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Resumen: Se presentan los resultados de la polimerizacion radicdlica por transferencia de dtomo del 2VDBT
usando el sistema de catdlisis Cu(I)Br/N,N,N’,N’,N’-pentametildietilentriamina (PMDETA) en benceno,
como solvente, y en masa a una temperatura de 80 °C en atmdsfera de nitrégeno.

Los polimeros obtenidos se caracterizaron por resonancia magnética nuclear proténica y de 13-carbono, y por
GPC para evaluar el M, y su polidispersidad (M/M,,).

Introduccion.

La sintesis de polimeros con una arquitectura y funcionalidad bien definidas ha sido de gran
interés en la quimica de polimeros. Para obtenerlos se usan generalmente técnicas de
polimerizacién viviente, las cuales se llevan a cabo en ausencia de reacciones irreversibles
de transferencia y terminacién de cadena.'” La mayoria del los trabajos académicos e
investigaciones industriales se centran en polimerizaciones anidnicas, catidnica, de
coordinacién y de apertura de anillo. El desarrollo de métodos de polimerizaciones de
radicalica “viviente” controlada ha sido un éxito en la quimica polimérica porque los
procesos de polimerizacion con radicales son generalmente mds tolerantes a diversos
grupos funcionales e impurezas, por lo cual este método va ganando importancia para la
produccién de polimeros industriales.*

La polimerizacion radicdlica de transferencia de &tomo (ATRP) comprende la transferencia
reversible de un dtomo de un radical R al metal de transicién formando, asi, especies o
radicales R-, capaces de propagarse al mondémero y, de esta forma, oxidar el metal de
transicion X-Mt"“(esquema I; X, Y = dtomos de halégeno, L= ligando). Idealmente, este
ciclo de activacidon/desactivacion mantiene muy baja la concentracion de los radicales libres
(107-10"® M) mientras que la concentracién de las cadenas que crecen es generalmente mas
grande (10%-10° M). Esto permite una iniciacidén cuantitativa mientras se mantiene baja la
probabilidad de terminacién por acoplamiento radical-radical. Sin embargo, la terminacion
no puede evitarse del todo dada una cantidad finita de radicales.’
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El 2-vinildibenzotiofeno (2VDBT) es un mondémero que ha sido polimerizado por radicales
libres por otros autores en donde se obtiene una alta polidispersidad (M,/M, = 7) atribuida



en parte a la poca solubilidad de polimero en el solvente usado.® Sin, embargo
recientemente se ha logrado polimerizar el 2VDBT por aniénica viviente en donde se
demuestra su cardcter viviente y un buen control de la polidispersidad, cuyo valor resultd
menor a 1.1).” En el presente trabajo se informan los resultados, obtenidos por pimera vez,
sobre la polimerizacion radicélica controlada por transferencia de 4tomo del 2VDBT.

Secciéon Experimental

Materiales y procedimiento

Monoémero: el 2VDBT fue sintetizado y purificado de acuerdo a la literatura, y una vez que
fue purificado, se disolvid en benceno anhidro y desgasificado con ciclos de vacio; se dejo
en agitacion por 24 horas con hidruro de calcio en atmdsfera de nitrégeno, al cabo de este
tiempo la solucioén se filtré dentro de una caja de guantes. Luego a la solucién monomérica
se le aplicaron 3 ciclos de vacio. El iniciador, 2-metil bromopropianato (Aldrich), el
catalizador, CuBr (Aldrich) y el ligando PMDETA (Aldrich) fueron usados sin ninguna
purificacion previa.

Polimerizacién

El monémero se pesé en un vial de vidrio en presencia de N, dentro de una caja de guantes;
se afiadieron el catalizador, el ligando y el iniciador con una jeringa.

La mezcla contenida en el vial se sell6 con una septa y fue sujeta a 3 ciclos de vacio
/mitrégeno. Finalmente el vial se sumergi6 en un bafio de aceite a 80 °C. Después de cierto
tiempo, el vial se abri6 y se afiadieron 2.5 ml de THF.

Los polimeros obtenidos se disolvieron en THF y se hicieron pasar a través de una columna
de alimina para eliminar el catalizador; luego se evapord el solvente y se secaron en una
estufa a vacio.

