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RESUMEN

Los mondmeros provenientes de fuentes renovables, como los terpenos, se han
convertido en un foco de interés para la quimica de polimeros. El mirceno, un monoterpeno
simple fue satisfactoriamente polimerizado en este trabajo a través de la versatil técnica de
polimerizacidon por transferencia de cadena por fragmentacion-adicion reversible (RAFT) en
masa, usando por primera vez ditiobenzoatos como agentes de transferencia de cadena (CTA).
Los sistemas de polimerizacion se llevaron a cabo a las temperaturas de 65°C y 90°C variando las
relaciones iniciador/CTA para cada uno de los ditiobenzoatos. Las polimerizaciones realizadas
mostraron una cinética de pseudo primer orden con un crecimiento lineal de las masas molares
respecto a la conversidn, con un rango de polidispersidades (PDI) entre los 1.29 a 4.41 siendo las
polimerizaciones a 90°C las que presentaron PDI mayores para ambos CTA. Los valores de
conversion fueron relativamente bajos en comparacidn con sus polimerizaciones analogas por
radicales libres, pero con la gran diferencia de que el polimirceno por RAFT adquirié un color
caracteristico propio de los CTA y la ausencia de algln tipo de entrecruzamiento. El estudio de la
microestructura por RMN del polimero mostré una composicién de hasta el 91% de la adicién
1,4 con la coexistencia de sus isémeros cis y trans. La extensidon de cadena del polimirceno con
estireno por polimerizaciéon RAFT, se llevd a cabo usando como macro agente de transferencia
de cadena al polimirceno sintetizado previamente por RAFT dando como resultado un
copolimero en bloque que mantuvo una baja polidispersidad. La formacién del copolimero
confirmo los extremos de la cadena de ditiobenzoato del polimirceno usado.






ABSTRACT

Monomers from renewable sources, such as terpenes, have become a focus of interest
for polymer chemistry. Myrcene, a single monoterpene was quite polymerized in this work
through the technology of reversible addition-fragmentation chain-transfer polymerization
(RAFT) in bulk, using for the first time the chain transfer agents (CTA). The polymerization
systems were carried out at temperatures of 65°C and 90°C varying the initiator / CTA ratios for
each of the dithiobenzoates. The polymerizations made to measure a kinetic of pseudo first order
with a linear growth of the molar masses with respect to the conversion, with a range of
polydispersity (PDI) between 1.29 to 4.41 with the polymerizations at 90°C which are major PDI
for both CTAs. The conversion values were low in comparation with its analogous
polymerizations by free radicals, but with the large difference of polymyrcene by RAFT it acquired
a characteristic color of the CTA and the absence of some type of cross-linking. The study of NMR
microstructure of the polymer showed 91% of the 1,4 addition with the coexistence of its cis and
trans isomers. The extension of the polymer chain with styrene by RAFT polymerization was
carried out as a macro chain transfer agent to the polymyrcene synthetized previously by RAFT
resulting in a block copolymer wich maintained a low polydispersity. The formation of copolymer
confirmed the ends of the dithiobenzoate chain of the polymyrcene used.
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INTRODUCCION

Desde hace 50 afos y hasta la actualidad los procesos quimicos se han
basado principalmente en la produccion/procesamiento de quimicos a granel como el
etileno, propileno y benceno, obtenidos a partir del petréleo y gas natural. Estos
recursos no renovables son cada vez menos disponibles, que con el paso del tiempo
su costo se incrementa por adquirir esta materia prima.'? Por lo que en los ultimos
afios la industria quimica de polimeros concentra sus esfuerzos en la reduccion de la
dependencia de los productos derivados del petréleo mediante el desarrollo de
tecnologias de materiales sustentables utilizando mondmeros de origen natural y
renovables.*

Las biomasas proporcionan una gran cantidad de carbono renovable para la
construccion de nuevas y diferentes estructuras. Las investigaciones actuales se
centran en la conversién de carbohidratos y grasas como una nueva plataforma de
productos renovables, sin embargo, la desviacién de estos recursos y su disposicion
hacia esta nueva aplicacibn genera problemas éticos. Las moléculas organicas
llamadas terpenos, componentes esenciales de aceites obtenidos de hojas, flores y
frutos de muchas plantas, resultan ser una alternativa mas viable. El mirceno un
monoterpeno, es un excelente monémero para la elaboracion de materiales
elastomeros que usualmente se elaboran a base de butadieno y otros derivados del
petroleo."%6

El polimirceno ha sido sintetizado por varias vias de polimerizacién con un
éxito limitado en el control de la masa molar, polidispersidad, macro- y microestructura.
La polimerizacion radical viviente/controlada ha surgido como una técnica alternativa
para el control de los pesos moleculares y la arquitectura macromolecular compleja de
polimeros. La técnica de polimerizacion de transferencia de cadena por fragmentacion-
adicion reversible (RAFT, por sus siglas en inglés) ha demostrado ser extremadamente
versatil con respecto a diferentes tipos de mondmeros y condiciones de reaccion,
siendo un método para generar nuevos materiales con propiedades unicas y
copolimeros en bloque de polidispersidades estrechas.

Los agentes de ftransferencia de cadena son los mediadores en la
polimerizacion RAFT, tipicamente son compuestos tiocarboniltio Z-C(=S)S-R cuya
eficiencia en el control de la polimerizacién dependera de sus grupos Ry Z, asi como
el tipo de mondémero a polimerizar. La naturaleza quimica de los grupos Ry Z
determina la magnitud de los coeficientes de velocidad individuales que rigen el pre-
equilibrio para un mondmero dado. Una polimerizacion RAFT eficiente no debe
presentar retardamiento o inhibiciéon y para ello el grupo R debe poder fragmentarse
facilmente del radical intermediario formado en el pre-equilibrio, es decir que sea un



buen grupo saliente y ser capaz de reiniciar la polimerizacion al mismo tiempo,
mientras que el grupo Z debe favorecer el equilibrio principal a la fragmentacion del
radical.”®

Considerando las ventajas de la técnica RAFT y la importancia de sintetizar
nuevos polimeros obtenidos a partir de monémeros de origen renovable, este trabajo
estudia la polimerizacion en masa del mirceno, mediante la técnica RAFT, los agentes
de transferencia de cadena (CTA, por sus siglas en inglés) usados fueron el
ditiobenzoato 2-(fenilcarbonotioltio)-2-fenilacetato de etil (D-Y) y el acido 2-(4-
metoxifenilcarbonotioltio) etanoico (D-R) pertenecientes a la familia de los CTA
ditiobenzoatos (ditioésteres, donde el grupo Z contiene un grupo bencil), siendo esta la
primera polimerizaciéon RAFT del mirceno en usar ditiobenzoatos como CTA. El estudio
incluye los efectos de temperatura a 65°C y 90°C usando azobisisobutironitrilo (AIBN) y
dicumil peréxido como iniciadores respectivamente, la variacién en las relaciones entre
iniciador/CTA y el control de la polimerizacion del mirceno entre el uso de los
ditiobenzoatos por su variacion en los grupos Zy R.



ANTECEDENTES

Polimerizacion por radicales libres

La polimerizacién convencional por radicales libres (FRP, por sus siglas en
inglés) es un proceso importante para la sintesis de polimeros debido a que es
compatible con una amplia variedad de grupos funcionales, que no lo son en la
polimerizacion idnica y catalizadas por metales.'*'2 Casi el 50% de todos los polimeros
sintéticos comerciales se preparan utilizando la FRP, proporcionando un espectro de
materiales para una variedad de mercados.'>' La FRP es una reaccion en cadena
rapida y consta de tres pasos caracteristicos iniciacién, propagacién y terminacion,
Figura 1.

Iniciacion
| ——p 2R
R+ M—K— P

Propagacién

Pn'+ M b Pnﬂ'

Terminacién
Combinacion
Pos + P #’ Prem
Desproporcion
Pt + Pt —K&— P, 4P,

Figura 1. Mecanismo general de una polimerizacion por radicales libres.

Iniciacion: Es la ruptura homolitica en los enlaces covalentes de un iniciador
para la formacién de los radicales libres (R-), los cuales se adicionaran a un monémero
(M) de vinilo para formar la especie de propagacion inicial (Pi-). La generacion de los
radicales puede ocurrir mediante la aplicacién de calor (térmico), ultravioleta y luz
visible (fotoquimica), reactivos redox, etc.

