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Resumen:-Los copolimeros en bloque anfifilicos son materiales importantes en diversos campos de la
ciencia tales como los coloides y la bioquimica, asi como en aplicaciones industriales. En vista de la
amplia variedad de mondmeros que son aplicables al proceso radicdlico viviente basado en un metal de
transicién, fue de interés para nuestro grupo explorar la actividad catalitica del complejo Cp*RuCl (n*
CH,=CHCN)(PPh;) (1) en la sintesis del copolimero en bloques poli(estireno)-b-poli(dcido metacrilico)
(PS-b-PAMA), via ATRP

Introduccion: La polimerizacion radicélica por transferencia de atomo (ATRP) es un
tépico de actual interés debido a que provee control en la composicion de polimeros y
copolimeros, control en el crecimiento del peso molecular y polimeros con
distribuciones de pesos moleculares estrechos.

Un sistema ATRP estd compuesto de un halogenuro de alquilo (R-X) como iniciador,
un complejo de metal de transicion como catalizador [M(-(L),,] (Mt = metal de
transicion, L = ligante) y un mondmero a polimerizar. El mecanismo de ATRP consiste
en el rompimiento homolitico del enlace carbon-hal6geno del iniciador promovido por
el complejo de metal de transicion para generar un radical que iniciard y propagara la
polimerizacion y el complejo metélico con un estado de oxidacién n+1. En la reaccién
inversa el complejo metdlico transfiere el dtomo de halégeno al radical propagante
desactiviandolo temporalmente (especie durmiente) y regenerando el complejo metélico
en su estado original. Esto genera una reaccién de equilibrio dindmico entre radicales
activos y “radicales” temporalmente desactivados. La baja concentracion de radicales en
el medio reduce considerable mente las reacciones de terminacién permitiendo el
crecimiento controlado de las cadenas poliméricas. Muchos mondmeros vinilicos han
sido usados para la preparacién de, tanto homopolimeros tradicionales, como de
copolimeros al azar, copolimeros en bloques/injertados y copolimeros en gradiente.
Anadiendo que ATRP también muestra su potencial en la sintesis de una variedad de
nuevas arquitecturas macromoleculares bien definidas tales como macromoléculas
dendriticas’, en peine' y estrella ademds de su notable tolerancia a grupos
funcionales.' "

Recientemente, se han reportado sintesis de copolimeros en bloques anfifilicos y el
estudio de sus propiedades fisicoquimicas.” Con respecto a los monémeros hidrofilicos.
Matyjaszewski y colaboradores han reportado las copolimerizaciones bien controladas
de 2-hidroxietil acrilato® en medio acuoso a 90 °C, 2-(dimetilamino) etil metacrilato’ a
23 °C en masa o medio no acuoso y 4 vinil—piridina10 en medio alcohdlico a 40 °C.
Armes y colaboradores describieron la polimerizacion de monometoxi oligo (oxido de
etileno) metacrilato'' (OEGMA) en medio acuoso a 20 °C.

La polimerizacién por ATRP de monémeros &acidos ha dado, generalmente, mas
problemas debido principalmente al envenenamiento del catalizador, por lo que se ha
recurrido a estrategias para proteger al grupo dcido.'” Sin embargo Armes y
colaboradores demostraron que el 4cido metacrilico”” puede polimerizarse en su forma
de sal de sodio por ATRP en solucién acuosa. Otros grupos de investigacion usaron



grupos protectores mds estables como el ter-butildimetilsilicio (TBDMS) para proteger
el grupo funcional hidroxi y para grupos funcionales aminas, emplearon el grupo ter-
butiloxicarbonilo."

Se ha reportado que el complejo Cp*RuCl(nz—CH2=CHCN)(PPh3) (Cp* = >
CsMes) (1) promueve la polimerizaciéon controlada de estireno usando el 2-
bromopropionato de etilo como iniciador."” Interesados en explorar la actividad
catalitica de 1 en la sintesis de copolimeros en bloques, reportamos la obtencion del
copolimero poli(estireno)-b-poli(acido metacrilico) (PS-b-PAMA).

