltriazol, por lo que podemos indicar que el grupo,
aparentemente mantiene su estructura quimica en esta reaccion de bromacioén. En
cuanto a las sefales de las unidades repetitivas del PLA, estas también se
continuan observando en 5.1y 1.5 ppm.
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Sin embargo, para poder evaluar el éxito de la reaccion de bromacion del
macroiniciador de PLA, la sefal a ser monitoreada es la resonancia del proton
bencilico en 3.71 ppm ya que esta deberia de desaparecer en el producto de
bromacién. Adicionalmente el doblete para el grupo metilo vecino deberia cambiar
a un singulete. Sin embargo, esta ultima resonancia no es posible su evaluacion ya
que el desplazamiento quimico es coincidente con los protones del grupo metilo de

la unidad repetitiva del acido lactico (sefial asignada con el numero 1).

En el espectro mostrado en la figura 67 es posible observar que la sefal del
hidrogeno bencilico ha disminuido indicando la probable bromacion del
macroiniciador, ya que no es posible observar el completo cambio del metilo antes

mencionado.
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Figura 67. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) reaccion de bromacion del macroiniciador 1IJM1-click.
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@ Considerando el resultado obtenido y para cerciorarnos de la presencia del
atomo de bromo en muestro macroiniciador se requiere de un analisis
elemental que pueda corroborar la concentracion del atomo de bromo. Sin
embargo, la cantidad de bromo en el macroiniciador de PLA representa
menos del 1% en peso por lo que el analisis para su cuantificacion requiere
de meétodos especializados con los que no se cuentan en el laboratorio,
ademas de que estos analisis son destructivos y se requiere de una
considerable cantidad de muestra, motivo por el cual se decidi6 emplear este
producto de reaccion en la polimerizacion de estireno mediante ATRP, con el

objetivo de obtener el copolimero en bloque PLA-PS deseado.

5.1.9 Copolimeros PLA-b-PS
IJCO1

Asi, el producto obtenido de la reaccion de bromacion del polimero de PLA
funcionalizado (IJM1-Click) se emple6 como macroiniciador en la reaccion de
copolimerizacién ATRP con estireno. Para esta reaccion, se consideré que para
poder lograr el objetivo de obtener materiales mesoporosos que después del
proceso de segregacion de fases tenga una estructura de cilindros en un arreglo
hexagonal, se requiere que el homobloque que se encuentra en la fase dispersa
tenga una fraccion en volumen cercano a 0.35 (®pLa=0.35)'%8 para ello, se calcula
el grado de polimerizacion de estireno requerido considerando que la fracciéon en
volumen de estireno es ®st=0.65 y el peso molecular se puede calcular resolviendo
la siguiente ecuacién para Mnst:

Mnst

@st= Pst Ecuacion 10
Mnst , MnpPLA

Pst PPLA

Considerando la densidad del estireno (pst=1.02 g/mL) y para el PLA de

(pst=1.25 g/mL) se pudo establecer un grado de polimerizacién requerido para
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estireno de 160. Igualmente, se considerd el sistema catalitico CuClI/PMDETA
debido a que de acuerdo al mecanismo de reaccion, en este caso se cuenta con un
bromuro bencilico a-carbonilo que requiere reaccionar con el catalizador,
generando un radical libre bencilico y el complejo oxidado de cobre [Cu(PMDETA)]
CIBr. El radical libre obtenido podra reaccionar con el mondémero de estireno
mediante una propagacion cruzada, que consideramos es una de las etapas
determinantes de la reaccion de copolimerizacidn debido a que, si no se adiciona la
primera unidad de estireno, el radical libre requiere su desactivacion mediante la
transferencia de un atomo de halégeno. En este sentido, consideramos que es
deseable que preferentemente se transfiera el atomo de cloro debido a que,
comparado con el atomo de bromo, su reactividad es ligeramente inferior y la
especie durmiente, de igual manera, sera ligeramente mas estable. Considerando
lo anterior, esta condicién tiene el objetivo de preservar la integridad del
macroiniciador para poder obtener copolimeros en bloque unimodales y de
dispersidad estrecha. Adicionalmente, se consideraron las condiciones
experimentales que previamente se habian empleado en el grupo de investigacion
para la reaccién de copolimerizaciéon en bloque de estireno mediante ATRP en

donde se uso tolueno como disolvente 09,

La reaccion de polimerizacién se realizé a 90 °C durante 39 horas. Después
de esto la solucién obtenida se hizo pasar a través de una columna con el objetivo
de eliminar el complejo de cobre (ll). El producto de elucion de la columna se
precipitd en metanol, del que se obtuvo un polvo blanco. Este producto se
caracterizé mediante resonancia magnética de protén, mostrado en la figura 68. En
este espectro se observan las sefiales anchas que se observan en 7.29-6.20 ppm
(5,6,7) caracteristicas de los protones aromaticos del poliestireno. En el espectro
también se siguen observando las sefales de los metinos y metilenos del estireno
en 1.85y 1.4 ppm (3, 4) este juego de senales corrobora la presencia de las
unidades repetitivas de estireno. Por otro lado, la presencia del acido poli(acido
lactico) se puede asegurar al observar la sefal en 5.1 ppm correspondiente al
hidrogeno metino (2) y en 1.49 ppm para el grupo metilo (a) en las unidades

repetitivas .
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Figura 68. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) de la reaccion de copolimerizacion entre estireno y el producto de bromacion de
del macroiniciador IJM1-click.

En el espectro de la figura 68, adicional a las senales de los dos
homobloques, se presentan sefales adicionales como el monémero residual y un
conjunto de sefales que suponemos son restos de disolvente. Dato adicional es
que al comparar los espectros del macroiniciador utilizado, mostrado en la figura 67
y el copolimero obtenido es posible observar una disminucion considerable en la
intensidad de las senales del PLA. Considerando este hecho y para tener una mejor
claridad para el estudio de la reaccion de copolimerizacion se realizdé una segunda
precipitacion en metanol con la intencién de purificar el producto. En la figura 69 se
muestra el producto de la reaccion purificado mediante una segunda precipitacion

en metanol.
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Figura 69. Espectro 1 H (CDCl3,500 MHz) de la reaccidn de copolimerizacion entre estireno y el producto de bromacion de
del macroiniciador IJM1-click.

En este espectro es mas evidente que la relacion entre homobloque de PLA
a PS no corresponde con lo calculado previamente. Ya que se consider6é que el
producto de la polimerizacion deberia tener un DP para PLA de 136 y de 170 para
PS. Asi, con los valores de las integrales se calculd la fraccidon en volumen del
bloque de PLA en el producto obtenido encontrando el 6.95 % (®pLa =0.0695).
Adicionalmente en el espectro de la figura 69, se puede observar una sefal
caracteristica para el grupo metino vecino al atomo de halégeno en 4.45 ppm. Con
esta senal se calculd el peso molecular del copolimero obtenido que es de (Mn™
2,080 g/mol). Dato que sale de toda logica, por lo que esta muestra se analizé
mediante SEC, estos resultados se muestran en la tabla 11; encontrando que el

copolimero obtenido muestra un peso molecular (Mnsec de 2,500 g/mol), un peso
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molecular mucho menor al macroiniciador empleado para la copolimerizacion (Mnsec
9,800 g/mol).

Tabla 11. Pesos moleculares del copolimero PLA-b-PS.

ID T(h) Conv MnTteo Mnexp Mn'H Mnsec b Dpia
(%) (g/mol) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
IJCO1 39 12.4 27,500 3,410 2,080 2,500 1.81 | 0.0695

*El célculo de los pesos moleculares se muestra mas a detalle en la secciéon de anexos.

Es indudable que la reaccion de polimerizacion no transcurrié con respecto al
proceso planeado, sin embargo la presencia de la sefial ancla en el intervalo de 4.55
a 4.41 ppm ofrece indicios que el polimero obtenido proviene de un mecanismo de
polimerizaciéon ATRP, ya que esta sefial esta asignada al grupo metino unido al
atomo de halégeno, producto de la ultima insercion del monomero y desactivacion
mediante el complejo oxidado de cobre [Cu(PMDETA)] CIBr. De este hecho se

puede tener una serie de hipotesis que pueda explicar los resultados obtenidos.

e Dado que el macroiniciador empleado proviene de una reaccion de
bromacién. Como se menciono previamente, la identificacién del producto se
basé en la desaparicion de un solo atomo de hidrogeno, que aunque pudiera
ser caracteristico, también pudiera tener cierta incertidumbre en la posibilidad
de que se pudiera haber bromado alguna otra posicién, como por ejemplo,
las posiciones metinicas a carbonilos, también presente en la unidad
repetitiva del poli(acido lactico).