Propagacion: La propagacion es una reaccién bimolecular, que se produce
mediante la adicion de un radical libre primario (Pi-) a otra molécula de monémero (M).
Este paso se repite muchas veces, dando como resultado la formacién de la cadena
polimérica. La constante de velocidad propagacién (k,) se considera que es
independiente de la longitud de la cadena.™

Terminacion: Consiste en la terminacion del crecimiento de las cadenas del
polimero. Debe tenerse en cuenta que la polimerizacidon no necesariamente finaliza con
el consumo total del mondémero, ya que los radicales libres pueden perder su actividad



de varias formas. Los dos mecanismos de terminacion en la FRP son por combinacion
y desproporcion. El primero caso ocurre cuando dos especies radicales se combinan
para formar un enlace simple entre ellos. En el segundo caso, dos radicales interactian
para la formacion de dos productos, uno de los cuales es saturado y el otro insaturado
debido a la abstraccion de un hidrogeno en uno de los radicales.®

Durante una polimerizacién por radicales libres, pueden presentarse otros
tipos de reacciones debido a la reactividad de los radicales libres. La principal reaccion
se conoce como transferencia de cadena. Donde ocurre la terminacién de una cadena
en crecimiento de polimero y el inicio de una nueva. El proceso esta mediado por un
agente de transferencia de cadena, que puede ser el monémero, iniciador, disolvente,
polimero o alguna especie que se ha agregado deliberadamente para efectuar la
transferencia de cadena. La Figura 2 muestra una transferencia de cadena hacia el

mondmero.
t}Ha cng /_‘ kﬁ\m ClHa cng .
CH—CH:+CH—CH-*  + Cle —— +CH—CH: CH—CH;+C|H;
CH=CH: CH=CH:

Figura 2. Reaccion de transferencia del propileno al monédmero.

Sin embargo, existen otras moléculas que pueden detener eficazmente el
proceso de crecimiento de una cadena. Dentro de estas moléculas podemos encontrar
retardadores o inhibidores. Los retardadores provocan que la velocidad de reaccion
disminuya mientras que los inhibidores la detienen por completo."

La principal limitacion de la FRP es el control deficiente sobre la masa
molecular, polidispersidad y arquitectura de la cadena. Esta situacion logré corregirse
con el descubrimiento de la polimerizacion aniénica viviente de Michael Szwarc. Sin
embargo, estas polimerizaciones son muy sensibles a impurezas requiriendo
condiciones extremadamente anhidras y de atmdésfera inerte, ademas de que soélo es
aplicada para una cantidad de monémeros. '

Polimerizacion radical viviente

La polimerizacion radical viviente (LRP, por sus siglas en inglés) se basa en
reacciones de propagacion completamente puras donde no ocurren las reacciones por
terminacioén. Estas polimerizaciones se detienen unicamente cuando el monémero ha
sido consumido completamente y pueden continuarse con la adicion de mas
monomero. Una de las ventajas de esta técnica de polimerizacién es que puede
detenerse y reiniciarse en cualquier momento. Esta tecnologia pionera permite la
sintesis de polimeros con un control sin precedentes sobre la composicién, arquitectura



del material, control en la masa molecular y su dispersién, sin embargo, esto es muy
dificil y en su lugar se produce una polimerizacion radicalaria pseudo viviente en la que
solo hay un control parcial de la masa molecular y la polidispersidad. Los conceptos
basicos de una polimerizacion radical viviente se pueden resumir en:

e La iniciacion debe ser mas rapida en comparacién con la propagacién, ya que
todas las cadenas deberian comenzar a crecer esencialmente al mismo tiempo
y conservar su funcionalidad.

e La reaccion de polimerizacion debe estar libre de reacciones de terminacion y
transferencia (en una polimerizacion, bien controlada no mas del 10% de las
cadenas poliméricas experimentan terminacion).

e La concentracion de los radicales de propagacion debe ser lo suficientemente
baja para permitir el crecimiento de la cadena por un lado y reducir los eventos
de terminacion.

e La masa molecular promedio en numero debe tener una relacion lineal con la
conversion.

e La polimerizaciéon procede con una conversion completa. Una segunda adicién
de monomero permitiria la continuacion del crecimiento de las cadenas
poliméricas.

e Polidispersidades estrechas entre 1 — 1.5.

La polimerizacién radical viviente, se relaciona con un proceso hipotético en el
que la terminacién esta ausente. Sin embargo, muchos sistemas muestran las
caracteristicas de una polimerizacion viviente y en algunos casos, la terminacion,
aungue innegablemente presente, es indetectable."

El desarrollo de varios sistemas de radicales vivientes/controlados (CRP, por
sus siglas en inglés) utilizan una especie inactiva intermitente de propagacion. El
establecimiento de un equilibrio dindmico entre los radicales de propagacion y las
especies inactivas es fundamental para todos los sistemas de CRP. Los radicales
pueden estar atrapados reversiblemente en un proceso de desactivacion / activacion, o
pueden estar involucrados en una “transferencia reversible”, proceso de intercambio
degenerativo. Dentro de estas técnicas se encuentran NMP, ATRP y RAFT.81°

La polimerizacion radical por transferencia atomica (ATRP), Figura 3a, esta
controlado por un equilibrio entre los radicales de propagacion y las especies inactivas,
predominantemente en forma de haluros de alquilo, especies macromoleculares
iniciadoras. Las especies inactivas reaccionan periédicamente con complejos de
metales de transicion en su estado de oxidacion inferior, actuando como activadores
para formar radicales de crecimiento intermitentemente, y o con complejos de metales
de transicién en su estado de oxidacién superior (desactivadores), coordinados con
ligandos de haluro.?® Una desventaja importante de ATRP es que requiere altas
concentraciones de catalizadores de metales de transicion, principalmente haluros de
cobre, que se adicionan en los productos necesitando una etapa de purificacién



adicional. Estos contaminantes de cobre tienen que eliminarse para que los productos
de polimero sean utiles comercialmente, y la separacion generalmente es dificil y
costosa.?’

(a) Polimerizacion ATRP
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Figura 3. Mecanismos de polimerizacion CRP.

La polimerizacion mediada por nitroxido (NMP), Figura 3b, proporciona
polimeros incoloros e inodoros sin una purificacién exigente. Este control del proceso
NMP se basa en la captura reversible de las especies que se propagan mediante
nitroxidos con formacion de cadenas latentes (alcoxiaminas). Siempre que este
equilibro se desplace hacia la forma latente, la concentracion estacionaria de la
especie activa es baja y la terminacion irreversible de la cadena es limitada.?? Algunas
desventajas de la técnica NMP son su lenta cinética de polimerizacién que requieren
altas temperaturas y largos tiempos de polimerizacion y las dificultades de sintesis
asociadas con los nitroxidos y alcoxiaminas.?

Entre las técnicas de LRP existentes, la polimerizaciéon por transferencia de
cadena por fragmentacién-adicién reversible (RAFT), Figura 3¢, es uno de los procesos
mas versatiles, ya que es tolerante a una amplia variedad de condiciones de reaccién y
funcionalidades, y se puede realizar con configuraciones de polimerizacién por
radicales convencional ya existentes. La polimerizacion RAFT procede a través de un
proceso de transferencia degenerativa y se basa en el uso de compuestos empleados
como agentes de transferencia de cadena.?

Polimerizacion RAFT

La polimerizacién RAFT se reportd por primera vez por el grupo australiano
CSIRO en 1998.%° Ha demostrado ser un proceso robusto y versatil que es aplicable a



la mayoria de los mondmeros, vinilicos, en donde se incorpora un agente de
transferencia de cadena (CTA) a una mezcla de polimerizacién por radicales libres
convencional. EI CTA consiste en un compuesto tiocarboniltio que es reactivo frente a
los radicales, facilitando posteriormente la fragmentacién de las especies de radicales
intermediarios resultantes. El proceso de activacion/desactivacién en la polimerizacion
RAFT implica una transferencia de cadena degenerada. El proceso de transferencia de
cadena se denomina degenerado porque el proceso implica un intercambio de
funcionalidad, donde la unica distincion entre las especies de los dos lados del
equilibrio es su grado de polimerizacion (n y m). En un proceso bien controlado, estos
grados de polimerizacion deben ser similares (ver Figura 4).26:2

Iniciacién
Iniciador ————p I %p [—(@- Lp{m}-@b. LC}C}C}_@Q.
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Figura 4. Mecanismo general de una polimerizacion RAFT.

En el mecanismo de transferencia de cadena degenerativa se superponen dos
equilibrios en un esquema de polimerizacion convencional con las reacciones de
iniciacion, propagacion y terminacion que no se ven afectadas. La adicién de un
macroradical creciente al doble enlace azufre-carbono del compuesto tiocarboniltio
inicial (1) produce un radical intermedio (2) centrado en el carbono, que posteriormente
experimenta reacciones de escision 3 para regresar a los reactivos o para generar un
radical iniciador R y un compuesto polimero-tiocarboniltio (3). Esta secuencia se
denomina pre-equilibrio. Las reacciones analogas constituyen el equilibrio principal, en
el que un macroradical en crecimiento reacciona con el agente polimérico RAFT (3) de
forma degenerativa como se muestra en la Figura 4.

