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Abstract- En el presente trabajo se presenta el estudio cinético por dilatometria para evaluar las mejores condiciones de
sintesis del macromondmero de S-(-)-o.-metilbencilmetacriloilamina (S-(-)-a-MBMA) via ATRP. Las reacciones se
llevarén a cabo en solucién, en dilatémetros de 5 ml, que contenia la mezcla a diferentes relaciones de [M]/[I]o/[Mt™-
Y],/[L],- La solucion se purgd con argon por un tiempo de 30 min. La temperatura de reaccion fue de 48°C con un
tiempo de reaccion de 45 h. Cada producto se precipitdo en H,O y se purifico con hexano en caliente, finalmente se seco
a vacio. Las propiedades de solubilidad y punto de fusion indicaron que los productos fueron oligomeros. La
caracterizacion por IR y RMN-H' confirmé que el macromonoémero contiene el grupo alilo al final de la cadena. Se
determiné por GPC el M,, y M/M,, para cada uno de los macromondémeros obtenidos. Para el estudio se obtuvieron una
serie de ligantes e iniciadores a diferentes condiciones de reaccion: MesTREN, BAGTREN, ATCA, los cuales se
caracterizaron por IR, RNM-H'".

Introduccion

El seguimiento de la cinética de reaccion por el método de dilatometria en la reaccion de
polimerizaciéon via radicales libres del mondémero S-(-)-a-metilbencilmetacriloilamina (S-(-)-a-
MBMA) en presencia de AIBN como iniciador permiten determinar el porcentaje de conversion de
mondémero a polimero en funcién del tiempo y determinar la velocidad de reaccidon, orden de
reaccidén con respecto a monomero como polimero, energia de activacion, etc. El método de
dilatometria consiste en medir el cambio de volumen de una solucién en funcion del tiempo de
reaccion y relacionarlo a la densidad de polimero y mondémero, para determinar el factor de
contraccion. Lo cual permite determinar el AV/V y calcular el porcentaje de conversion para cada
una de las reacciones en funcion de la concetracion del mondémero, iniciador, temperatura.

En los ultimos afios ha habido progresos significantes en los métodos de polimerizacion radicalica
controlada (CRP)', desarrollando nuevas metodologias para controlar la distribucion del peso
molecular, funcionalidad de la cadena polimérica, arquitectura, polidispersidad y composicion. En
particular la polimerizacion radicélica por transferencia de atomos (ATRP) se utiliza en la
activacion y desactivacion reversible de halogenuros de alquilo (R-X) catalizados por un metal de
transicion (M; "). Los radicales (R*) son generados a través de un proceso redox catalizado por un
complejo del metal de transicién con un ligante (M; " —Y/ligante). El radical (R*) puede iniciar la
reaccion de propagacion con la adicion del mondémero, figura 1.

R-X + M, Y/Ligante Ko R* + X-M"1-Y/Ligante
Kdesac Q) \K‘
K, YRR
Figura 1. Mecanismo de reaccion de ATRP.

La polimerizacion via ATRP ha sido utilizada en diferentes polimerizaciones vinilicas de polimeros
y copolimeros de estireno, acrilatos, metacrilatos, acrilonitrilo y acrilamidas®. Como en el caso de la
polimerizacién de dimetilacrilamida en presencia del sistema catalitico metil-2-
cloropropionato/Cu(I)/Tris[2-(dimetilamino)etil]amina. Los polimeros que se obtienen presentan un
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peso molecular controlado y baja polidispersidad, aunque la conversion es baja. Sawamoto et al.
describe la polimerizacién de N,N-dimetilacrilamida y N,N-dietilacrilamida utilizando Ru(II) como
catalizador para obtener polimeros con peso molecular controlado con una distribucion estrecha. No
obstante el uso de Cu(l) en algunos casos no ha dado buenos resultados en la sintesis de
poliacrilamidas excepto en el caso del N-(2-hidroxipropil)metacrilamida utilizando
CuBr/Me,Cyclam como catalizador’.

El objetivo del presente trabajo es la adquisicion de datos cinéticos por dilatometria de la
polimerizacién radicalica por ATRP del mondmero S-(-)-o-metilbencilmetacriloilamina (S-(-)-o.-
MBMA), para evaluar el porcentaje de reaccion, velocidad de la polimerizacion y determinar el
orden de reaccion.

Seccion Experimental
Sintesis de los compuestos utilizados MesTREN, BA(TREN, ATCA, S-(-)-a-MBMA.
Tris [2-(dimetilamino)etil]amina (Mes TREN)

Para el MecTREN* primeramente se obtuvo el clorhidrato de tris(2-aminoetil)amonio mediante la
reaccion del tris(2-aminoetil)amina (66.8 mmol) con HCI (631 mmol) al 37%. Posteriormente el
clorhidrato de tris(2-aminoetil)amonio (39.12 mmol) disuelto en agua destilada, 4cido formico (889
mmol) y formaldehido (995 mmol) se puso en agitacion a la temperatura de 120 °C. Después por
una destilacion a vacid se obtuvo un so6lido color naranja. El sélido se disolvié en agua y se tratd
con KOH separandose una capa aceitosa, la cual se destilo a vaci6 a una temperatura de 70-71 °C,
para finalmente obtener un liquido amarillo claro (rendimiento 76%).