¢ Que la estructura del macroiniciador bromado estuviera fuera de lo correcto;
el macroiniciador haya reaccionado con el catalizador [Cu(PMDETA)]Cl y el
radical libre generado no haya reaccionado con el monémero de estireno y
el radical se haya desproporcionado o transferido al disolvente, desactivando
la especie activa.

e Que la estructura postulada en la figura 69 fuera la correcta, la iniciacion
mediante el rompimiento homolitico se haya presentado, que la insercién de
estireno haya sido exitosa, sin embargo, la velocidad de propagacion sea
lenta. Este mismo efecto fue reportado previamente por Zu vy

colaboradores''® al emplear el a-bromofenil acetato de metilo, un iniciador
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ATRP similar al empleado en nuestro caso. En su trabajo Zu reporta la

polimerizacién ATRP del bromofenil acetato de metilo y el dimetacrilato de

poli(éxido de etileno), él encontr6 que la velocidad de propagacién es

extremadamente baja para esta reaccidn de polimerizacion. Zu evidencié que

la reaccion de iniciacion, ATRP respecto al PEGDMA procedi6 a través de

una baja constante de iniciacion, con la consecuencia de una baja

concentracion de radicales. Ademas, menciono que a medida que la reaccion

continuaba, la movilidad del complejo catalizador/ligante se vio restringida

por el aumento de la resistencia a la difusion como consecuencia de la

polimerizacién continua a través de un mecanismo controlado por la difusion.

1JCO2, 1JCO3, IJCO4 e IJCO5

Con el objetivo de poder elucidar el proceso de polimerizacion con los

macroiniciadores bromados de PLA funcionalizados al término de la cadena con un

atomo de bromo que proviene del compuesto IJM-Click mencionado en la figura 40,

asi se disenaron las reacciones de copolimerizacion ATRP con estireno empleando

diversas condiciones de reaccion y se muestran en la tabla 12. En donde se muestra

el peso molecular obtenido mediante SEC de los macroiniciadores utilizados (Mnsec),

la temperatura de polimerizacion (Temp), el tiempo de reaccién (Tiempo), el peso

molecular del copolimero calculado mediante RMN (M, ") y la fraccion de PLA

(@ PLA).
Tabla 12. Reacciones de copolimerizacion ATRP estireno-Macroiniciador lactida.
Temp | Tiempo | Conv M, 'H
ID Mhsec (g/mol) D pLA
) | (| 8 | (g/mol)
1JCO2 9,800 95 24 18 6,707 0.0581
1JCO3 9,800 95 36 28 13,402 0.04814
1JCO4 10,350 100 39 35 37,423 0.03194
1JCO5 10,350 105 72 25 332,913 0.10245

*El calculo de los pesos moleculares se muestra mas a detalle en la seccion de anexos.
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El uso de la temperatura de reaccion cerca a la temperatura de ebullicion del
tolueno ayudaria tanto a incrementar la reaccion de iniciacion de la polimerizacion
ATRP, como la reactividad del sistema. Para esta reacciéon en especifico se
adicionaron 0.5 equivalentes de cloruro de cobre (ll) con el objetivo que, a etapas

—

empranas de reaccion, una vez generado el radical libre, este pudiera desactivarse
mediante la transferencia del atomo de cloro (II), modulando la reactividad del
iniciador. En todos los experimentos propuestos en la tabla 12, se considera un
grado de polimerizacion de estireno de 165 y de 136 para el acido lactico para
obtener un copolimero de un Mn promedio de 27,000 y una fraccion en volumen de
PLA de 0.35 (@ pLa= 0.35).

Los espectros obtenidos para los cuatro experimentos obtenidos se muestran
en la figura 70.
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Figura 70. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) de la reaccion de copolimerizacion entre estireno y el producto de bromacién de
del macroiniciador IJM-Click.

Con el valor de las integrales obtenidas en 5.2 ppm y en el intervalo de 7.40
a 6.85 ppm en cada espectro se logrd calcular la fraccion en volumen del acido
lactico, asi como el valor del peso molecular promedio en numero para el

homobloque de estireno al considerar la integracion de la seial en 4.45 ppm.

El analisis de los resultados de la tabla 13 podemos mencionar que el
incremento de la temperatura en 5 grados (comparando resultado de IJCO1 vs
IJCO2) condujo a un ligero incremento en la conversion del polimero (= 6%)
manteniendo aproximadamente la misma fraccion en volumen del PLA. Sin
embargo, se observa un incremento en el peso molecular del homobloque de
estireno. Efecto similar se observa con el incremento en el tiempo de reaccion
(IJCO3). Sin embargo, en ambos casos se observa una disminucién gradual en la
fraccion volumen de PLA del 0.0695 (IJCO1) a 0.048 para (IJCO3) y un incremento
en el peso molecular del homobloque de estireno al pasar de 2,800 a 37,000 g/mol.

Este incremento pudiera ser atribuido al incremento en la difusion de las especies
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activas y a la estabilidad de las especies propagantes y a la baja constante de
propagacion, lo observado es un cambio esperado con el incremento en el tiempo
de reaccidon, sin embargo suponemos que el peso molecular obtenido no
corresponderia a una reaccidén controlada ya que el peso molecular te6rico a un
100% de conversion para el homobloque de estireno deberia ser aproximadamente
de 17,000; en este sentido lo encontrado para la reaccion IJCO4 en el supuesto que
se lograra el 100% de rendimiento se deberia obtener un peso molecular de 105,714

g/mol que definitivamente no seria un proceso de polimerizacién controlado.

Para el caso IJCOS5, se observa un incremento en el peso molecular y una fraccion
volumen de PLA mas elevada de 0.1025, sin embargo, el peso molecular promedio
en numero para el homobloque de estireno obtenido es extremadamente alto
(332,913.81 g/mol), este dato puede estar acorde con mecanismos radicalicos no
controlados. Suponemos que lo que sucedid en este ensayo fue que al adicionar
cloruro de cobre (Il) la fraccion de la molécula del macroiniciador activa al
catalizador [CUPMDETA]-CI pudo haber formado la especie radicalica y al contar
con un exceso de cobre (Il) pudo formar macroiniciadores de PLA funcionalizados
al término de la cadena con el grupo 2-(4-(1-bencil-1H-1,2,3-triazol-4-il) fenil)-2-
cloropropanoato, que en principio es ligeramente menos activo que el
correspondiente macroiniciador bromado, derivado de este hecho suponemos que
en esta reaccion de polimerizacidon operaron dos posibles mecanismos, por un lado
una muy lenta reaccion de polimerizacion ATRP y una rapida reaccion de
polimerizacién radicalica térmicamente iniciada mediante la reaccidn de adicion
[2+2] de estireno, proceso ampliamente discutido en la literatura especializada"
109 la evidencia a considerar para esta afirmacion es el elevado peso molecular

obtenido.

Considerando los resultados obtenidos, podemos decir que en parte todos los
postulados mencionados tienen validez en cierto sentido dentro de lo que se puede

mencionar lo siguiente:

e Para comprobar la baja velocidad de propagacion cuando se comparan los
ensayos IJCO2, IJCO3 y IJCO4 el incremento del tiempo de reaccion
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conlleva a un incremento en el rendimiento y en el peso molecular. Sin
embargo, el peso molecular obtenido no corresponde al comportamiento de
una polimerizacion controlada.

Para comprobar el mecanismo de reaccion influenciado por la difusion,
podemos mencionar que el incremento de la temperatura también conduce
a un incremento en el rendimiento y peso molecular, sin embargo, no existe
un incremento en la fraccion en volumen del PLA en el copolimero final, lo
gue nos conduce a suponer que la reaccion de polimerizacion ATRP pudiera
ser iniciada por solo una parte del macroiniciador y la relacion
mondmero/macroiniciador puede ser incierta.

Con la evidencia obtenida podemos mencionar que la problematica en la
reaccion de copolimerizacion proviene de la reaccion de bromaciéon del
macroiniciador. Al realizar una busqueda en la literatura, se soporta la idea
de que la posicion metinica al grupo carbonilo es susceptible a ser bromada,
como lo reporta Hillmayer en la reaccion de bromacion de D,L-lactida ''2. Asi
podemos suponer que en la reaccion de bromacion del macroiniciador IJM1-
Click es posible; la bromacién sobre la cadena del PLA, de acuerdo a la

reaccion mostrada en la figura 71.

O 0 J\ o}
A0 0 0
g O+H 0"\ 0+H e 0 O+H
O \Br o 0 OBT
n | > n o x
N N * 7 "N

Figura 71. Posible reaccion de bromacion entre la NBS y el macroiniciador IIM1-click.
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5.2 Segunda ruta de sintesis

Debido a las complicaciones con la reaccion de bromacion del
macroiniciador, ademas de que no fue posible purificar la mezcla de compuestos
bromados se decidié buscar alternativas un compuesto similar que ya contara con
un a-bromo dentro de su estructura para asi poder evitar los inconvenientes

observados en las reacciones de copolimerizacion.

Al revisar las opciones comerciales disponibles y corroborar que era posible
su importacion en México se considerd el uso del 2-bromo-(4-bromofenil) acetato
de etilo Figura 72. El 2-bromo-(4-bromofenil) acetato de etilo (EBPA) es una
molécula que cuenta con un grupo a-Bromo por lo que es posible su empleo como
iniciador en la polimerizacidn estireno mediante ATRP, ademas de un atomo de
bromo sustituyente en la posicidn 4, que pudiese ser empleado en la reaccion de
Sonogashira-Hagihara sin embargo es necesario la introduccién de un grupo
hidroxietilo para ser empleado en la reaccion de polimerizacion por apertura de

anillo de la D-L-lactida.

Br
O\/

(0]
Br

Figura 72. 2-bromo-(4-bromofenil) acetato de etilo (EBPA).