Si la fragmentacién es lenta, la especie intermedia se consume en reacciones
secundarias, o la reiniciacion es lenta o ineficiente, lo cual puede producir retraso o
inhibicién. El control en la polimerizacion RAFT requiere elegir un adecuado CTA para
el monodmero a polimerizar. Los grupos Z y R juegan papeles criticos para determinar
el resultado de la polimerizacién.?®



El proceso RAFT no previene la formacion de cadenas muertas formadas por
terminaciéon o transferencia de cadena irreversible, pero suprime su importancia a
través de los equilibrios entre el radical activo y durmiente provocando una disminucion
en la rapidez del consumo del monémero con respecto al tiempo ademas de generar
cadenas mas cortas en comparacion con una polimerizacion radical convencional
realizada en condiciones similares. Como el proceso RAFT no altera la concentracion
de radicales, la velocidad de polimerizacion no difiere de la polimerizacién de radicales
libres convencional. Sin embargo, la mayoria de los agentes RAFT generalmente se
desvian de ese ideal, y la polimerizacion a menudo se retarda de alguna manera, cuya
magnitud vienen dictada por el CTA especifico RAFT, la compatibilidad con el
monomero Y las condiciones utilizadas.?®

Agente RAFT o CTA

La clave en el proceso RAFT y en el control de la masa molecular es la
eleccién del agente, CTA.?’ Comunmente, los CTA RAFT son compuestos de
tiocarboniltio donde el doble enlace C=S es reactivo. Actualmente existe una amplia
gama de compuestos de tiocarboniltio que han sido reportados y clasificados en la
literatura para uso en el proceso RAFT como los tritiocarbonatos, ditioésteres,
xantanos y ditiocarbamatos como puede apreciarse en la Figuras 5.2°% La efectividad
del agente RAFT depende del mondmero que se desea polimerizar, asi como las
propiedades especificas de los grupos R y Z del agente RAFT.%

Ditiocarbamatos

Tritiocarbanatos

Ditioésteres

Xantanos

Figura 5. Estructura de los principales agentes RAFT.



El grupo Z modifica tanto la velocidad de adicion de radicales que se propagan
en el tiocarbonilo como la velocidad de fragmentacién de los radicales intermedios. Los
agentes RAFT mas reactivos incluyen a los ditioésteres vy tritiocarbonatos que tienen
carbono o azufre adyacentes al grupo tiocarboniltio. Independientemente de la clase de
agente RAFT, la constate de transferencia se mejora generalmente por la presencia de
grupos extractores de electrones en Z y por la capacidad de Z para estabilizar un
centro radical adyacente. Sin embargo, estos mismos factores pueden aumentar la
probabilidad de reacciones secundarias.?®3"32

El segundo papel importante de Z es determinar la estabilidad del
intermediario. Cuando Z es arilo, el intermediario se estabiliza, y la taza de
fragmentacion de los radicales intermediarios es mas lenta que cuando el atomo que
se conecta a Z es un carbono sp® oxigeno o nitrogeno o azufre. Existe una
controversia en la velocidad de fragmentacién para los ditiobenzoatos, ya que puede
ser lo suficientemente lenta para causar retraso directamente o si esta se reduce por
las reacciones secundarias como la combinacion o desproporcion, siendo este ultimo
caso el mas probable. Independientemente del mecanismo, queda claro que los
ditioésteres aromaticos producen un retraso en la velocidad reaccion.*

Para un control adecuado en la polimerizacion RAFT, el grupo R del CTA
debe ser un buen grupo saliente homolitico con respecto al polimero radical viviente,
Pn-, de modo que el intermediario formado por la adicion de Pn-, se fragmente
rapidamente y particione a favor de R. Este radical expulsado también debe ser capaz
de reiniciar la polimerizacion de manera eficiente, de lo contrario existe la posibilidad
de un retraso en la polimerizacion (Figura 4). El coeficiente de transferencia y el valor
del coeficiente de particion aumentan para la serie de sustituyentes en R, como
primarios < secundarios < terciarios. No es suficiente que R sea un analogo
monomeérico del radical de propagacion ya que los efectos de la penultima unidad son
sustanciales, particularmente cuando R es terciario, asi existen diferencias en las
actividades de los agentes RAFT que se atribuye a factores estéricos.?%32

Por lo tanto, la naturaleza quimica de los grupos R y Z determina la magnitud
de los coeficientes de velocidad individuales que rigen el pre-equilibrio para un
mondémero dado. Sin embargo, si el grupo R llegara a fragmentarse facilmente del
radical intermediario (en el pre-equilibrio), esto no garantiza necesariamente que la
polimerizaciéon no presente retardamiento o inhibicién alguna, ya que la co-condicion
para un proceso RAFT adecaudo también depende de la capacidad de una reiniciacion
efectiva del grupo saliente.?®

Dentro de este contexto, se deduce que, la cinética del equilibrio principal en
una polimerizacion RAFT, que es controlada por el macro-agente es mas facil de
estudiar que la cinética del pre-equilibrio.®



Copolimeros en bloque por RAFT

Los copolimeros en bloque contienen segmentos poliméricos compuestos por
diferentes unidades repetitivas enlazadas covalentemente entre si en una cadena
polimérica. Por ejemplo, un copolimero en bloques de mondémeros A y B pueden tener
la estructura AAAA — BBBB, este tipo de copolimero en bloque generalmente se
denomina copolimero de “dibloque”. Sin embargo, existen muchas topologias
diferentes que se consideran copolimeros en bloque. Los copolimeros “tribloque” estan
formados por tres bloques: un bloque central flanqueado por dos bloques que
contienen una unidad repetitiva diferente, por ejemplo, AAAA — BBBB — AAAA. Los
copolimeros en bloques segmentados estan compuestos por muchos bloques
pequefios alternos de dos o mas tipos diferentes de unidades repetitivas. Los
copolimeros en bloque de injerto o de cepillo tienen una larga cadena principal de una
unidad de repeticion y varios bloques mas pequefios de una segunda unidad de
repeticion que se bifurcan de la cadena principal del polimero. La Figura 6 ilustra varias
de estas diferentes arquitecturas de copolimeros en bloque principales.3*3°

R

Homopolimero A Homopolimero B

Y YY Y VYYY V7

Copolimero dibloque A-B

Copolimero tribloque A-B-A

Copolimero radial Copolimero de bloque de injerto

Figura 6. Diferentes tipos de copolimeros en bloque.
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Para sintetizar copolimeros en bloque se solia recurrir a la polimerizacion
aniénica que requiere condiciones muy estrictas de reaccién (baja temperatura,
disolventes de muy alta pureza, atmdsfera inerte, etc.) y limita el uso directo de
monoémeros hidrofilos. El desarrollo de nuevos métodos de polimerizacion radicalaria
controlada permite preparar de forma sencilla estos copolimeros en bloque con un alto
grado de control estructural. EI método mas simple y mas comun para la preparacion
de copolimeros en bloque mediante el proceso RAFT es a través de la incorporacion
de dos (0 mas) mondémeros mediante una polimerizacion secuencial (Figura 7). Para la
sintesis de un copolimero dibloque AB simple, el homopolimero formado a partir de
una polimerizacion RAFT inicial, actia como un agente macro RAFT para una segunda
etapa de polimerizacion. Para obtener mejores resultados, el grupo Z del agente RAFT
inicial debe ser capaz de controlar adecuadamente la polimerizacién de ambos
mondémeros que comprenden el copolimero en bloque.

A

A X

)\ f )\ i

5 5 k3 5 S 5
g R n Y R m B R
—_— n —_— m n

RAFT RAFT Y

z zZ ¥ B

Z
Figura 7. Copolimero en bloque por polimerizacién RAFT secuencial.

En la preparacion de copolimeros en bloque mediante RAFT existen dos
puntos claves ademas de los relacionados con la seleccion del agente RAFT, deben
tomarse en cuenta, el orden de la adicion del monémero y el efecto de la concentracion
del iniciador. El orden en el que se incorporan los monémeros en un copolimero de
bloques es de suma importancia ya que el primer bloque sirve como un grupo macro-R
durante la polimerizacién del segundo mondémero. En este contexto, todos los
requisitos del grupo R deben ser un buen grupo saliente homolitico con respecto al
radical de propagacion del segundo monomero y también debe reiniciar la
polimerizacion adecuadamente.?®

Mirceno

El mirceno, un monoterpeno derivado del 2,6 dimetiloctano es considerado
como un hidrocarburo similar a los ya conocidos de origen petroquimicos, como el
isopreno y el butadieno, Figura 8. Esto significa que puede ser usado como material de
partida para la quimica de olefinas. El mirceno puede encontrarse hasta en un 39% en
la composicion de varios aceites esenciales como el anis, clavo, hoja de zanahoria,
tomillo salvaje, hierba de limén y baya de enebro.” En 2015, Kim y colaboradores
registraron por primera vez la produccion de mirceno por ingenieria metabdlica de la
Estcherichia coli.®®
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Figura 8. Estructura quimica del mirceno.