Seccién experimental
Materiales.
La purificacién del Estireno (St) se hizo por bidestilacion con hidruro de calcio (CaH,),
bajo presion reducida. Los mondmeros se usaron hasta con una semana de
almacenamiento bajo atmosfera de argén a —10 °C, protegidos de la luz y purgados con
N, por 10 minutos antes de usarlos. El 2-bromopropionato de etilo y la dibutilamina
fueron adquiridos en Aldrich y usados directamente sin ningin tratamiento de
purificacion:
Sintesis del mondmero etoxietil metacrilato (EEMA).'¢

En un matraz bola de 100 mL se mezclaron 0.4 mol (38.3 ml) de etil vinil éter y
6.67x10™ mol (66.67 mg) de acido fosférico como catalizador, se enfrié la mezcla a 0
°C posteriormente se adicionaron lentamente 0.33 mol (28.4 ml) de dcido metacrilico.
La mezcla fue agitada por 48 h a temperatura ambiente. Se adiciond bicarbonato de
sodio y posteriormente el crudo de reaccion fue filtrado. Inmediatamente después se
evapord el exceso de etil vinil éter a vacio y el residuo fue destilado a vacio en
presencia de fenotiazina como inhibidor. Rendimiento de alrededor del 90%. 'H-NMR
(CDCl3, ta.,d& en ppm): 1.21(t, 7Hz, 3H, -OCH,CHs); 1.43(d, 5Hz3H, -
COOCH(CHs3)); 1.95(s, 3H, CH,=C(CHs3)); 3.47-3.77(m, 2H, -OCH»-); 5.59(s, 1H,
CH,=C(CH3)-); 5.99(q, SHz, 1H, -COOCH(CH3)); 6.15(s, 1H, CH,=C(CHj3)-).

Sintesis del macroiniciador (PS-o,B-funcionalizado).

En un Schlenk de llave de teflén se afiadié 1.02 x 10™ mol (60 mg) del complejo 1y se
dej6 en vacio, mientras tanto en otro Schlenk de llave de vidrio con tap6n de hule se
agregaron 0.0408 mol (4.467 ml) de estireno y 2.1 ml de tolueno; se desgasifico tres
veces con ciclos de vacio/argén a temperatura ambiente, inmediatamente después se
afladieron mediante jeringas 2.04 x 10* mol (26.5 ul) de 2-bromopropionato de etilo
(EBP) y 1.02 x 10” mol (171.6 ul) de dibutilamina, luego se transfirieron al schlenk de
reaccion, estando ambos en atmdsfera de argén. Enseguida el tubo fue desgasificado por
medio de tres ciclos de congelamiento/vacio/descongelamiento y finalmente el tubo se
colocé en un bafio de recirculacion de aceite a temperatura constante a 90 °C por 14.5 h.
El crudo de reaccion fue disuelto en CHCI; y el polimero precipitado adicionando la
soluciéon gota a gota a un vaso de precipitados conteniendo 270 mL de metanol
industrial, para después ser filtrado. El polimero obtenido fue secado a 40 °C por una
noche. La conversién fue determinada por gravimetria y por 'H-RMN. El polimero se
obtuvo como un polvo blanco. El producto fue analizado por 'H-RMN. (58% de
rendimiento y un M, = 12900)

Sintesis de los copolimeros en bloques PS-b-PEEMA y PS-b-PAMA.

En un Schlenk de llave de teflén se afiadieron 1.022 x 10™ mol (6 mg) de catalizador y
2.044 x 10 mol (217.7mg) del macroiniciador de PS y se dejé a vacié mientras tanto
en otro Schlenk de llave de vidrio con tapon de hule se agregaron 0.1 ml de tolueno,



2.044 x 107 mol (335 ul) de EEMA vy se desgasificé la solucién con ciclos de
vacio/argén a temperatura ambiente, inmediatamente después se afiadi6 mediante una
jeringa 1.022 x 10* mol (17 pl) de dibutilamina, luego se transfirieron al schlenk de
reaccion, estando ambos en atmdsfera de argén. Enseguida el tubo fue desgasificado por
medio de tres ciclos de congelamiento/vacio/descongelamiento y finalmente el tubo se
colocé en un bafio de recirculaciéon de aceite a temperatura constante a 50 °C. . La
polimerizacion fue interrumpida a las 48 h sacando el schlenk del bafio y enfridndolo a
temperatura ambiente El crudo de reaccion fue disuelto en CHCl; y el polimero
precipitado adicionando la solucién gota a gota a un vaso de precipitados conteniendo
90 mL de metanol industrial, para después ser filtrado. El polimero obtenido fue secado
a 40 °C por una noche. La conversion fue determinada por gravimetria y por 'H-RMN.
El copolimero se obtuvo como un polvo color crema. El producto fue analizado por IR,
GPC y 'H-RMN.

Posteriormente el PEEMA fue sometido a calentamiento de 160 °C por 3h a vacio, para
la eliminacion del grupo protector hemiacetal y obtener el copolimero PS-b-PAMA. El
producto final quedé como un polvo café claro insoluble en acetona y cloroformo,
soluble en metanol caliente y DMSO. Se caracterizé por GPC, IR y 'H-RMN.