Partiendo del EBPA se busco la introduccion del grupo OH necesario para la
polimerizacién por apertura de anillo (ROP) de la D-L-lactida, para esto se siguio la
ruta de sintesis mostrada en la figura 73. La ruta replica la metodologia previamente
evaluada, es decir, la saponificacion del grupo etoxilo y la posterior esterificacion

para la introduccién del hidroxietilo.

144



OH
KOH OH HO/\/ \/\OH
—_—
MeOH 35 °C
HC190 °C

Figura 73. Ruta de sintesis para la introduccion del hidroxietilo en el EBPA.

Como se comenté anteriormente, se requiere de un intercambio de grupo funcional
en etilo en la molécula 2-bromo-(4-bromofenil) acetato de etilo para la introduccion
del grupo hidroxietilo necesario para la polimerizacion por apertura de anillo (ROP)
de la D-L-lactida. Para esta tarea, se decidié primero realizar la hidrodlisis del éster
utilizando una solucién metandlica de KOH a 35 °C; metodologia con la cual

Khurana y colaboradores demostraron la hidrdlisis de bromobenzoatos .

5.2.1 Obtencién del compuesto a [Acido 2-bromo-2-(4-bromofenil)
acético]

De la hidrélisis del EBPA, se obtuvo un liquido amarillo que cristalizé con una
conversion del 72 %. En la figura 74 se muestra el espectro de protdn del producto,
en donde se puede apreciar la ausencia de las sefales del grupo etilo de la materia
prima (4.17 y 1.21 ppm). En el espectro se pueden apreciar dos dobletes de los
protones aromaticos 3 y 4 en 7.44 y 7.24 ppm y un singulete en 4.65 ppm
proveniente del protéon 2 del grupo CH-Br. En el espectro también se observa un

singulete en 3.35, este se asigna a restos de metanol empleado en la reaccion.
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Figura 74. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) del compuesto a.

El acido 2-bromo-2-(4-bromofenil) acético (compuesto a) se caracterizd
también mediante cromatografia de gases masas, para el compuesto CsHsBr202 se
esperaba el ion molecular [M*] de 291.87 m/z, en la figura 75 se puede encontrar el

ion masico [M*] en 292.24 m/z perteneciente al acido de EBPA buscado.

146



IJH15 #1474 RT: 7.01 AV: 1 SB: 413 2.68-4.08 NL: 3.19E7
T: + c EI Full ms [20.00-800.00]

100 182.96
954

904

[
i

®
[e]

N
a

N
]

o)
a

o
o]

o]
o

Br

OH
156.97 0

Br

A Do
o o ©°

W
a

75.07

50.05 C8H68r202

W
]

N
a

N
o]

74.06

a
o

a
o]

51.10 77.13
91.30 104.04 227 .96
(1T R N gzeoe oM. 21300 || 25218 2ee.40 20224 82921 s57.11

T T
o 100 150 200 250 300 350

o

o]

38.06
‘\“‘\ \‘L‘w\‘ |
5
Figura 75. Espectro gases masas del dcido 2-bromo-2-(4-bromofenil) acético.

5.2.2 Obtencién del compuesto b [2-bromo-2-(4-bromofenil)-
acetato de hidroxietilo]

De la esterificacidon del compuesto a, se obtuvo un liquido viscoso amarillento
con una conversion del 75 %. La esterificacion del compuesto se comprobd
mediante resonancia magnética de protén, en la figura 76 se muestra el espectro
de resonancia obtenido, en dicho espectro es claramente apreciable la aparicion de
las senales de los O-CH2-CH20H en 4.32 y 3.81 ppm respectivamente; también es
posible apreciar una sefial ancha en 1.64 ppm caracteristica de los grupos
hidroxilos, por lo que con esto se comprueba la esterificacion del compuesto. En el

espectro se continua observando la sefal de 3.35 atribuida al metanol.
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Figura 76. Espectro ! H (CDCl3,400 MHz) del 2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de hidroxietilo.
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El 2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de hidroxietilo se caracterizdé también
mediante cromatografia de gases masas, para el compuesto CioH10Br203 se
esperaba el ion molecular [M*] de 335.90 m/z, en la figura 77 se puede encontrar el

ion masico [M*] en 336.07 m/z perteneciente al acetato del EBPA buscado.
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Figura 77. Espectro gases masas del dcido 2-bromo-2-(4-bromofenil) acético.

Después de obtener el 2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de hidroxietilo, una
molécula con funcionalidad hidroxilo y a-bromo. Se evalué la reactividad de este

compuesto, primero se probd la polimerizacidon ATRP con estireno para la obtencion
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del macroiniciador de estireno con un grupo hidroxilo el extremo de la cadena que
permitira seguir reaccionando en una polimerizacion por apertura de anillo con D,L
lactida. También se evalud la reactividad del iniciador obtenido frente a la reaccion
ROP con el objetivo de obtener macroiniciadores de poli(acido lactico) ambas

reacciones son mostradas en la figura 78.

Br

Br

Figura 78. Sintesis de los macroiniciadores utilizando el compuesto b.

5.2.3 Macroiniciadores de PLA a partir del compuesto b

Para los macroiniciadores de poli(acido lactico), se usaron dos potencias
(600 y 800 watts) y dos tiempos distintos (15 y 30 minutos). Posteriormente se
evapord el tolueno y se disolvio en THF y se precipitd en una mezcla fria
hexanos/éter etilico 50/50. Los macroiniciadores de PLA se caracterizaron mediante
resonancia magnética de proton, en la figura 79 se observa el espectro obtenido de
uno de ellos. En éste es posible apreciar las sefiales anchas en 5.20 y 1.57 ppm
pertenecientes a los grupos CH y CHs de las unidades repetitivas del acido lactico.
Por otra parte, también es posible observar las sefales provenientes del iniciador
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estas sefiales se observan en 7.51, 7.33 asignadas a los hidrogenos aromaticos y
aparecen como dos dobletes respectivamente. El hidrogeno bencilico tiene un
desplazamiento quimico coincidente con el hidrégeno metinico de la unidad
repetitiva en 5.2 ppm y por ultimo los cuatro hidrogenos metilénicos del grupo
hidroxietilo tienen un desplazamiento similar y se asignan a la sefial que aparece en

4.35 ppm.
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Figura 79. Espectro ! H (CDCls, 500 MHz) del macroiniciador de PLA iniciado con 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de
hidroxietilo.

En la Tabla 13 se muestra una tabla comparativa de los macroiniciadores
obtenidos empleando distintas potencias de irradiacion de microondas y tiempos de
reaccion. Cabe mencionar que se consideraron tiempos de reaccion cortos debido
a que se utilizaron altas energias de microonda. A pesar de que los tiempos de

reaccion fueron cortos, las conversiones no fueron bajas, estas fueron mayores al
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68 %, por lo cual fueron conversiones bastante aceptables. Adicionalmente se
observa que los pesos moleculares obtenidos mediante SEC (Mnsec) Yy mediante
RMN (mn™) fueron cercanos. Se puede apreciar que el primer macroiniciador
presenta mayor dispersidad (2.18), pudiendo atribuir este efecto a que pudo haber
existido un poco de humedad. Esto a pesar de que se utilizaron monémeros y
disolventes anhidros; y que se preparo la mezcla de reaccidn en caja de guantes.
Mientras que el segundo macroiniciador muestra una dispersidad (D=1.28)

adecuada para una polimerizacion controlada.

Tabla 13. Tabla de pesos moleculares (g/mol) de los macroiniciadores de PLA sintetizados a partir del compuesto b..

.. Conv Mnreo Mnegxp Mn™ Mnsec
D Condiciones (%) | (g/mol) | (g/mol) | (g/mol) | (g/mol) b
M8 600 w 68 | 10800 | 7.900 7,000 7870 | 2.18
15 min
M9 800 w 72 | 14400 | 10700 | 9.350 8080 | 128
30 min

*El calculo de los pesos moleculares se muestra mas a detalle en la seccion de anexos.

5.2.4 Macroiniciador de PS a partir del compuesto b

Como se menciond anteriormente en la figura 78 se decidié también evaluar
el desempefio del 2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de hidroxietilo en la
polimerizacién ATRP de estireno. Para esta reaccion se utilizé bromuro de cobre (1),
PMDETA. EIl producto fue analizado mediante resonancia magnética de proton
(figura 80). En el espectro se observa claramente sefiales anchas caracteristicas en
7.25-6.58 ppm y 2.2-1.52 ppm correspondientes a las sefiales de los protones
aromaticas (6, 7 y 5) y de los grupos metileno y metino (3 y 4) de las unidades
repetitivas de estireno. Adicionalmente, se pueden apreciar las senales del grupo
etoxi (8 e 9) pertenecientes al 2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de hidroxietilo

empleado como iniciador.

151



Br

4

3 1 1

CH;-CH—CH,-CH—Br

0
5

Q
3 6
@]

H

L

i 12 4

Figura 80. Espectro ! H (CDCl3, 500 MHz) del macroiniciador de poli(estireno) iniciada con 2-bromo-2-(4-bromofenil)-
acetato de hidroxietilo.