Debido a su estructura de dieno reactivo, el mirceno es un material de partida
versatil para sabores, fragancias, cosméticos, vitaminas y productos farmacéuticos,
con lo cual, la produccién a gran escala del mirceno es obtenido por la pirolisis directa
del B-pineno entre 723 — 873 K sin aditivos. El B-pineno es uno de los compuestos
claves de la trementina, nombre colectivo que se le asigna a los compuestos volatiles
de balsamo crudo de coniferas, particularmente de la familia de los pinos siendo la
fuente mas importante de los terpenos, Figura 9."%7

& & P QX

a - pineno B - pineno 3 - Careno Limoneno Canfeno

Figura 9. Compuestos en la trementina ordenados de izquierda a derecha por su
aportacion.

Polimirceno

La importancia de polimerizar el mirceno se basa no solo en su origen
renovable, sino también en sus posibles potenciales de aplicacion. Estas aplicaciones
se pueden lograr mediante la funcionalizaciéon a través del doble enlace colgante, o
utilizando el polimero puro en biomedicina, como neuroprotector, regeneracion tisular y
reparacion de heridas o tejidos, como agente endurecedor para poliuretanos, o como
envases biodegradables, absorbentes desechables o articulos de prendas de vestir."
Convencionalmente el mirceno ha sido polimerizado por radicales libres®3°40 y en los
ultimos afios por varias técnicas de polimerizacion como la emulsién, en masa y
catalisis como se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1. Estado del arte de la polimerizacién del mirceno en los ultimos 20 afios.

3 o/ Micro.

Polimerizacion del p-Mirceno % conv Mn x10 PDI 7oMicro
g/mol estructura

Catalisis Ziegler-Natta basado en L

Neodimio y NdVs.* > 88 30-300 2.4-8.8 92 —96; cis-1,4

Catalisis de coordinacion basado

en borohidruro de neodimio, con > 50 3-70 1.27-2.02 88 -98; cis-3,4

magnesio de n-butiletil.*?

Catalisis de coordinacion basado

en borohidruro de neodimio, con 10 - 80 50-92 2.18-3.26 96 -98; 1,4

triisobutilaluminio.*

Complejos de alquilo de lutecio

soportados por 100 30-420 14-22 >90;34
B-imidofosfonamido.*

Anidnica con grupos terminales g, 1.5-24  1.05-1.17 70— 87; cis-1,4

®-amino.

Radicales libres por emulsion de

dodecil sulfato de sodio.* 20 o135 2.8

Catidnica con complejos (S,S)-bis

(Oxazolinilfenil) amino y 30-100 2-3 >1.62 76 —93; cis-1,4
cromo.*®

Catélisis con complejos de 50 1.64 92; trans-1,4
oo 4T

titanio. 15-20 1.7 92; cis-1,4
Catalizador catidnico de

B-imidosulfonato de lutenio.* 100 12-28 1.41-2.43 >90;,3.4

Radicales libres, complejo .
B-ciclodextrina.* 8 2.1 cis/trans 1,4
Transferencia de  cadena por 10-80  1.5-2.0 > 90; trans 1,4
coordinacion.

Catalisis cationica con bencilode

lantano y ligandos de >99 10 - 60 1.20-1.30 >90; trans 1,4
iminofosfonamida.’!

Carbocationica iniciada  por o) (35053 117.1.53 <45;14
esteres trigugos.

Cata11'51sz 5g)or compuestos de =90 20 -90 3.5 > 90; cis-1.4

Neodimio.

Radical controlada mediada por > 40 38-15 11-15 > 80: 1.4

nitroxidos.>*
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Los sistemas de polimerizacion presentados para la sintesis de polimirceno,
en general presentan un control limitado en la masa molar, polidispersidad, macro y
microestructura. En especial la polimerizacion por radicales libres convencional para el
mirceno resulta ser poco practica, dado que las polidispersidad alcanza valores
mayores a 4 y la presencia de entrecruzamiento en sus cadenas.®

Es por ello por lo que la polimerizacién radical controlada se convirtié en un
foco de atencién en la quimica de los polimeros, especialmente, para los monémeros
de origen natural. Las técnicas RAFT y NMP son las que han sido aplicadas con éxito
en la polimerizacion del mirceno.”%*5" La primera polimerizacion RAFT del mirceno se
realizo usando un tritiocarbanato como CTA y AIBN como iniciador a 65°C, logrando un
control sobre el crecimiento del polimirceno con valores de una polidispersidad entre
1.1 a 1.4 y una microestructura de adicion 1,4 del 96% coexistiendo los isémeros cis y
trans.%® Bauer y colaboradores continuaron la polimerizacion del mirceno mediante
RAFT usando nuevamente tritiocarbanatos como CTA e iniciadores AIBN y peréxido de
benzoilo para las temperaturas de 65°C, 90°C y 130°C. Sus resultados publicados en
2017 confirmaron un control en el crecimiento del polimirceno con polidispersidades
entre 1.3 a 1.7 y una microestructura de 1,4 con rendimiento mayor al del 94%.%8

Actualmente el principal problema de obtener polimirceno, mediante RAFT, es
su baja conversién, con lo cual las cadenas del polimero formadas durante la
polimerizacion son cortas al estar por debajo de los 10 kDa.%¢%® Este trabajo propone el
empleo de otros CTA no estudiados para la polimerizacion RAFT del mirceno, como
son los ditiobenzoatos. Buscado un posible mejoramiento en el tamafo de las cadenas
de polimirceno mantenido los valores de polidispersidad dentro del rango de una CRP.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Controlar la cinética de polimerizacién del mirceno mediante la técnica de
transferencia de cadena por fragmentacién-adicién reversible (RAFT) usando
ditiobenzoatos (ditioésteres) como agentes de transferencia de cadena.

Objetivos particulares

Estudiar el efecto de las relaciones iniciador, CTA y mondmero en la cinética
de polimerizacion del mirceno por RAFT usando como CTA al 2-(fenilcarbonotioltio)-2-
fenilacetato de etilo (D-Y) y al acido 2-(4-metoxifenilcarbonotioltio) etanoico (D-R) a
temperaturas de 65°C y 90°C.

Comparar el efecto de los controladores ditiobenzoatos D-Y y D-R en la
polimerizacion RAFT del mirceno respecto al peso molecular, polidispersidad,
conversion y microestructura.
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METODOLOGIA

Todos los reactivos empleados se obtuvieron de SIGMA-ALDRICH (MERCK).
Mirceno (grado técnico) como mondmero, 2-(fenilcarbonotioltio)-2-fenilacetato de etilo
(98%) y acido 2-(4-metoxifenilcarbonotioltio) etanoico (=97%) como CTA Figura 10, y
los iniciadores Azobisisobutironitrilo (AIBN, 99%) y perdxido de dicumilo (DCP, 98%).

(8] CHy OH
s ~ s/\’_(

(o] 0]

O O

Hz

2-(fenilcarbonotioltio)-2-fenilacetato de etilo acido 2-(4-metoxifenilcarbonotioltio) etanoico

D-R

Figura 10. Estructura quimica de los ditiobenzoatos usados como CTA en la
polimerizacion RAFT del mirceno.

Durante la experimentacion se usaron solventes como metanol,
tetrahidrofurano (THF) y cloroformo deuterado (CCIsD). Nitrdgeno gaseoso y liquido
para las condiciones de atmésfera inerte y congelamiento respectivamente y aceite
térmico para alcanzar las temperaturas por bafio de aceite.

El mirceno se deshumidifico, destilo y desgaso previo a su uso. El proceso de
deshumidificacién consisti6 en colocar una cantidad suficiente de CaH. en
aproximadamente 250 ml de mirceno en un matraz balén y dejar en agitacion bajo un
flujo de entrada/salida de N2 durante un tiempo considerado. Posteriormente el mirceno
se destilé y almacend con malla molecular. EI mirceno destilado se sometié a cuatro
ciclos de desgasificacion por congelamiento/vacio/descongelamiento y guardado bajo
una atmosfera de N para su uso en las polimerizaciones.%

Polimerizacion del mirceno

Cada sistema de polimerizacién del mirceno se efectud en un reactor por lotes
(batch) isotérmico, con tiempos de muestreo de 6, 12, 24, 48 y 72 horas,
respectivamente. Cada reactor contenia 5 ml de mirceno, (28.80 mmol) manteniéndose
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constante para todos los sistemas evaluados. En la Tabla 2 se muestran las
condiciones de reaccion y sus respectivas relaciones de iniciador y CTA.