Tris [2-di(acrilato de butilo)aminoetilJamina (BA¢TREN)

Para la sintesis del BA(TREN® una mezcla del tris(2-aminoetil)amina (11.62 mmol) y acrilato de
butilo (69.75 mmol) se puso en agitaciéon a una temperatura de 4 °C por 2 h y a continuacion
temperatura ambiente por 24 h. Posteriormente la mezcla de reaccidon se destilé a vacio,
obteniéndose un liquido amarillo ligeramente verdoso, (rendimiento 42 %, p 0.9 g/ml).

Alil tricloroacetamida (ATCA)

Se sintetizo6 por la reaccion de alilamina (66.64 mmol) y cloruro de tricloroacetilo (66.64 mmol) en
solucion de THF y se adiciond trietilamina (66.64mmol). La reaccién se mantuvo en agitacion a una
temperatura de 4 °C por 1 h y después 2 h a temperatura ambiente, la sal que se formo se lavd con
THF y se filtr6 a vacio. El filtrado obtenido se purificoé por extraccion lig-lig con hexano para
obtener un so6lido incoloro (rendimiento 13 %, p.f 29-30 °C)

S-(-)-a-metilbencilmetacriloilamina (S-(-)-a-MBMA)
La sintesis y caracterizacion se realizé de acuerdo a la literatura®

ATRP del monémero S-(-)-a-MBMA

La cinética de la reaccion de polimerizacion se determiné por el método de dilatometria a diferentes
relaciones molares de cada uno de los sistemas [M]o/[I]o/[M; *-Y]s/[L], donde M: monémero, I:
iniciador, M;"™: catalizador y L: ligante, siguientes:
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[M]./[EBIB]o/[CuBr]o/[MesTREN],.[M]o/[MCP],/[CuCl]o/[Mes TREN],.[M]o/[MCP]/[CuCl],/[BAg
TREN]..[M]o/[ABIB],/[CuBr],/[MesTREN],.[M]o/[ABIB],/[CuBr]o/[BA¢TREN],. [M]o/[ATCA]./
[CuCl]o/[MesTREN],

Para el seguimiento cinético se adicion6 1 ml de una solucion de [I], a un dilatometro (5 ml) y se
purgd con Argdn por 30 min e inmediatamente se selld. Posteriormente se adiciond 4 ml de una
solucion que contiene [M]o/[M;™-Y]/[L], previamente purgada. El dilatémetro se colocé en un
bafio termostatizado a la temperatura de 48 °C. Durante la reaccion se midi6 el cambio de altura
hasta un tiempo de 45 h. La solucién se precipité en H,O y el precipitado se purificd con hexano en
caliente. Todos los compuestos sintetizados se caracterizaron por punto de fusion, solubilidad, IR;
RMN-H'y GPC.

Para el calculo del porcentaje de conversion se calculd la dependencia de AV/V con respecto al
tiempo de reaccion y el porcentaje de conversion (% A) de mondmero a macromondémero, se utilizé
la ecuacion 1.

%A = (AV) x100 (1)
Vk

donde
AV es el cambio de volumen
V el volumen de la solucion inicial
k es el factor de contraccion
Para el célculo de AV y £ se utilizaron las ecuaciones 2 y 3 respectivamente

AV =mr’Ah (2)

Siendo A/ el cambio de altura de la solucion en el capilar del dilatometro y
r es el radio del capilar.

k = Pp=Pm (3)
Py

Donde p, y pn son la densidad del polimero y mondémero respectivamente.

Resultados y Discusion

Los espectros de RMN-H' para ATCA, BAGTREN y MesTREN, mostraron las siguientes sefiales
que indicaron la formacion de los mismo: ATCA (CDCIl3) 4 ppm (2H, m, NH-CH,-CH=CH>), 5.2
pmm (2H, m, NH-CH,-CH=CH,), 5.9 ppm (1H, m, NH-CH,-CH=CH,), 6.8 ppm (1H, NH-).
BAGTREN (CDCl3)1 ppm (15H, m, 5-CH3), 1.4 pmm (10H, m 5-CH,-CHj3), 1.6 pmm (10H, m, 5
—CHz-CHz-CH3), 2.5 ppm (18H, m, 3-N-CHz-CHz-N-(CHz-CHz)z), 2.8 pmm (IOH, t, S-N-CHz-
CH,-COO0), 4.2 ppm (10H, m 5 COO-CH;). El1 MecTREN (CDCls), 1.8 ppm (12H, t, (CH3),-N-
CHs3)), 2.25 ppm (6H, m,-N-CH;-), 2.45 pmm (6H, m, -N-CH,-CH3-), 4.87 pmm (1H, s, NH-).