Para dicho macroiniciador se habia considerado un grado de polimerizacién de 200

(Mnre, = 20,800 g/mol). Como se muestra en la tabla 14 la conversion alcanzada fue

del 51 % con un tiempo de reaccion de 35 horas a 100 °C. Mediante el espectro

mostrado en la figura anterior, se calculé un peso molecular RMN (Mn ") de 144,000

g/mol. Evidentemente, el resultado obtenido no representa una polimerizaciéon

radicdlica controlada, ya que el peso molecular es muy superior al calculado. El

peso molecular obtenido mediante SEC (Mnsec) también corrobora que el peso

molecular es alto para lo esperado.

Tabla 14. Pesos moleculares del macroiniciador de PLA sintetizados a partir del 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de

hidroxietilo.
. Mnreo MnExp Mn 'H Mnskgc
ID | Temp | Tiempo | Conv | ool | (gimol) | (g/mol) | (g/mol) b
1IM7 100 ° C 35h 51 % 20,800 10,600 144,000 115,500 1.54

*El calculo de los pesos moleculares se muestra mas a detalle en la seccion de anexos.
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5.2.5 Macroiniciador de PS a partir de EBPA

Considerando la estructura quimica del 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de
hidroxietilo que posee el atomo de halégeno o al grupo carboxihidroxietilo que a la
vez ocupa una posicion bencilica, se habia postulado que se pudiera tener una alta
estabilidad del radical bencilico ademas de una baja velocidad de propagacion. Es
por ello que se decidio emplear el 2-bromo-(4-bromofenil) acetato de etilo (EBPA)

como iniciador ATRP bajo las condiciones anteriores para comparar su desempefo

HC
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Figura 81. Polimerizacion del EBPA con estireno.

en la polimerizacién como se muestra en la figura 81.
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Después de 32 horas de reaccion, la reaccién alcanzé el 95 % conversion, el analisis
en cromatografia en permeacion en gel (Mnsec) mostré un buen control sobre el peso
molecular y sobre la polimerizacién (P 1.24) los resultados obtenidos se muestran
en la tabla 15. Este resultado disipa las dudas que se pudieran tener sobre la
capacidad para iniciar y controlar la reaccion de polimerizacion ATRP de
compuestos derivados del 2-bromo-2-fenil-acetato. Sin embargo, la velocidad de
propagacion es relativamente baja ya que se requirieron de al menos 35 horas para

obtener altos rendimientos con dispersidad aceptable.

Tabla 15. Tabla de pesos moleculares del macroiniciador de PLA sintetizados a partir del EBPA.

. Conv Mnreo MnEgxp Mn 'H Mnsec
D | Temp | Tiempo | “o/\" | (imol) | (gimol) | (g/mol) | (g/mol) b
IUM6 | 100°C | 32.30h | 95% | 27,220 | 25820 | 31,660 | 44,590 | 1.24

*El calculo de los pesos moleculares se muestra mas a detalle en la seccion de anexos.

153




Intentando explicar los resultados obtenidos al emplear el 2-bromo-2-(4-
bromofenil)-acetato de hidroxietilo como iniciador ATRP, se disefiaron una serie de
reacciones de polimerizacion que se muestran en la tabla 16, para estas reacciones
se considerd una temperatura de reaccién de 90 ‘C ya que suponemos que una
probable explicacion de la probable pérdida de control en la reaccion de
polimerizacién provenia de una autoiniciacién térmica del estireno a 100 °C.
Adicionalmente, considerando la baja velocidad de propagacion en los ensayos
anteriores, se consideré el empleo de 1,1,4,7,10,10-Hexametil-trietilentetramina
(HMTETA) que es un ligante mas activo en la reaccidén de polimerizacion mediante
ATRP. El uso de este ligante deberia afectar tanto la reaccién de iniciaciéon, asi
como el equilibrio ATRP ya que es conocido que la velocidad de reaccion ATRP
(Rp) depende de la constante de propagacion (kp) y de las concentraciones de
monomero [M], asi como radicales en crecimiento ([Pn’]). La concentracién de
radicales fluctua de acuerdo con la constante de equilibrio ATRP (Katrp = Kact/Kdeact)
y la concentracion de especies durmientes [Pn-X], la concentracion del catalizador
en su estado de oxidacion mas bajo [(CuL)X] y la concentracion del catalizador en
su estado de oxidacion mas alto [(CulL)X2]. Esto de acuerdo con la siguiente

expresion:

Rp aTrP =— % = k,[M][P;] =

[(CuL)X]
[(CuL)X,

kp [M]KATRP [Pn - X]

Ecuacion 11

Con esto se desea aumentar la velocidad de propagacién al incrementar la

actividad del ligante la constante de equilibrio ATRP Kact>kdeact '3,

Tabla 16. Macroiniciadores ATRP de PS iniciados con 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de hidroxietilo empleando
distintos ligantes.

ID Tiempo | Temp | Conv Mncaic Mnreo Mnsec Mn ™ 1]
(h) (°C) (%) (g/mol) | (g/mol) | (g/mol) | (g/mol)
1IJM42 39 (90)! 14.27 30,160 4,223 90,683 38,483 1.84
IJM43 38 (90)'t | 10.44 30,160 3,148 56, 344 65,300 1.78

*El calculo de los pesos moleculares se muestra mas a detalle en la seccion de anexos.
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Como se puede apreciar en la tabla anterior, el resultado obtenido es similar
en los diferentes experimentos previos, es decir una pérdida del control en la
reaccion de polimerizacion, una baja conversion y dispersidades mayores a 1.5,

esto a pesar de que se contaba con un ligante mas activo (HMTETA).

Los resultados anteriores nos condujeron a cuestionar qué es lo que pudiera
estar pasando ya que la reactividad de la posicion bencilica se corrobor6 con la
polimerizaciéon ATRP de estireno empleando el 2-bromo-(4-bromofenil) acetato de
etilo (EBPA) como iniciador, obteniendo resultados muy favorables mientras que el
2-bromo-2-(4-bromofenil)-acetato de hidroxietilo demostré escasa o nula actividad.
Este compuesto proviene de una reaccién de saponificacién seguido de la reaccion

de esterificacion con etilenglicol, proceso mostrado en la figura 73.

En ese sentido y haciendo una revision mas profunda del espectro del
producto de saponificacién en la figura 74 se aprecia una sefial que tiene un
desplazamiento quimico en 3.38 ppm singulete que originalmente se asigné como
residuos de metanol. Sin embargo, un dato que no se consideré es que integraba
para tres hidrégenos. Esta misma sefial en 3.39 ppm aparece en el espectro
mostrado en la figura 79 para el 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de hidroxietilo, de
igual manera integra para tres hidrégenos y finalmente, en el espectro del
macroiniciador de poli(acido lactico) iniciado con 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato

de hidroxietilo mostrado en la figura 82, que igualmente, aparece la senal en 3.38

ppm.

Una probable explicacion de la reactividad del iniciador ATRP iniciada con el
2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de hidroxietilo es que, durante el proceso de
obtencion, durante la saponificacion se presentd una probable reaccién con los
reactivos utilizados. Asi, se pudo tener lugar una reaccion Sn2 entre el atomo de
bromo y un grupo metdxido, de acuerdo con la reaccion mostrada en la figura 85.
El acido 2-metoxi-2-(4-bromofenil) acético tendria un espectro igual al mostrado en
la figura 79, en este caso, la unica diferencia con la estructura propuesta es que el
hidrégeno bencilico asignado (2) en la figura 82 como con desplazamiento quimico

en 4.67 ppm tendria un imperceptible cambio en desplazamiento quimico.
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Figura 82. Probable reaccion secundaria durante el proceso de saponificacion de 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de
etilo.

5.2.6 Reaccion de copolimerizacion de estireno con el
macroiniciador de PLA iniciado con el compuesto b.

Para comprobar la capacidad del macroiniciador de PLA obtenido
previamente con el objetivo de promover la reaccién de copolimerizacién con
estireno empleando condiciones ATRP, de acuerdo con lo mostrado en la figura 83.
Para ello se consider6 obtener un copolimero de 24,000 g/mol y una fraccion en
volumen de PLA de 0.35.
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Figura 83. Reaccion de copolimerizacion entre estireno y el macroinicador de poli(dcido Idctico) iniciado con 2-bromo-2-
(4-bromofenil)-acetato de hidroxietilo.

El polimero recuperado se analizé mediante GPC, en la figura 84 se observa
un comparativo de la curva de elucién del macroiniciador empleado (IJM7 D= 1.54)

y el producto recuperado después de la reaccion de copolimerizacion con estireno.
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dw log M
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Figura 84. Curva de elucion del producto de reaccion de copolimerizacion de estireno y del macroiniciador predecesor.

Como se puede apreciar en la figura 84, al comparar las dos curvas de

elucion, podemos mencionar que el macroiniciador de PLA fue practicamente
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inactivo en la reaccion de copolimerizacion con el estireno. La unica posible causa
para esta inactividad es que en la molécula del macroiniciador utilizado este ausente
el atomo de bromo. Por lo que se pudiera estar validando que dicha pérdida se pudo
haber presentado durante la saponificacion con metanol como se postuld
previamente en la figura 82. Por lo que se decidié analizar a mayor detalle el proceso

de saponificaciéon del 2-bromo-2-(4-bromofenil) acético.