Tabla 2. Sistemas de polimerizacion RAFT del mirceno.
T (°C) /
iniciador
65°C/ 0.1/1/180
AIBN 0.3/1/180
90°C/ 0.1/1/180
DCP 0.3/1/180
65°C/ 0.1/1/180
AIBN 0.3/1/180
90°C/ 0.1/1/180
DCP 03/1/180

Sistema CTA ini / CTA /mon

D-R

B W N =

El reactor batch para la polimerizacién del mirceno, contenia en su interior
iniciador, CTA y mirceno los cuales fueron agregados en ese orden respectivamente.
Se uso una septa para cerrar el reactor y mantenerlo aislado del ambiente,
posteriormente se aplicd un flujo entrada/salida moderado de N (sin generar arrastre
por vapor del mirceno) durante una hora para asegurar una atmésfera inerte (sin O2
disuelto) durante la polimerizacion. Para finalizar el reactor se sumergié en un bafio de
aceite térmico para alcanzar la temperatura deseada (65°C o 90°C) como se ilustra en
la Figura 11.

Sistema de
polimerizacion:
Iniciador

CTA

Monomero

Aceite térmico

Parrilla de calentamiento y agitacién

Figura 11. llustracion de una muestra de polimerizacion RAFT para el mirceno.
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Las muestras fueron retiradas a sus respectivos tiempos y terminando la
reaccién al sumergirlas en nitrégeno liquido. Se esperd a que la muestra alcanzara la
temperatura ambiente nuevamente y se verti6 en un vial que contenia 15 ml de
metanol para la separacion del mirceno no reaccionado y del polimero formado, con la
precipitacién este ultimo mientras el mirceno se disolvio en metanol. Mediante la
decantacién se elimind la mezcla del metanol y el mirceno residual cuidando que
unicamente el polimero quedara en el fondo del vial, para luego ser colocado a vacio
hasta su completa remocion de la mezcla metanol/mirceno (masa constante).

Una muestra de polimirceno producida por la polimerizacion RAFT del mirceno
se utiliz6 como macro agente de transferencia de cadena (macroCTA) para una
segunda polimerizacion RAFT de comondémero de estireno para la extensién de
cadena.

Conversion

Las conversiones fueron seguidas mediante gravimetria por la diferencia de
masas entre el vial con el polimirceno seco y el vial vacio que sirvio como recipiente,
siendo esta la masa de polimero obtenida en cada muestreo. La ecuacion 1 se uso
para calcular la conversion donde [M]o es la cantidad de mondmero inicial colocada en
el reactor y [M] la masa de monémero no reaccionada.

[M], — [M] [polimero]

%Conversion = [(;W—]xloo = wao (1)
0 0

Caracterizacion

Cromatografia por permeacion de gel

Las polidispersidades y masas molares de los polimeros se midieron mediante
cromatografia de permeacion de gel (GPC) a 25°C. El sistema GPC estaba equipado
con una columna Phenogel con un tamafo de particula de 10 ym y tamano de poro de
10° A y un detector de indice de refraccion Agilent G1362A. La fase mévil fue THF con
una velocidad de flujo constante de 1mL/min. La curva de calibracién SEC se baso en
estandares de poliestireno lineal para todas las mediciones desde 1660 Da hasta
70950 Da, las mediciones se llevaron a temperatura ambiente.
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Espectrometria infrarroja

Se llevaron a cabo usando un espectrémetro Nicolet 380 FT-IR de la marca
Thermo Fisher Scientific con un ATR a 100 scans entre el rango de 650 a 4000 cm
para la transmitancia.

Resonancia Magnética Nuclear 'H

Los experimentos de resonancia magnética nuclear (RMN) 'H se realizaron
utilizando un espectrometro de marca Bruker, modelo Avance Ill Ultrashield 400 de 400
MHz, con sonda BBO de 5 mm, empleando como disolvente cloroformo deuterado. Los
desplazamientos quimicos se proporcionaron en partes por millén (ppm) y se
encuentran referenciados con respecto a la sefal del disolvente deuterado.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron polimerizaciones de mirceno mediante radicales libres como un
control de referencia para ser comparadas con las polimerizaciones RAFT bajo los
mismos sistemas de reaccién, con la finalidad de comparar el sistema de
polimerizacién por radicales libres con el obtenido por via RAFT y comprobar que
nuestros sistemas proceden por un mecanismo de polimerizacion radical controlado.
La Tabla 3 muestra las conversiones alcanzadas después de 72 horas para el
polimirceno por radicales libres.

Tabla 3. Conversion del polimirceno por radicales libres a las 72 horas de reaccion.
Iniciador Temp (°C) ini/fmon %Conv?*
0.1/1 18.77
03/1 29.56
0.1/1 23.72
03/1 54.62°

a. Conversion obtenida por gravimetria
b. Muestra representativa de las 48 hrs.

AIBN 65

DCP 90

El polimirceno obtenido mediante esta ruta de polimerizacion por radicales
libres en masa resulté ser un gel. La polimerizacién de dienos suele venir acompafiada
de reacciones de entrecruzamiento. Solo un pequefo grado de entrecruzamiento es
suficiente para causar la formacion completa o de una fraccion de gel que es insoluble
en disolventes habituales para polimeros y, por lo tanto, no es susceptible a métodos
fisicos de caracterizacion.®® Este efecto suele presentarse en las polimerizaciones del
isopreno y butadieno.®"

Polimirceno mediante RAFT

Relacion iniciador / CTA

El iniciador y el controlador juegan un papel muy importante en el proceso
RAFT, para el andlisis de la participacion del controlador en el medio de reaccién se
evaluaron cuatro sistemas de polimerizacion del mirceno mediante RAFT, todos bajo
una atmdsfera de N2 a 65°C, por un periodo de reaccion de tres dias tomando
muestras a las 6, 12, 24, 48 y 72 horas, como se resume en la Tabla 4. Los sistemas
evaluados fueron el 1, 2, 5y 6 de la Tabla 2 con la intencién de observar los efectos
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producidos por un aumento en la relacion iniciador / CTA de 0.1/1 a 0.3/1 para ambos
ditiobenzoatos (D-R y D-Y).

Tabla 4. Sistemas de polimerizacion RAFT del mirceno a 65°C.
Sistema ini/CTA CTA %Conv

1 D-R 12.20
0.1/1

5 7.42

2 D-R 24.52
0.3/1

6 17.51

De acuerdo con la Figura 12 las tasas de conversion son mayores en las
polimerizaciones con el CTA D-R en comparacion con aquellas que se realizaron con
el CTA D-Y independientemente de la relacién iniciador/CTA. Ademas, un incremento
en la relacion iniciador/CTA en la polimerizacion, para ambos CTA, provoca que las
tasas de conversiébn sean mayores, logrando asi conversiones mas altas como se
puede observar en la Tabla 4.
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Figura 12. Grafica semilogaritmica de la polimerizacion RAFT del mirceno mediante
los CTA D-R y D-Y usando como iniciador AIBN a 65°C.
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Este incremento en la conversion se debe a un mayor nimero de sitios de
propagacion. El hecho que un CTA sea mas rapido que otro se debe a la naturaleza de
sus grupos Z y R que caracterizan a cada controlador. Ambos controladores poseen en
su grupo R sustituyentes electroatractores, lo cual disminuye las velocidades de
adicion al grupo tiocarbonil pero incrementa las velocidades de fragmentacién, como se
muestra en la Figura 13.

CTAD-R CTAD-Y

Ditioéster

Figura 13. Estructura de los grupos Z y R de los ditidesteres (ditiobenzoatos) de los
CTA, D-Ry D-Y.