Caracterizacion de los polimeros

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 13-carbono y proténica se obtuvieron
con un espectrometro marca Bruker de 500 MHz, disolviendo los polimeros en cloroformo
deuterado y usando el tetrametilsilano como estdndar. La conversiéon de mondémero en
polimero se determind por medio de RMN proténica. Para la obtencion de la Tg se us6 un
calorimetro diferencial de barrido (DSC) de marca TA Instruments 2920 con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min en flujo de N, de 50 cc/min. El peso molecular numeral
promedio, M, y su distribuciéon (My/M,) se determinaron con un Cromatdgrafo de
Permeacion en Gel (GPC) marca Watters con un refractoémetro diferencial R-401, acoplado
con una columna de Plgel de 5 p, con un flujo de 1 ml/min, usando tetrahidrofurano (THF),
como fase movil, y estdndares de poliestireno para la construccion de la curva de
calibracion.

Resultados y Discusion.

En la Tabla I se muestran los experimentos realizados, tanto en masa como en benceno, en
donde se expresan los componentes de reaccion en términos de relaciones molares, asi
como las condiciones experimentales usadas. En esta tabla se puede observar que la
conversion mas alta se obtuvo en el experimento 1; en contraste, el experimento 4 presento
la conversion més baja, aun cuando la polimerizacion se dejé proceder por 70 horas.



En todos los casos se obtuvieron polimeros del 2VDBT con una baja polidispersidad
(Mw/Mn< 1.2). Es importante destacar el hecho de que con concentraciones bajas de
iniciador (< 1 M) se logré un bajo valor de polidispersidad (Mw/Mn< 1.1), es decir que la
polimerizacién estuvo mejor controlada, como se puede apreciar en los cromatogramas de
los experimentos 2 y 3 de la Figura 1 y la Tabla I.

Tabla I. Polimerizacién radicdlica por trasferencia de atomo del 2VDBT, usando Cu(I)Br/PMDETA
y 2-bromopropianato como sistema catalizador.

Exp | Solvente | [2VDBT] | Cu(I)Br | PMDETA (Il | Conv | Tiempo | Mn® | Mw/Mn"
(mol) (mol) (mol) (mol) (%)* (h)
1 benceno 40 1 1 2 86 15 1500 1.2
2 masa 40 1 1 1 55 16 3200 1.09
3 masa 40 1 1 1 66 60 4600 1.04
4 benceno 40 | 1 0.5 41 70 7800 1.05
“La conversioén se determino por RMN proténica
®Se determiné por GPC usando estindares de poliestireno en la curva de calibracion.
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Figura 2. Espectro de FT-IR
del polimero obtenido en el
experimento 3.

Figural. Cromatograma de GPC
de los polimeros obtenidos en
los experimentos 2 y 3

En la figura 2 se presenta el espectro de FT-IR del experimento 3, donde se observan las
bandas de absorcién debidas a la vibracién de C-H en 2932 y 2850 cm™ de la cadena
principal del polimero, asi como una sefial a 1727 cm™ correspondiente a la funcionalidad
de polimero (grupo carbonilo) procedente del 2-bromopropionato. Esta sefial se observé en
todos las polimerizaciones iniciadas con este iniciador. La banda de la vibracion de los
enlaces C-H aromdticos del polimero se aprecia en 3060 cm™.

En el espectro de RMN protonica (Figura 3) se observan las bandas de protones metilénicos
y metinicos correspondientes a la cadena principal del polimero (R3), asi como las sefiales
de los protones aromaticos del dibenzotiofeno.



En la figura 4 se tiene el espectro de RMN de 13-carbono, donde se confirma la presencia
de carbonos del grupo metileno y del grupo metinico, correspondientes también a la cadena
principal del poli(2VDBT).
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Figura 5. Termograma de DSC del poli(2VDBT) obtenido en el experimento 3.

El termograma de DSC del polimero del experimento 3 se muestra en la Figura 5, donde se
observa una Tg a 154 °C, valor reportado para el poli(2-vinildibenzotiofeno) que ha sido
sintetizado tanto via radicales libres como por polimerizacion aniénica.®’

Conclusiones.

Este es el primer reporte en que se demuestra que el 2VDBT se logré polimerizar
controladamente por transferencia de &4tomo, usando como catalizador el sistema



Cu(I)Br/PMDETA y el 2-bromopropianato. La polidispersidad del poli(2VDBT) obtenido
fue baja (Mw/Mn< 1.2), y atin mds baja (Mw/Mn< 1.1) cuando se us6 una concentracion de
iniciador menor a 1 M, tanto en polimerizacién en masa como en solucién de benceno. Es
razonable suponer que polimerizacién vinilica del 2VDBT debe ocurrir por el mismo
mecanismo mediante el cual se polimerizan otros mondmeros vinilicos que han sido
polimerizados por ATRP, y que se han reportado en la literatura sobre este tema de
investigacion.
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