Reaccién de hidrolisis del 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de
etilo

Reconsiderando los métodos experimentales para poder transformar el 2-
bromo-2-(4-bromofenil) acetato de hidroxietilo en su correspondiente acido, se
decidid revisar la literatura con el objetivo de poder contrastar los resultados

obtenidos con metodologias reportadas para esta reaccion de hidralisis.

Se realizd una revision de la bibliografia empleando la plataforma
Scifinder.cas.org, desafortunadamente no se encontraron reacciones similares con
las que se pueda comparar la estabilidad del atomo de bromo a-carbonilo en
reacciones de hidrélisis del grupo éster. Cuando la busqueda bibliografica se amplié
a considerar reacciones y grupos quimicos similares, solo se encontraron
reacciones enzimaticas, basicamente un solo documento donde se utiliza la enzima
triacilglicerol-lipasa durante 48 horas a 30 °C y empleando compuestos derivados

del 2-cloro-2-fenil acetato de 2-cloroetilo'4.

Con base en los resultados obtenidos y derivado de la nula informacion
disponible para la hidrdlisis del grupo éster en derivados del 2-bromo-2-fenil acetato
de etilo, se decidio realizar una serie de reacciones empleando diversos hidroxidos

tanto alcalinos como alcalino térreos evitando la presencia de alcoholes.

Asi se considerd la reaccion de hidrolisis del 2-bromo-2-fenil acetato de etilo
en THF, hidroxido y agua a 40 °C en un matraz en atmdsfera de nitrogeno bajo las

condiciones experimentales mostradas en la tabla 17:
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Tabla 17. Hidrdlisis del 2-bromo-2-fenil acetato de etilo en THF empleando diversos hidroxidos.

Base Tiempo Temp.
ID Resultado
empleada (h) (°C)
IJH18 NaOH 12 25 Hidrdlisis parcial
IJH19 Ba(OH): 12 40 Hidrdlisis parcial
IJH20 LiOH 12 40 Hidrolisis parcial
IJH28 NaOH 72 50 Hidrolisis Total

Para poder analizar los resultados de los ensayos mostrados en la tabla

anterior, se analizaron los productos de reacciéon después de realizar los

procedimientos de purificacion. Principalmente se analizaron mediante resonancia

magnética nuclear, em el analisis basado en el seguimiento de las sefiales que

aparecen en 4.26 ppm asignada al grupo metileno de la fraccion del grupo etilo, asi

como de la sehal en 1.306 ppm asignada al grupo metilo de este mismo grupo. En

la figura 85 se muestran los espectros de los productos de estas reacciones.

(a)

(b)
JH 19

(c)
UH 18

(d)
1JH 20

(e)

JH 28
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T
T
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Figura 85. Espectros 'H RMN (CDCl3, 500MHz) de: (a) 2-bromo-2-fenil acetato de etilo, (b) I/H19 producto de la hidrdlisis
empleando Ba(OH),, (c) IJH18 producto de la hidrdlisis empleando NaOH, (d) IJH20 producto de la hidrdlisis con Li(OH) y

(e) IIH28 producto de la hidrdlisis empleando NaOH por 72 h; espectro adquirido en (DMSO- d6).
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Recordando nuestro objetivo que es el contar con un adecuado iniciador ATRP

que debe tener las siguientes caracteristicas:

1) Que tenga grupos funcionales que puedan iniciar monomeros mediante
ATRP y ROP.

2) Que tengan una pureza elevada que permita establecer la adecuadamente
la relacion [M]o/[l]o lo que asegura un buen control sobre el tamafio de la
cadena polimérica, generando asi generen macroiniciadores de dispersidad

estrecha y de alta funcionalidad terminal.

De acuerdo con lo anterior, y con la intencidén de que el iniciador contenga las
caracteristicas deseadas y relacionando las hidrélisis del 2-bromo-2-fenil acetato de
etilo, es necesario observar la sefial del hidrégeno del grupo acetato asignada como
(2) en la figura 85 y tiene un desplazamiento quimico de 5.303 ppm. Esta sefnal es
de suma importancia ya que, en experimentos previos de hidrélisis empleando
KOH/metanol se observé que el atomo de bromo presenta una alta nucleofugacidad
en reaccion Sn2. En este caso la presencia del grupo metdxido derivara en el acido
2-metoxi-2-fenil-acético. Las reacciones de hidrdlisis fueron disefiadas con base en
la disponibilidad del grupo hidroxilo ya que los diferentes metales tienen diferentes

capacidades de reactividad que podra ofrecer diferentes propiedades quimicas.

Analizando los espectros obtenidos en las diferentes reacciones de hidrélisis, se
puede observar, que en los ensayos donde se probaron el hidréxido de bario o el
hidroxido de litio (IJH19 e 1JH20), se puede apreciar la presencia de otro compuesto
en baja concentracion, debido a que aparecen una serie de sehales aromaticas.
Caso que considerar es el desplazamiento del hidrogeno en posicién 2 que de 5.303
ppm se desplaza a 5.23 ppm. Este mismo efecto, aunque en menor proporciéon
también se puede apreciar en el caso cuando se emplea el hidréxido de bario
(IJH18), suponemos que al incrementar el tiempo y temperatura de reaccion se
tendria el mimo resultado que el obtenido en la hidrdlisis con hidroxido de litio, es
decir la probable pérdida del atomo de bromo. Por otro lado, cuando se empleo el
hidréxido de sodio, se puede observar que, a 12 horas de reaccion a temperatura

ambiente, no se obtiene cambio aparente en la molécula de partida, sin embargo,
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se puede observar un cambio total en las propiedades del producto obtenido
después de 72 horas a 50 °C recuperandose un solido blanco insoluble en
cloroformo. El espectro 1H RMN del producto obtenido fue obtenido en DMSO-d6,
en este espectro se puede apreciar que solo se tiene el par de dobletes en 5.533 y
5.311 ppm asignada a los hidrogenos aromaticos, en este espectro es claro el
desplazamiento que sufre el hidrégeno en la posicion 2 que aparece en 4.938 ppm,
evidentemente este compuesto es el resultado de la pérdida del atomo de bromo.
Para complementar este resultado, se adquirié el espectro 13C RMN en DMSO-d6

este espectro se muestra en la figura 86.

P4 e i |'o H -

Figura 86. Espectros 3C RMN (DMSO-d6, 125MHz) producto de hidrdlisis I/H28 empleando NaOH durante 72 h.

En este espectro de 3C, es evidente el cambio que presenta el ambiente
quimico del atomo de carbono en la posicion 2 del grupo acetato, ya que este mismo
carbono presenta un desplazamiento quimico de 45.87 ppm en el 2-bromo-2-fenil
acetato de etilo a 72.3. Esto comprueba que la hidrélisis basica 2-bromo-2-fenil
acetato de etilo es fuertemente afectada por la reaccién Sn2 con la pérdida del

atomo de bromo.
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Debido a lo anterior, se decidié ensayar la hidrolisis acida del 2-bromo-2-fenil

acetato de etilo empleando acido acético glacial y HCI a reflujo.

5.2.7 acido 2-bromo-2-(4-bromofenil) acético utilizando acido
acético glacial

Después de haber realizado la reaccion, se realizaron lavados con salmuera,
bicarbonato de sodio y después de acidular con acido clorhidrico, se obtuvo un
producto que resulté ser insoluble en cloroformo. En la figura 87, se observa el
espectro proton de la hidrdlisis. El espectro muestra alrededor de 10 ppm una sefal
ancha proveniente del proton 1 del acido carboxilico, en los dobletes aromaticos de
los protones 3 y 4 se observan en 7.45y 7.32 ppm. Se puede apreciar en 7.36 un
doblete de menor intensidad perteneciente a la materia prima (EBPA), es por esto
que el doblete de 7.45 se aprecia como un triplete debido a que se traslapa con el
otro doblete de la materia prima. Sin embargo, en este producto es posible observar
un par de sefiales para el protén 2 vecino al a-bromo, este se desplaza de 5.21 a
5.25 y se continua observando como un singulete, probablemente uno de ellos
derivado de la pérdida del atomo de bromo. Esto puede ser generado por la
sustitucidn de un grupo acetilo; dato adicional es la presencia del singulete en 2.04
ppm que es asignado al metilo presente en este grupo. En cuanto a la sefial cercana

a 4 ppm se puede apreciar la sefal de la materia prima (M.P).
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Figura 87. Espectro ! H (CDCl3,500 MHz) de la hidrolisis acida del 2-bromo-2-fenil acetato de etilo.

Como un resumen de las reacciones de hidrdlisis del 2-bromo-2-fenil acetato
de etilo se presenta en la figura 88. En donde se muestra una comparacion de los
espectros de la materia prima EBPA (espectro en azul), el producto de hidrélisis
realizada con KOH/MeOH ((espectro en verde); asi como el hidrolizado con acido
aceético glacial y HCI ((espectro en rojo). En esta comparacion es posible observar
los cambios de desplazamiento en la sefial del proton vecino al a-Br de 5.21 a 4.68

ppm, evidenciando la pérdida del atomo de bromo.

Como se menciond previamente la pérdida del atomo de bromo en nuestro
iniciador, inhabilita la posibilidad de poder tener iniciacion, propagacion y
polimerizacién mediante control ATRP.