Sin embargo, los grupos electroatractores en R, del CTA D-R son mas fuertes
y debido a que es un sustituyente terciario resulta ser un mejor grupo saliente
comparado con el CTA D-Y en el pre-equilibrio de la polimerizacion. La cinética de una
polimerizacién RAFT generalmente recae por el macro-controlador que se presenta en
el equilibrio principal, atribuyéndosele a su grupo Z la capacidad para estabilizar el
centro radical adyacente, siendo los grupos arilo los mas eficientes. El grupo Z del CTA
D-Y logra estabilizar mejor el radical intermediario P,-CTA-Pn ya que su tasa de
conversion es menor comparada con el CTA D-R por lo que su velocidad de
fragmentacion es mas baja, provocando que la reaccién de polimerizacion se retarde
aun més.25'29'3°'32

Uno de los criterios a considerar en una polimerizacion controlada es que al
graficar los datos de conversion/tiempo, estos deben ajustarse a una linea recta, la
cual indica que la cinética de polimerizacién sea considerada como de pseudo primer
orden. Esto indica adicionalmente la ausencia de reacciones de terminacién en la
polimerizacion. La Figura 12 muestra que nuestros valores se ajustan
considerablemente a una linea recta para todos los sistemas de polimerizacion
evaluados mostrando asi una cinética de pseudo primer orden y la ausencia de
reacciones de terminacion.
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En la Figura 14 se observa un incremento lineal de la masa molecular contra
la conversion, lo que comprueba que las reacciones de transferencia de cadena no se
hacen presentes. Los coeficientes de correlacién obtenidos para los ajustes lineales
fueron > 0.92.
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Figura 14. Evoluciéon de la masa molar contra la conversion para la polimerizacion
RAFT en masa del mirceno a 65°C usando AIBN como iniciador. (a) D-R, (b) D-Y.

Un incremento en la relacién ini/CTA independientemente del controlador
usado, reduce las masas moleculares del polimero evaluadas en el mismo punto de
conversion. Los valores con el CTA D-R permiten observar esto facilmente, una
conversioén del 6.80% con una masa molecular de 4300 Da, mientras que a 6.95% es
3290 Da para las relaciones ini/CTA de 0.1/1 y 0.3/1 respectivamente. Las altas
conversiones logradas con las relaciones ini/CTA de 0.3/1 permiten alcanzar mayores
masas moleculares en comparacion con una de relacion de 0.1/1 durante los tres dias
de reaccion. Comparando los Mn de sistemas idénticos donde Unicamente varia el
CTA usado, estos valores son muy cercanos, teniendo 5200 Da y 4350 Da con el CTA
D-R y D-Y respectivamente a una relacién de ini/lCTA de 0.1/1 y 8350 Da y 7600 Da
con el CTA D-R y D-Y respectivamente a 0.3/1.
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Las polidispersidades (PDI) obtenidas en todas estas polimerizaciones fueron
entre 1.29 y 2.42, como se observa en la Figura 15. A pesar de que todos los sistemas
no presentaron reacciones de terminacion (Figura 12) y muestran un crecimiento lineal
respecto con la masa molecular conta la conversion (Figura 14), los valores de las
polidispersidades resultan igual un factor critico para determinar si un sistema es
controlado, con lo cual, Unicamente la polimerizaciones con el CTA D-Y a 0.1/1 cumple
con una PDI < 1.5, con un valor de 1.29 que puede ser comparado con la
polimerizacion del mirceno por NMP donde sus polidispersidades caen entre 1.1-1.4 a
pesar que con esta Ultima técnica se logran mayores conversiones de mirceno.>
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Figura 15. Polidispersidad con respecto a la conversion en la polimerizacion RAFT del
mirceno a 65°C usando AIBN como iniciador.

Los altos de valores de polidispersidad en las polimerizaciones con el uso del
CTA D-R pueden deberse a que las velocidades de adicion al CTA son menores en
comparacion con el CTA D-Y, permitiendo que las cadenas de polimero crezcan bajo el
efecto de los radicales libres, dificultando, de esta manera, un crecimiento uniforme
sobre las cadenas unicamente por RAFT. Los sistemas de polimerizacion del mirceno
con el CTA D-Y en comparacion con los del CTA D-R generan un mejor control del
crecimiento de las cadenas, sin embargo los valores de sus conversiones y masas
moleculares son mucho menores que los obtenidos por una polimerizacion RAFT con
el CTA D-R o con un CTA tritiocarbanato.®¢-8

El sistema de polimerizaciéon 1 de la Tabla 2, difiere unicamente en el uso del
CTA respecto a las experimentaciones de Hilchman, empleando un ditiobenzoato en
vez de un triticarbanato donde lograron conversiones del 35% con una masa molecular
de 8960 Da, muy por arriba de los obtenidos en nuestra experimentacion con el
ditiobenzoato dando una conversion del 7.02% y una masa molecular de 4350 Da. Con
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lo cual, el uso de estos ditiobenzoatos como CTA en la polimerizacion RAFT del
mirceno reduce drasticamente los valores de conversion y masa molecular que
pudieran obtenerse por el uso de un tritiocarbanato bajo los mismos tiempos de
reaccién, debido al retardo que genera en la reaccion de polimerizacion y las posibles
reacciones colaterales que se proponen en el uso de ditiobenzoatos.325263 Con el fin de
incrementar la conversion en los sistemas de CTA D-Y se realizé un incremento de la
concentracion del iniciador (AIBN) desde 0.1/1 a 0.3/1 obteniéndose 7.02% y 17.57%
respectivamente, quedan esta nueva conversién aun por debajo de los resultados con
un CTA tritiocarbanato, ademas de provocar un efecto negativo en la polidispersidad
de los materiales, ya que un incrementar la relacién ini/CTA lleva a un aumento de los
valores de la polidispersidad del polimirceno.

Incremento en la temperatura

Se llevd un incremento en la temperatura de 65°C hasta 90°C, cambiando el
iniciador AIBN por peroxido de dicumilo (DCP) para las polimerizaciones RAFT del
mirceno, siendo ahora los sistemas 3, 4, 7 y 8 de la Tabla 2 los evaluados en esta
seccion. La Figura 16 muestra las polimerizaciones a 90°C.
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Figura 16. Grafica semilogaritmica para la polimerizacién RAFT del mirceno mediante
los CTA D-R y D-Y usando como iniciador DCP a 90°C.
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Los datos de las polimerizaciones a 90°C, de acuerdo con la Figura 16 para
ambos CTA, logran ajustarse una linea recta, indicando que la cinética de
polimerizacion puede describirse como de pseudo primer orden. Los valores de -In(1-X)
son mayores que los presentados para las polimerizaciones a 65°C, con lo cual un
aumento en la temperatura lleva a un incremento en las tasas de conversion del
monomero, teniendo para un mismo tiempo de reaccion, de 72 horas que las
polimerizaciones con el CTA D-R a 65°C y 90°C se incrementaron de 12.20% a
23.18% y de 24.52% a 42.11% para las relaciones ini/lCTA 0.1/1 y 0.3/1
respectivamente, de igual manera se hizo presente este incremento en las
conversiones para los sistemas de polimerizacién con el CTA D-Y con el aumento en la
temperatura. El efecto de incrementar la relacion ini/lCTA en los sistemas de
polimerizacién produce que las polimerizaciones con mayor relacion de iniciador
obtengan conversiones mayores. El controlador CTA D-Y mantuvo valores bajos en
sus conversiones en comparacion con el CTA D-R tanto a 65°C como a 90°C.

Las graficas de la Figura 17 muestra un crecimiento lineal de la masa
molecular con respecto a la conversion.
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Figura 17. Evolucion de la masa molar contra la conversion para la polimerizacion
RAFT en masa del mirceno a 90°C usando DCP como iniciador. (a) D-R, (b) D-Y.
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Los valores de los coeficientes de regresion lineal caen entre 0.9 y 0.99,
indicando la ausencia de reacciones de transferencia (Figura 17). Las masas
moleculares alcanzadas después de las 72 horas a la temperatura de 90°C son
mayores al compararse con sus reacciones analogas de 65°C. Las polimerizaciones
realizadas con el CTA D-R a 90°C muestran este comportamiento y mantienen al igual
que las polimerizaciones de 65°C el efecto de que, al incrementar la relacién ini/CTA,
las masas moleculares obtenidas sean menores en comparacion con una baja relacion
iniciador en los mismos puntos de conversion, esto debido a un aumento de sitios
activos donde las cadenas de polimero pueden propagarse.

Por otro lado, la polimerizacion con el CTA D-Y a una relaciéon de ini/CTA de
0.1/1 presenta masas moleculares menores que su polimerizacion a una relacion de
0.3/1, contradiciendo el comportamiento esperado de la masa molecular al aumentar la
concentracién de iniciador. El ajuste lineal de la polimerizaciéon con una relacion de
ini/CTA de 0.1/1 tiene el coeficiente de regresion lineal mas bajo, 0.905 ademas de
mostrar una pendiente no tan pronunciada, debido a que entre las conversiones de 24
a 72 horas las masas moleculares son muy cercanos entre ellas (6000 Da), esto
indicando la existencia de algunas reacciones de transferencia que afectan el
crecimiento uniforme del polimero con respecto a la conversion.