En el espectro de IR del macromdénomero, que se obtuvo del sistema [S-(-)-o-
MBMA |,/[MCP],/[CuCl],/[MesTREN], con la relacion 100:5:15:15 respectivamente, no se observo
la banda a 1614 cmasignada a vC=C y la banda a 933 cm™ asignada a C-H del grupo -C (CH3)
=CH,. En cambio si se observo las bandas a 1731 cm™ para C=0 del grupo éster CO-O- del MCP y
3029-2864 cm™ para C-H de alifaticos
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En la figura 2 espectro (b) la sefial doble a 1.5 ppm fue asignada al -CH; y la sefal a 3.4 ppm para
los protones del -CHj; del-O-CH3; correspondientes al MCP. Al comparar el espectro (a) con (b) dio

evidencia de la polimerizacion, ya que no hay presencia de los protones a 5.3 y 5.6 ppm como se
observa en el espectro (a)
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Figura 2. Espectro de RMN-H' del monémero(a) y del macromonémero de S-(-)-a-MBMA(b).

De los datos cinéticos se grafico el % A para los sistema [S-(-)-a -
MBMA],/[MCP],/[CuCl]o/[MesTREN], y [S-(-)-a -MBMA],/[MCP],/[CuCl],/[BA¢TREN],.
Graficas 1 y 2 respectivamente. Del primer grafico se observa que existe mayor %A a medida que
aumenta la concentracion de mondomero manteniéndose constante los demas reactivos. Los primeros

resultados cinéticos para las mismas relaciones molares indicé una mejor conversion con el tiempo
al usar BA(TREN.
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Gréfica 1. %A del conversion en funcion del tiempo a Grafica 2. %A conversion en funcion del tiempo
diferente concentracion de mondmero. a la concentracion de [M],=0.5 M

En las gréficas 3 y 4 muestran la dependencia de AV/V con respecto al tiempo de reaccion para los
sistemas [S-(-)-a-MBMA],/[ABIB],/[CuBr],/[BA(TREN], y [S-(-)-a[MBMA],/[ATCA]/[CuCl]o/
[MecTREN], a 100:5:15:15. El resiltado previo indico que aunque fue utilizado el ligante

BAGTREN huvo un efecto negativo del iniciador y catalizador utilizado, i.e. ABIB y CuBr
respectivamente.
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En la tabla 1 se presenta un resumen de todos los sistemas utilizados hasta la fecha, donde (-) indica
que tanto al medir la cinética por dilatometria no hubo AV/V en funcién del tiempo y por lo tanto
tampoco se aislo producto después de un tiempo de 45 h. De todos los sistemas utilizados los
resultados por GPC se puede ver que para las mismas condiciones 100:5:15:15, el que permite
obtenr mayor peso molecular de macromonomero fue el sistema [M],[MCP;,[CuCl],/[BA¢TREN],.
Resultado que corresponde con el resultado por dilatometria. No obstante tanto por resonancia
como por GPC hay evidencia de la formacién de polimero, el cdlculo de la polidispersidad se
encuentra en My/M, 1.5 - 3.8.

Tabla 1. Condiciones de reaccion y propiedades fisicas de los macromonémeros de S-(-)-a-MBMA.

[1], [M,™-Y],/[L], Relacion molar (li,'cf) D(eg/ﬁ?d solubilidad Maare
100:1:1:1 - - - -
100:2:2:2 - - - -

[EBIB],  [CuBr],/[MesTREN], 100:3:3:3 - - - -
100:5:7:7 - - - -
100:5:15:15 - - - -
100:1:1:1 - - -
100:2:2:2 - - B -
100:3:3:3 - - ) -
100:5:7:7 - - -

[MCP]o  [CuCl]y/[Me,TREN 100:5:15:15 123 1.14 ) 1158
200:5:15:15 138 1.15 CoHe, CCly, CCls 1635

R ‘ THF,CH,CH,OH,
300:5:15:15 148-149 1.16 N.N-DMF 1678
400:5:15:15 180-182 - 3094
100:5:15:1 4 1.1 1
zgo-z- 15~1§ 1319-132 - ° CeHe, CCly, CCly 2622

[MCP],  [CuCl],/[BA¢TREN], e THF,CH,CH,OH,
300:5:15:15 138-139 - NN-DME 15149
400:5:15:15 143-144 - ’ 17695

[ABIB], [CuBr],/[MesTREN], 100:5:15:15 B - - -

C4Hg, CCly, CCly
[ABIB], [CuBr],/[BA¢TREN], 100:5:15:15 99 - THF,CH;CH,OH, 686
N,N-DMF
100:5:15:15 112-113 - C¢Hg, CCly, CCly 1594

[ATCA], [CuCl],/[MesTREN], 200:5:15:15 128-129- - THF,CH,CH,OH, 1937

300:5:15:15 132-133 - N,N-DMF 3474

Cabe mencionar que las propiedades de solubilidad y punto de fusiéon indicaron que los productos
eran oligomeros.
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