163



- . | i

10 8 6 a 2 ° -2 [ppm

Figura 88. Comparativo de los espectros 1 H (CDCl3,500 MHz) de las reacciones de hidrdlisis del 2-bromo-2-fenil acetato
de etilo mediante hidrdlisis dcida o bdsica.

5.2.8 Copolimerizacion macroiniciador PS-EBPA con Lactida

Debido a los anteriores resultados y con el fin de poder completar el objetivo
“Sintetizar copolimeros en bloque para la sintesis de materiales mesoporosos”.Y
dada la imposibilidad de poder hidrolizar el éster del 2-bromo-2-fenil aceto sin que
se pueda evitar la pérdida del atomo de bromo, se decidié modificar |la estrategia de
sintesis para la obtencion de polimeros mesoporosos con capacidad de intercambio
catidnico, para ello se decidié emplear el 2-bromo-2-fenil aceto de etilo (EBPA)
como iniciador ATRP para obtener macroiniciadores de poli|(estireno). Este
macroiniciador pudiera ser saponificado seguido de su esterificacidon con etilenglicol
para poder iniciar la polimerizacion ROP.

Para poder agotar esta idea, se emple6 el macroiniciador de poli(estireno)
obtenido previamente, este material se obtuvo a partir del 2-bromo-2-fenil acetato
de etilo y reportado en la tabla 15 y tiene las siguientes caracteristicas: peso

molecular promedio en numero Mn= 44,590 g/mol y una dispersidad (D) de 1.24.
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Este polimero se disolvié en THF y se hizo reaccionar mediante hidréxido de
potasio/metanol, sin embargo, debido a su elevado peso molecular y a que solo una
sola molécula de etanol se desprenderia de la fraccion del iniciador, el seguimiento
mediante métodos espectroscopicos resultd ser complicado ya que los espectros
obtenidos eran muy similares a los del macroiniciador inicial por lo que se decidid
seguir con la esterificacion con etilenglicol, seguido de la reaccién de polimerizaciéon
por apertura de anillo con D,L lactida catalizada con octanoato de estafio. Para
poder realizar esta reaccion se considerd una relacion molar monémero/iniciador de
208 con el fin de obtener una fraccion en volumen de 0.35. La reaccidn se realizd
empleando tolueno como disolvente y microondas como fuente de energia a una

potencia de 800 watts.

Después de recuperar la mezcla de reaccion se purificd mediante

precipitacion en metanol, en la figura 89 se muestra el espectro '"H RMN del

producto de reaccion.

]
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s

Figura 89. Espectro 'H RMN (CDCI3, 500MHz) copolimero poli(estireno)-b-poli(dcido Idctico) obtenido a partir del del 2-
bromo-2-fenil acetato de etilo como iniciador ATRP.
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En este espectro es evidente que la secuencia de reacciones de hidrolisis-
esterificacion-polimerizacion ROP del macroiniciador de poliestireno obtenido del 2-
bromo-2-fenil acetato de etilo resultd ser ineficiente, suponemos que la reaccion de
hidrdlisis inicial con el sistema THF-metanol-KOH pudo haber tenido complicaciones
muy probablemente debido a la hidrofobicidad del estireno limita el contacto con el
sistema catalitico derivando a una muy baja conversién que se refleja en la

extremadamente baja conversién en la reaccion ROP.

Intentando resolver esto, se probaron adicionalmente disolventes como
dimetilformamida y dimetil-acetamida como disolventes para la reaccion de

hidrdlisis, sin embargo, se obtuvieron los mismos resultados.

5.3 Tercera ruta de sintesis

Por los motivos anteriormente discutidos, se requirié el cambio de estrategia
para poder cumplir los objetivos propuestos. En la figura 90 se muestra la nueva
ruta de sintesis propuesta. En la cual se propone como primera parte la sintesis de
macroiniciadores de lactida mediante apertura de anillo iniciada por HEBI, dichos
macroiniciadores de lactida se copolimerizados con estireno mediante ATRP.
Dichos copolimeros serian funcionalizados para la introducciéon del grupo azido al
final de las cadenas. Como ultimo paso se busca la introducciéon de un grupo
funcional mediante quimica Click que le provea capacidad de intercambio catidnico

al material.
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Figura 90. Nueva ruta de sintesis propuesta para la obtencion de materiales mesoporosos con capacidad de intercambio
cationico.
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La ruta de sintesis seguida se muestra en la figura 91, en donde se primero
se sintetiz6 el 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI). Es importante hacer notar
que el 2-bromo isobutirato de 2-hidroxietilo es un iniciador bifuncional, por un
extremo tiene un grupo hidroxietilo que es capaz de iniciar la reaccion por apertura
de anillo de la D,L-lactida y el otro extremo un a-bromo éster que es empleado como
iniciador ATRP. Los copolimeros PLA-b-PS contienen un atomo de bromo al final
de la cadena, que puede ser posteriormente funcionalizado con azida de sodio que
puede ser transformado mediante una reaccion alquin-azida catalizada por cobre
(CuAAC) para obtener un grupo triazol que tiene como objetivo proveer al material

la capacidad de acomplejar metales.
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Figura 91. Tercera ruta de sintesis sequida.

5.3.1 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI)

Como primera parte para la nueva ruta se buscé sintetizar el 2-bromoisobutirato de
2-hidroxietilo (HEBI) a partir de la reaccion del isobutirilo con etilenglicol seco en
CH2Cl2 seco. La obtencion del HEBI se comprobé mediante espectroscopia de
protén, en la figura 92 se muestran en 4.27 ppm un triplete proveniente del metileno
(c) con una integracion de 2, en 3.81 ppm otro triplete proveniente del metileno (a)
vecino al grupo OH con una integracion de 2 protones y un singulete en 1.89 ppm
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proveniente de los protones (d) de los grupos metilos adyacentes al Br con una

integracion para 6 protones.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 95 80 85 80 75 70 65 B0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 ppm

Figura 92. Espectros 'H RMN (CDCI3, 500MHz) del compuesto 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI).

A este producto, también se analiz6 mediante HMQC en donde se muestran las
correlaciones existentes entre las resonancias *C y de 'H, dicho espectro se
muestra en la figura 93, en él es posible observar los carbonos que no tienen
correlacion con hidrégenos como lo son el C-Br (4) y C=0 (3) en 51.4y 171.3 ppm.
En el caso de las demas senales como lo son la senal (b) del metileno que presenta
un desplazamiento de protén en 3.81 ppm y presenta correlacién con la sefal de
carbono (1) en 60.7 ppm. Para el proton del otro grupo metileno (c¢) con
desplazamiento en 4.27 ppm que presenta una correlacion con el carbono (2) con
desplazamiento de 64.1 ppm. Por ultimo, el metileno (d) con un desplazamiento de

protén en 1.89 ppm correlacionado con el carbono (5) con desplazamiento en 33.6

ppm.
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Figura 93. Espectro HMQC (CDCl3 500MHz 1H, 125MHz 13C) del compuesto 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI).

5.3.2 Macroiniciadores de poliestireno a partir de HEBI

Se prepararon macroiniciadores de poliestireno empleando diferentes
sistemas de catalizadores, el N,N,N’,N",N"-pentametildietilentriamina (PMDETA),
1,1,4,7,10,10-Hexametiltrietilentriamina (HMTETA) y Tris[2-(dimetilamino) etil]
amine (MeTren) Tris[2-(dimetilamino)etillamina. En la tabla 18 se muestran las
relaciones molares (MJo/[llo), los rendimientos (%), los pesos moleculares
determinados mediante RMN (Mn'"), la funcionalidad terminal determinada también
mediante RMN; asi como los pesos moleculares determinados mediante SEC (Masec)

y su dispersidad ().
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Tabla 18. Sintesis de macroiniciadores de estireno empleando distintos 3 ligantes a 100 °C.

. . | Conv MnH Mnsec Funcionalidad
ID Ligante | [M]o/[l]o (%) (g/mol) (g/mol) b Terminal (%)
34627 | 167 20
MPs1 | PMDETA 210 45 34,627
MPs2 | ME,TREN | 230 65 47,092 47,092 | 48 n.d.
MPs3 | HMTETA 230 60 19,094 17444 | 426 98

*El calculo de los pesos moleculares se muestra mas a detalle en la seccion de anexos.

Para la determinacién de la funcionalidad terminal mediante RMN de protdn se usa
la relacion de la sefal CH-Br (4.85 ppm) del macroiniciador que integra para 1 H,
respecto a las sefiales CH2-CH2 (3.60 ppm) del iniciador que integra para 4 H. Como
se muestra en la siguiente ecuacion (Ecuacion 14):

fCH—Br/
%F -

= W Ecuacion 12

Comparando los resultados obtenidos es importante aclarar que la principal
caracteristica necesaria para los objetivos del proyecto es la funcionalidad terminal
ya que se requiere que posterior a la reaccion de copolimerizacion con D,L-lactida
requiere la transformacion del atomo bromo al término de la cadena por un grupo
azido. En este sentido la reaccion de polimerizacion del polimero identificado como
MPs3 en donde se emplea el HMTETA es el que presenta la mas alta funcionalidad
y control sobre el peso molecular, como consecuencia la dispersidad es estrecha
(1.26). Asi las subsecuentes reacciones de obtencion de macroiniciadores se

realizaron con el sistema catalitico HMTET:CuCl: Estireno:HEBI.