Las polidispersidades para los sistemas de polimerizacién del mirceno a 90°C
usando dicumil peroxido como iniciador superan el limite aceptable para una
polimerizacién controlada, ya que los valores obtenidos son mayores a 1.5 llegando
inclusive hasta los 3.68, alejandose de una polimerizacion RAFT controlada. A pesar
de que un incremento de temperatura mejora los valores de conversion y masas
moleculares para la polimerizacion RAFT del mirceno, los valores de PDI muestran que
no se logra mantener un crecimiento uniforme en las cadenas del polimirceno.

La Figura 18 y la Figura 19 muestran las curvas de GPC para las
polimerizaciones realizadas a 65°C y 90°C con ambas relaciones de iniciador/CTA,
0.1/1 y 0.3/1 respectivamente.
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Figura 18. Cromatograma de SEC de muestras de polimirceno a las 72 horas por
polimerizaciéon RAFT a 65°C usando AIBN como iniciador. Lineas rojas CTA D-R y
lineas amarillas CTA D-Y.

28



0371 0441 0.31 0141

T | T

6
Volumen de elucién

Figura 19. Cromatograma de SEC de muestras de polimirceno a las 72 horas por
polimerizacion RAFT a 90°C usando DCP como iniciador. Lineas rojas CTA D-R y
lineas amarillas CTA D-Y.

En la Figura 18 la unica curva de GPC que presentd un comportamiento
gaussiano fue la polimerizacién con el controlador CTA D-Y a la relacién de ini/CTA de
0.1/1 indicando asi un control sobre el crecimiento de las cadenas de polimirceno,
mientras que el resto de las polimerizaciones presentaron una pequefia curvatura, que
indica que algunas cadenas poliméricas dejaron de crecer en algun momento de la
polimerizacién. La Figura 19 muestra que ninguna curva presenté este comportamiento
gaussiano caracteristico de una polimerizaciéon controlada, en su defecto las curvas
con el CTA D-Y poseen curvaturas y para las polimerizaciones con el CTA D-R, la
existencia de mas de un pico en la curva, sefalando la existencia de diversas
poblaciones de cadenas de polimirceno. Una explicacion es que la velocidad de
descomposicion del DCP a 90°C es mucho mas rapida que la velocidad de adicion de
radicales Pn- al CTA, y que en conjunto con los grupos Z de ambos CTA que
estabilizan demasiado bien el radical intermediario Pn-CTA-Pm, provocan que las
polimerizaciones del mirceno para estos sistemas ocurran por una competencia entre
una polimerizacién por radicales libres y una polimerizacién RAFT.

La Tabla 5 resume los resultados obtenidos para todos los sistemas de
polimerizacién evaluados durante esta investigacion.

Tabla 5. Conversion (conv), numero de masa molar promedio (Mn), polidispersidad
(PDI) y microestructura 1,4 (Micro 1,4) de polimirceno mediante polimerizacion RAFT.

D-R D-Y
65°C 90°C 65°C 90°C
0.1/1 0.3/1 0.1/1 0.3/1 0.1/1 0.3/1 0.1/1 0.3/1
conv (%) 12.2 24.52 23.18 42.11 7.02 17.51 29.28 34.16
Mn (kDa) 5.2 8.3 9.1 13.0 43 7.6 6.7 9.9
PDI 1.78 24 441 3.17 1.29 1.67 1.94 2.12
Micro 1,4 (%) 91 88 73 72 88 84 70 72
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Algunos de los sistemas de polimerizacion lograron presentar conversiones
considerables del mirceno (mayores al 25%), y la ausencia de las reacciones de
terminacion y transferencia, sin embargo los valores de sus polidispersidad se alejaron
bastante de los esperados para una polimerizacion controlada, siendo Unicamente la
polimerizacion del mirceno a 65°C usando como iniciador AIBN y como CTA al D-Y
con una relacion ini/CTA de 0.1/1 la que mostro PDI < 1.5 caracteristicas de un
sistema controlado.

Caracterizacion por FT-IR

La Figura 20 representa el espectro FT-IR del mirceno y las polimerizaciones
después de los tres dias de reaccion con el CTA D-Y a 65°C. En el espectro del
mirceno el enlace =C-H presenta una débil sefal en su frecuencia de estiramiento
carbono-hidrogeno a 3093 cm™ y para su vibracion de flexion fuera del plano sefales
intensas en 991 cm™ y 889 cm™. El conjunto de sefiales de 2970 cm™, 2931 cm™ y
2860 cm™' corresponden a las vibraciones de estiramiento asimétricas de -CHs, -CH, y
-CH respectivamente. Mientras que las vibraciones de flexiéon para los -CH, y -CHs
aparecen cerca de 1444 cm™ y 1376 cm™. La sefial de 735 cm™ es la vibracion
oscilante del -CH,. La sefial 824 cm™ se debe a un enlace -CH de un alqueno
trisustituido. Las senales para un enlace vinilo insaturado C=C-C=C se presentaron en
1641 cm™ y 1596 cm™ para las vibraciones de estiramiento simétrico (sefial débil) y
asimétrico (sefal fuerte) respectivamente.*0:64-66
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Figura 20. Espectro FT-IR del mirceno y polimirceno mediante polimerizacion RAFT
usado el CTA D-Y a 65°C con AIBN como iniciador.
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En las polimerizaciones RAFT del mirceno las sefiales 3093 cm™, 991 cm™ y
889 cm™ desaparecen mientras que las de 1641 cm™ y 1595 cm™ se reducen debido a
la reaccién del enlace C=C-C=C seguido de la formacion del enlace C2=C3. Estos
cambios en las senales del espectro IR se presentan para todos los sistemas de
polimerizacion de la Tabla 2, indicando la formacion del polimirceno.

Caracterizacion de la microestructura

La polimerizacion del mirceno puede proceder por 3 diferentes vias de adicién
denominadas adicion 1,2, adicién 1,4 y adicion 3,4 como se muestra en la Figura 21.

Z X
| Polimerizacién N o
| S

Mirceno Adiecién 1,2 Adicién 1,4 Adicién 3,4

Figura 21. Diferentes microestructuras del polimirceno.

Los espectros de 'H RMN fueron utilizados para determinar las posibles
microestructuras obtenidas en los sistemas de polimerizacion RAFT del mirceno.*"¢” La
Figuras 22 y la Figura 23 muestran los espectros 'H de RMN para las polimerizaciones
de 65°C donde se usaron el CTA D-Ry CTA D-Y a las relaciones de ini/CTA de 0.1/1.
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Figura 22. Espectro 'H de RMN para el polimirceno sintetizado con el CTA D-Y a una
relacion ini/CTA de 0.1/1 a 65°C. H residual del CDCI; como impureza 6=7.26 ppm.
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Figura 23. Espectro 'H de RMN para el polimirceno sintetizado con el CTA D-R a una
relacion ini/CTA de 0.1/1 a 65°C.

En la Figura 22 se presentan sefiales entre 3.90 ppm y 3.70 pmm y en 1.80
ppm no correspondientes al CTA D-Y o a la microestructura propia del polimirceno.
Estas sefales se repiten igual para las polimerizaciones con una relaciéon 0.3/1 de
iniciador/CTA a 65°C y también las realizadas a 90°C con ambas relaciones
iniciador/CTA para el CTA D-Y. Durante la polimerizaciéon con el uso de este CTA
podria estar ocurriendo algun tipo de reaccién colateral entre las especies reactivas
provocando la existencia de un compuesto secundario. Esto no se debe a ninguna
impureza del mondémero debido que las polimerizaciones realizadas con el CTA D-R no
presentan estas sefiales como se puede apreciar en la Figura 23.

Los espectros muestran claramente que los polimeros de mirceno contiene
solo una pequena cantidad de grupos CH- del doble enlace terminal (4.5 — 4.8 ppm)
que es caracteristico para las microestructuras de adicién 3,4 y 1,2, mientras que los
grupos metino (4.9-5.2 ppm) de la adicion 1,4 estan en mayor proporcién. La
integracion de los desplazamientos quimicos caracteristicos del polimirceno
sintetizado, Figura 24, indican que el componente principal es el isbmero 1,4 en
aproximadamente un 88% para el sistema que presenta una mejor polimerizaciéon
controlada (CTA D-Y a 65°C), en comparacién con las polimerizaciones de mirceno a
base de catalizadores (93-98 %) que puede considerarse bastante bien. Mientras que
en comparacion con los sistemas de polimerizacion RAFT, usando tritiocarbanatos,
nuestros resultados se encuentran por debajo de los porcentajes logrados por estos
agentes de transferencia de cadena (>94%). En base a esto se la adicion 1,4 es
favorable en la polimerizacion RAFT del mirceno, pero los isdmeros cis y trans no se
lograron distinguir por este método.%®
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Figura 24. Microestructura adicion 1,4 en la polimerizacion RAFT del mirceno usando
el CTA D-Y a 65°C.