Los productos de la reaccion de polimerizacion de estireno se analizaron mediante
espectroscopia, en donde la informacion mas valiosa se obtiene del espectro 'H
RMN, mostrada en la figura 94. En este espectro, se puede observar las sefiales
caracteristicas de la cadena de estireno, las resonancias de los hidrogenos
aromaticos se presentan en el intervalo de 7.5 a 6.5 ppm, asi como las senales de
los metinos y metilos de la cadena del polimero en 2.2 a 0.8 ppm. La resonancia del
hidrogeno bencilico vecino al atomo de bromo al término de la cadena se presenta
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en 4.5 ppm, las resonancias de los hidrégenos del grupo 2-hdroxietilo presentes en
el iniciador tienen desplazamientos quimicos en el intervalo de 3.8 a 3.2 ppm. Para
calcular el peso molecular mediante RMN se considero la relacion de integracion
entre las sefales aromaticas y el hidrégeno bencilico identificado con la letra f en la
figura 94. Asi mismo, para calcular la funcionalidad terminal se consider¢ la relacion
entre esta misma sefal f relacionada con la integracion de los cuatro hidrogenos

que tienen desplazamiento quimico en 3.8 a 3.2 ppm.

7 21

A ' ! .

Figura 94. Espectro *HRMN (CDCI3, 500MHz) del macroiniciador de poli(estireno) MPs3.

Es necesario aclarar que el empleo de los ligantes como PMDETA y MeTren
tenian el objetivo de tener opciones en la preparacion de macroiniciadores de
poliestireno que tuvieran alta funcionalidad terminal, dispersidad estrecha y un
control sobre el peso molecular promedio en numero. Como es evidente en la tabla
18, los polimeros obtenidos con MsTren y PMDETA no se tiene control sobre el peso

molecular obtenido ya que suponemos que debido al pobre control del sistema
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catalitico se presentaron probablemente reaccidon de terminacion mediante

recombinacion de radicales lo que condujo a una baja funcionalidad terminal.

Después de establecer el sistema catalitico y las condiciones de reaccion
para la preparacion de los macroiniciadores de poliestireno a partir del uso del 2-
bromo-2-metilpropanoato de 2-hidroxietilo como iniciador ATRP, se realizaron una
serie de reacciones, estas se muestran en la tabla 19. En donde se muestra el peso
molecular tedrico (Mney), €l rendimiento, el peso molecular determinado mediante

SEC (Mnsec), la dispersidad (p) y la funcionalidad terminal calculada mediante RMN.

Tabla 19. Reacciones preparativas de macroiniciadores de estireno empleando HMTETA a 105 °C.

ID | Ligante c(o/n)v (gmtl) (g“;n/rr:f;'i) (gnm D | Marminal (4)
MPsA3 | HMTETA 87 19,693 20,810 20,100 1.31 97
MPsB3 | HMTETA 89 21,195 21,289 23,389 1.27 96
MPsC3 | HMTETA %4 22,431 22,485 33,677 1.41 98

*El calculo de los pesos moleculares se muestra mas a detalle en la seccidon de anexos.

También se realiz6 un analisis de espectroscopia infrarroja de los
macroiniciadores obtenidos, en la figura 95, se muestra el espectro de la muestra
de macroiniciador de poliestireno MPsC3.
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Figura 95. Espectro FT-IR del macroiniciador de poliestireno identificado como MPsC3.
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En este espectro es posible observar el alargamiento del enlace C=C-H asi
como el alargamiento de los enlaces C-H de la cadena polimérica, asi mismo es
posible observar los sobre tonos aromaticos en el intervalo de 2000-1700 cm™"
caracteristicos para un compuesto aromatico monosubstituido. También es posible
apreciar en 750 y 700 numeros de onda las flexiones del enlace C=C-H
caracteristicos de aromaticos monosubstiruidos. Con estas evidencias aunadas a
las anteriormente discutidas podemos mencionar que el macro iniciador de

poli(estireno) fue obtenido.

5.3.3 Copolimerizacion Macroiniciadores PS-HEBI con Lactida

Una vez que se contd con suficiente cantidad de macroiniciadores de
poli(estireno) funcionalizados al final de la cadena con grupos hidroxilo capaces de
iniciar reacciones de apertura de anillo con D,L-lactida, se realizaron las reacciones
de copolimerizacion en un reactor de microondas Anton-Par modelo monowave
450. Los copolimeros obtenidos se muestran en la tabla 20. Cabe aclarar que las
relaciones molares empleadas de la D,L-lactida se basaron en el peso molecular
requerido del bloque del poli(acido lactico) para obtener una fraccion en volumen
del 0.35 (®pLa= 0.35).

Tabla 20. Reacciones de copolimerizacion de poli(estireno) y D,L-lactida empleando Sn(oct), en tolueno a 115 °C.

MnT 1H
D PS My sec e Conv Mngyp Mn W pLa ®
(g/mol) | (&/mol) (%) (g/mol) | (g/mol) P
Cop-As 20,100 36,730 32 33,792 | 27,750 | 03724 | 03262
CopBs 23,389 43,592 89 38,797 | 32,044 | 03723 | 0.2800
CopCs 33,677 58,509 35 55,584 | 54,989 | 03492 | 0.3030

*El calculo de los pesos moleculares se muestra mas a detalle en la seccién de anexos.
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Después de que las reacciones de copolimerizacidn alcanzaron el tiempo de
reaccion, la mezcla de reaccion fue precitada en metanol, el sélido recuperado se
seco en estufa de vacio (20 mmHg) durante una noche, el producto obtenido fue

identificado mediante espectroscopia '"H RMN, espectro mostrado en la figura 96.

T
10 9 B T & 5 4 3 2 1 0 ppm

Figura 96. Espectro 'H RMN (500MHz, CDCI3) del copolimero poli(estireno)-b-poli(dcido ldactico) identificado como CopA3.

En este espectro es posible identificar las resonancias caracteristicas del
estireno en el intervalo de 7.2 a 6.5 ppm para los cinco hidrégenos aromaticos.
Adicionalmente, se puede apreciar la sefal en 5.2 ppm asignada al hidrogeno
metinico vecino al atomo de oxigeno y el grupo metilo del bloque del PLA. El metilo
de este mismo bloque tiene un desplazamiento de 1.58 ppm que tiene
desplazamiento similar a los hidrégenos metilénicos de la cadena del poliestireno.
La fraccién en volumen del bloque del poli(acido lactico) (w ra) se calculé con base
en las integrales para el hidrégeno metinico del PLA en 5.20 ppm y las integraciones

175



obtenidas para los 5 hidrogenos aromaticos. Adicionalmente se considerdé una

densidad de 1.02 g/mL para poliestireno y 1.25 mL para el poliacido lactico.

Las muestras de copolimeros también fueron analizadas mediante
espectroscopia FT-IR mediante el método de muestreo de ATR utilizando diamante

como cristal analizador, el espectro se muestra en la figura 97.
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Figura 97. Espectro FT-IR del copolimero poli(estireno)-b-poli(dcido Idctico) muestra identificada como CopA3.

En este espectro FT-IR es posible apreciar, ademas de las bandas de
absorcion del bloque de poliestireno, anteriormente discutidas, la presencia de
nueva banda de absorcion en 1754 cm™' que corresponde al alargamiento del enlace
C=0, asi como del alargamiento del enlace C-O en 1087 cm', estas nuevas sefiales

indican la presencia del bloque del poli(acido lactico).

5.3.4 Funcionalizacion de los copolimeros PS-PLA con azida

Con la finalidad de poder obtener la funcionalidad adecuada para la reaccion
alquin-azida catalizada por cobre (CUAAC) se sustituyo el atomo de bromo terminal
presente en los copolimeros en bloque PLA-b-PS con un grupo azido al hacer

reaccionar los copolimeros obtenidos y reportados previamente. Debido a que el
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peso molecular es superior a los 30,000 g/mol y debido a que el cambio esperado
en el espectro de "THRMN se presenta en solo en un hidrogeno en donde el atomo
de bromo se sustituye con un grupo azido, se decidid, emplear espectroscopia
diferenciadora a FT-IR. En la figura 98 se muestra la comparacion entre el
copolimero PLA-b-PS (espectro en negro) comparado con el producto obtenido

después de la azidacion (espectro en rojo).
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Figura 98. Comparacion de los espectros FT-IR del copolimero PLA-b-PS (espectro en negro) y el producto de reaccion PLA-
b-PS-N3.

En esta figura es posible observar el alargamiento del enlace N3 que se
observa en 2041 numeros de onda. Con este dato podemos mencionar que la

reaccion de sustitucion del atomo de bromo terminal por un grupo azido fue exitosa.

Una vez que se obtuvieron los copolimeros en bloque PLA-b-PS
funcionalizados al final de la cadena con grupos azido, se decidi6 realizar la reaccion
CuAAC.
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5.3.5 Funcionalizacién Click de los copolimeros

Para estas reacciones CuAAc se empled el 2-(4-etinil-fenil)propanoato de
metilo, obtenido previamente, adicionalmente, se emplearon el 2-etenilpiridino y el
3-butil-10l. La reaccion de ciclo adicion se realiz6 empleando el sistema catalitico
CuBr/PMDETA vy tolueno como disolvente, la reaccion se realiz6 en una caja de
guantes por 24 horas. Asi, se obtuvieron copolimeros en bloque funcionalizados al
término de la cadena con grupos triazoles con capacidad de realizar reacciones de
intercambio catidnico. En la figura 99 se muestra el espectro IR para uno de los
copolimeros funcionalizados, en donde se puede observar la desaparicion de la
sefal en 2,041 cm™ proveniente de la vibracién del alargamiento del enlace azido
(N3). Lo que indica que el grupo azido reacciono. Adicionalmente se observan las
sefales caracteristicas del grupo estireno como lo es el alargamiento del enlace
C=C-H aromatico en 3100 cm™" ademas del alargamiento del enlace C=C aromatico
en 1560 y las bandas de flexion C=C-H en 750 y 700 numeros de onda. El
alargamiento del enlace C=0 del acido poli(lactico) se observa en 1755 cm™ y el

alargamiento del enlace C-O de este mismo homobloque en 1088 cm™".
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Figura 99. Espectro IR de los copolimeros funcionalizados con grupos triazoles.
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5.3.6 Segregacion de fases

Una vez que se obtuvieron los copolimeros en bloque PLA-b-PS
funcionalizados al término de la cadena con grupos triazol, se realiz6 la segregacion
de fases para esta cumplir este objetivo se consideraron dos técnicas. La primera
fue la segregacion mediante el depdsito de una solucion cercana a la concentracion
critica micelar y la segunda mediante la segregacién empleando esfuerzos de corte

seguido de la orientacién a la temperatura orden-desorden (Topr).

-Casting:

La segregacion de Fases mediante “casting” se realizaron con una
concentracion cercana a la concentracion micelar critica’®. Para ello se preparo
una solucién al 8% en peso de los copolimeros en bloque PS-b-PLA funcionalizados
en tolueno, las soluciones se depositaron en cajas de Petri, que se taparon y se
expusieron a una temperatura de 30 ‘C por dos semanas. Después de que se
obtuvieron las peliculas, estas se secaron en vacio a 120 ‘C durante 24 horas.
Seguido se expusieron a vapores de oro paladio y se analizaron mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), en la figura 100 se muestran las

micrografias obtenidas.
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Figura 100. Micrografias obtenidas mediante casting a concentracion micelar critica.

En estas imagenes se puede apreciar la segregacion de fases, sin embargo
suponemos que bajo las condiciones de analisis y concentracion del copolimero
empleadas, los dominios encontrados oscilan en el orden de las micras,
desafortunadamente, la resolucion del equipo empleado no permitid obtener
imagenes mas claras por lo que suponemos que para poder obtener una
segregacion en el orden de los nandmetros requiere de soluciones mas diluidas, es
por ello que se optd por el uso de la segregacion mediante esfuerzos de corte y

orientacion cercanas a la Toor.
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-Esfuerzo de corte:

Para la segregacion mediante esfuerzos de corte se prepararon peliculas
poliméricas en el equipo universal film maker. Las peliculas fueron preparados de
acuerdo con la informacion mostrada en la seccidon de Metodologia y Parte
Experimental. Las peliculas obtenidas, fueron analizadas mediante microscopia
electrénica de barrido. En la tabla 21 se muestran las peliculas analizadas en el cual
es posible observar dominios de tamano nanométrico, se observan peliculas con
microdominios ordenados. Después de la hidrdlisis del bloque de poliacido lactico

se obtuvieron poros con diametros de 24 a 74 nm.

Al comparar estos resultados con otros estudios sobre materiales mesoporosos
obtenidos mediante el uso de poli(estireno)-poli(acido lactico) (PS-PLA), sintetizado
mediante una combinaciéon de polimerizacion ATRP y ROP, destaca el trabajo
reportado por Keen y colaboradores''®. Estos lograron obtener lamelas con
dominios de 10 nm. Ademas, Keen y su equipo observaron en este estudio el efecto
significativo que tiene la modificacion de la superficie sobre la que se deposita el
material. Destacaron el impacto de recubrir la superficie de obleas de silicio con una
capa de poli(estireno)-b-poli(metil metacrilato) (PS-PMMA) para en la organizacion

de los dominios.

Por su parte Scherer y Steiner''® reportaron la obtencion de un copolimero con
morfologia giroide y dominios de 10 nm, a partir de un poli(estireno)-b-poli(acido
lactico) (PS-b-PLA) sintetizado mediante una combinacién de polimerizacion ATRP
y ROP. Estos materiales se obtuvieron mediante la formacion de peliculas sobre
superficies de vidrio previamente modificadas con una capa de 6xido de estafio, lo

que permitié obtener el tamano y la morfologia del material.

En nuestro caso las peliculas obtenidas no fueron depositadas sobre ninguna
superficie para su orientacién, como vidrio u obleas de silicio, para facilitar su
orientacién. Por lo tanto, el tamano de los poros generados estuvo influenciado
exclusivamente por la interaccidon entre ambos bloques del copolimero y la

temperatura de orientacion utilizada. Una posibilidad a futuro para estos materiales
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podria ser la deposicidn de estos materiales en obleas de silicio que tuvieran algun

tratamiento o modificacion sobre la superficie que pudiera ayudar a reducir el

tamafno de los poros obtenidos.

Tabla 21. Micrografias de las peliculas obtenidas mediante esfuerzo de corte.

Cop-B3

Pelicula PS-b-PLA

LEI 4.0kv  X10,000 1um WD 8.0mm

Pelicula mesoporosa PS

24 4nm

44 4nm

74.7nm

27 9nm

LEl 40KV X50000 100nm WD 80mm

Cop-C3

Pelicula PS-b-PLA

X50,000 100nm WD 8.0mm

LEI 4.0kV

CIQA

Pelicula mesoporosa PS

El 40K/  X50,000 100nm WD 80mm
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Capitulo 6. Conclusiones

El propédsito de este trabajo fue desarrollar materiales mesoporosos
funcionalizados con grupos triazoles. La obtencién de estos materiales fue a través
de copolimeros en bloque poli(estireno)-b-poli(acido lactico), la orientacion de sus

fases y la eliminacion del bloque de poli(acido lactico).

La primera parte de este proyecto se enfocé en la sintesis de un iniciador
multifuncional planteado por nosotros, que permitiera la polimerizacion ATRP y
apertura de anillo del estireno y la D-L-lactida. Dicho iniciador también deberia portar
una funcionalidad que nos permitiera la posterior introduccion de un grupo triazol.

Dentro de la exploracion para la obtencion de este se logro:

e La sintesis del 2-(4-((trimetlisilil)etinil)fenil) propanoato de hidroxietilo,
molécula que cuenta con una funcionalidad hidroxilo y una funcionalidad
alquino, capaz de iniciar la polimerizacion por apertura de anillo de la D-L-
lactida. Mediante este compuesto fue posible obtener macroiniciadores de
poli(acido lactico) con rendimientos superiores al 93 % y pesos moleculares
cercanos a los 10,000 g/mol y dispersidades 1.60-1.89. Dichos
macroiniciadores pudieron ser funcionalizados con azidometilbenceno para

formar grupos benzotriazoles dentro de las cadenas poliméricas.

e Mediante el 2-bromo-2-(4-bromofenil) acetato de hidroxietilo se lograron
obtener macroiniciadores de PLA con conversiones cercanas al 70 % y pesos
moleculares cercanos a 7,000 g/mol. También se lograron obtener
macroiniciadores de PS con conversiones menores al 50 % y dispersidades

menores a 1.84.

Dentro de la tercera ruta de sintesis se trabajoé con el iniciador 2-bromoisobutirato
de 2-hidroxietilo a partir de dicho iniciador se realiz6 la sintesis de copolimeros en

bloque poli(estireno)-poli(acido lactico) alcanzandose lo siguiente:

e A partir del 2-bromoisobutirato de 2-hidroxietilo (HEBI) se lograron obtener
macroiniciadores de poliestireno con pesos moleculares de entre 20,000 a
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33,000 g/mol con dispersidades menores a 1.41 con funcionalidad bromo
terminal del 96-98%. A partir de dichos macroiniciadores de poliestireno se
lograron obtener copolimeros poli(estireno)-poli(acido lactico) con fracciones
de PLA de entre 0.28-0.32. La funcionalidad terminar bromo de estos
copolimeros fue utilizada para la formacion de triazoles mediante

cicloadiciones catalizadas con cobre.

Los copolimeros sintetizados en la tercera ruta, fueron empleados para la
busqueda de la formacion de los materiales mesoporosos. Como primera técnica
de orientacion se formaron peliculas mediante casting obteniéndose dominios de
tamafno micrométrico. Mediante una segunda técnica de orientacién se usaron
esfuerzos de corte para generar peliculas que posteriormente fueron orientadas a
160 °C durante 16 horas. La degradacion del bloque de lactida dié como resultado

peliculas de poliestireno con poros con diametros de entre 24 a 78 nm.

Debido a que los materiales mesoporos obtenidos cuentan con grupos triazoles
dentro de su cadena, se podria evaluar la capacidad de estos materiales con la
acomplejacion de metales. Lo que podria generar a futuro su potencial uso en

componentes para celdas solares o baterias recargables.
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Anexo
Para este documento el calculo del peso molecular de los polimeros obtenidos, se

realizd mediante la siguiente forma:
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