Un aumento en la relaciéon ini/CTA disminuye muy poco el porcentaje de
adicion 1,4 pero un aumento de temperatura hace mas notorio las variaciones de la
adicion 1,4 como se muestra en la Tabla 5.

Extension de cadena del polimirceno

La copolimerizacion de los mondmeros mirceno y estireno da como resultado
un copolimero en bloques. La polimerizacién RAFT de estireno usando el polimirceno
sintetizado anteriormente por RAFT como un macro-agente de transferencia de cadena
(macro CTA) es interesante ya que permite demostrar la naturaleza controlada del
sistema de polimerizacién, es decir, la existencia de los extremos de la cadena tritio del
polimirceno sintetizado.

Para la extensién de cadena del polimirceno se tomé como macro-agente
controlador, al polimirceno sintetizado con el CTA D-Y a 65°C usando como iniciador al
AIBN y una relacion de ini/CTA de 0.1/1 para la polimerizacién RAFT del estireno. Esta
reaccion se llevo bajo las mismas condiciones (en masa) que la homopolimerizacion
del mirceno, usando AIBN como iniciador a una temperatura de 65°C bajo una
atmésfera inerte (N2) usando una relacion de ini/macro-CTA/estireno de 0.1/1/180.
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Las curvas de GPC del polimirceno y el copolimero en bloque se muestran la
Figura 25. El desplazamiento de la curva del copolimero en bloque indica que la
extensién de cadena fue exitosa, produciendo un crecimiento de cadena adicional,
dando como resultado el copolimero en bloque polimirceno-poliestireno. La masa del
polimero aumento de 4,350 Da hasta 38,400 Da con una polidispersidad de 1.38 que
sigue siendo relativamente baja.
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Figura 25. Curvas de GPC del polimirceno (linea continua) y el copolimero de bloque
polimirceno-b-poliestireno (linea discontinua).

La Figura 26 presenta el espectro 'H de RMN del copolimero plomirceno-
poliestireno. En el intervalo de 6.3-7.5 ppm corresponden a los hidrégenos del benceno
(11, 12, 13), cerca de 1.83 ppm se situa el hidrogeno terciario unido al fenilo (9) y en
1.42 ppm los hidrogenos del metileno de la cadena principal unidos al fenilo (10), estas
sefales pertenecientes al estireno.
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Figura 26. Espectro de 'H de RMN de polimirceno-b-poliestireno sintetizado por
polimerizacion RAFT usando polimirceno como macro agente de transferencia de
cadena después de dos dias de reaccion en CDCls.

Las sefales del polimirceno se mantienen en el espectro, con lo cual se
confirma la formacién del copolimero en bloque. La integracion de las sefiales permite
tener una idea de cdémo se encuentra la composicién del copolimero. La proporcion de
estireno se tomé integrando la senal de los cinco hidrégenos del benceno entre 6.3-7.5
ppm, y para el mirceno la sefal de los dos hidrégenos olefinicos (2, 6) entre 5.3 ppm
dando como resultado una composicién en peso del copolimero de 18% de mirceno y
un 82% de estireno.55:56:69.70

La copolimerizacion RAFT del mirceno y estireno es importante dado que los
copolimeros en bloque de estos dos mondmeros se han sintetizado usando disolventes
dafinos para el medio ambiente como son el benceno y tolueno o empleando técnicas
de polimerizacibn con de catalizadores metalicos complejos y aun asi no logran
obtenerse polidispersidades estrechas menores al 1.5.47:50.5455.71

Las polimerizaciones RAFT del mirceno para ambos ditiobenzoatos D-R y D-Y
mostraron una cinética de pseudoprimer orden al presentar un ajuste lineal
considerable que indica la ausencia de reacciones de terminacién. Un incremento de
temperatura de los sistemas de polimerizacién a 65°C hasta los 90°C produce mayores
tasas de consumo del mirceno, dado que las pendientes son mas pronunciadas como
se puede ver en las Figuras 12 y 16 permitiendo que la conversién del mondmero
durante las mismas 72 horas sea mayor, pero provoca que las PDI sean muy altas
debido a que probablemente a 90°C el CTA pierde su estabilidad permitiendo que la
polimerizacién por radicales libres se haga presente y compita contra RAFT. Por otro
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lado, al incrementar la cantidad de iniciador en la relacion ini/CTA las conversiones son
mayores, pero, las masas moleculares disminuyen, esto es en relaciéon con que al inicio
de la polimerizacion RAFT se activan mas CTA con una mayor cantidad de iniciador.
Sin embargo, esto provoca que los valores de PDI sean menos estrechos alejandose
por encima del valor de 1.5 con cual se pierde un control en la polimerizacién. Estos
parametros de temperatura y relacion ini/CTA fueron importantes para poder establecer
una polimerizacion del mirceno adecuada. Las microestructuras obtenidas en estos
sistemas de polimerizacién lograron como mayor porcentaje el isdbmero cis y trans
adicion 1,4 para el polimirceno.

La extension de cadena del polimirceno como macro-agente de transferencia
de cadena (macro CTA) con el sistema de homopolimerizacion del mirceno 0.1/1 a
65°C demostré ser compatible con el estireno y manteniendo una PDI estrecha,
ademas de conservar el color rojo, indicando la existencia del grupo Z del CTA original.
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CONCLUSIONES

Los ditiobenzoatos empleados en esta investigacion lograron mantener un
considerable control sobre la polimerizacion del mirceno, al no presentar reacciones de
terminacién y transferencias de cadena. Debido a la propia naturaleza de los grupos Z
y R de los CTA empleados, se presentd un retardamiento en la reaccion de
polimerizacion del mirceno cuando se compara con investigaciones donde se usaron
tritiocarbonatos como CTA por lo cual las conversiones obtenidas en este trabajo
fueron menores. Las polimerizaciones realizadas demostraron seguir una cinética de
pseudo primer orden y un crecimiento lineal de la masa molecular con respecto a la
conversiéon en ambas temperaturas de 65°C (AIBN) y 90°C (DCP) con sus respectivos
CTA demostrando la ausencia de reacciones de terminacion y transferencia de cadena
respectivamente.

En general un incremento en la relacion ini/CTA permite una mayor conversion
del monémero y a su vez una disminucion en el peso molecular cuando se evalua en
los mismos puntos de conversién. Las variaciones de iniciador/CTA en esta
investigacion parecen no perturbar el comportamiento para una cinética de pseudo-
primer orden, pero si desfavorecen los resultados de PDI alejandolos a valores
mayores de 1.5.

Las polimerizaciones realizadas a 90°C para ambos CTA presentan una taza
de conversion mayor a las de 65°C con valores elevados de polidispersidad (>1.5) y
una disminucion en la proporcion de la microestructura de adicién 1,4 de polimirceno.
Esto puede deberse a que los CTA a esta temperatura pierden estabilidad y que la
polimerizacion del mirceno ocurre por una competencia entre las vias de RAFT y
radicales libres. Por otro lado, las polimerizaciones a 65°C parecen ser un poco mas
controlables a pesar de su baja conversion, siendo unicamente la polimerizacién con el
CTA D-Y a 0.1/1 de ini/CTA, la que proporcioné una PDI entre 1 - 1.5 y un 84% de
microestructura adicion 1,4, presentando las caracteristicas de una polimerizacion
RAFT controlada y que como macro-CTA mostré ser compatible en la extension de
cadena con estireno manteniendo un valor de polidispersidad entre 1 - 1.5.
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RAFT
CTA
D-Y
D-R
AIBN
FRP
LRP
CRP
ATRP
NMP
DCP
THF
CClsD
GPC
FTIR
PDI
SEC
RMN

ANEXOS
Anexo |

Lista de abreviaturas

Transferencia de cadena por fragmentacion-adicién reversible
Agente de transferencia de cadena

Ditiobenzoato 2-(fenilcarbonotioltio)-2-fenilacetato de etil
Acido 2-(4-metoxifenilcarbonotioltio) etanoico
Azobisisobutironitrilo

Polimerizacion por radicales libres

Polimerizacion radical viviente

Polimerizacion radical viviente controlada
Polimerizacion radical por transferencia atdmica
Polimerizacion mediada por nitroxidos

Peroxido de dicumilo

Tetrahidrofurano

Cloroformo deuterado

Cromatografia de permeacion de gel

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Polidispersidad

Cromatografia de exclusion por tamafio

Resonancia magnética nuclear
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