Resultados y Discusion

La estrategia de sintesis del copolimero PS-b-PAMA fue la siguiente; primero se
sintetizé6 PS bien controlado via ATRP con el complejo (1) como catalizador," para
usarlo como macroiniciador en la copolimerizacion con EEMA. La caracterizacion del
PSt obtenido es la siguiente; Mycpe) = 12,900, IPD = 1.15 y funcionalizado en el
extremo alfa con bromo. Segundo, proteger la funcién 4cida del 4cido metacrillco
formando el grupo éster hemiacetal por reaccién con etil-vinil eter,'® con el objeto de
que el grupo 4cido no envenene al catalizador (1), ya que se sabe que los acidos
orgdnicos son buenos ligantes en la complejacion de metales.'” Tercero, la
copolimerizacion entre PS y EEMA en presencia del complejo (1) como catalizador y
Bu,NH como aditivo para generar el copolimero en bloques PS-b-PEEMA. Cuarto, la
desproteccion del grupo hemiacetal en el copolimero PS-b-PEEMA por tratamiento
térmico para generar el copolimero anfifilico PS-b-PAMA.

En el esquema-1 se muestra la estequiometria y condiciones de reaccién usadas para la
sintesis del copolimero en bloques PS-b-PEEMA.
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Esquema-1. Estequiometria de la reaccién de copolimerizacién en bloques entre PSt y EEMA.

Al final de 48 h de reaccion el copolimero fue aislado y purificado para caracterizarlo
por 'H-RMN y GPC. En la figura-la se muestra el espectro de protén con las
asignaciones de las sefiales principales, concluyéndose que se obtuvo el copolimero
deseado.



La composicién molar del copolimero se determind por la relacion de integracion de la
sefal del metino del ester hemiacetal respecto a la sefial de los hidrégenos aromdticos
del fragmento poliestireno, resultando de 43(PS)/57(PEEMA).
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Figura-1. (a) Espectro de "H-RMN (acetona-d6, t.a.) del copolimero PS-b-PEEMA. (b) Espectro de 'H-
RMN (DMSO-d6, t.a.) del copolimero PS-b-PAMA.

En el andlisis de pesos molecular por GPC del copolimero PS-b-PEEMA, dio un
Mrojnr = 29,400 y un valor de IPD de 1.99, contra estandares de PS. En la figura 2
podemos ver las curvas del PS macroiniciador y la del copolimero PS-b-PEEMA, esta
ultima se aprecia que es ancha y bimodal lo que nos indica que el copolimero en
bloques esta mezclado, posiblemente con macroiniciador o con el dimero del
macroiniciador. Por lo que hace falta realizar ensayos de purificacion como la
extraccion con solventes de baja a alta polaridad o la precipitacion selectiva.
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Figura-2. Curvas de GPC del PS macroiniciador y de los copolimeros PS-b-PEEMA y PS-b-PAMA
normalizadas, con sus respectivas Mycpc), Y Mw/M;

En el estudio de DSC del copolimero PS-b-PEEMA, se observan dos Tg’s, una en 65 °C
y otra en 102.8 °C, ésta tultima asignada a la Tg del PS, por comparacién con la
determinada en el PS macroiniciador con un valor de 102 °C. Asi, por diferencia, la Tg
en 65 °C corresponde a la del bloque PEEMA, aunque falta corroborarlo por
comparacion con la del homopolimero de EEMA.



Posteriormente, el copolimero PS-b-PEEMA fue sometido a calentamiento de 160 °C, a
vacio, por 3h, para eliminar el grupo protector hemiacetal y asi generar el copolimero
PS-b-PAMA. Después de la desproteccion, el copolimero queda como un polvo café
claro que fue insoluble en cloroformo y acetona, soluble en metanol caliente y en
DMSO.

En el espectros de 'H-RMN (figura 1b) se observa la disminucién considerable de las
seflales caracteristicas del PEEMA a 3.4-3.9 y 5.6-5.8 (en acetona-d6), asignados a las
moléculas del ester hemiacetal y la aparicion de la sefal caracteristica de la funcién
acido a 12.4 ppm del PAMA (figura 1b). Como puede observarse la desproteccion de
grupo dcido no es total. La composicion molar del copolimero determinada por la
integracion de las senales respectivas fue de 26 % de PS 'y 74 % de PEEMA.

El andlisis por GPC del copolimero desprotegido dio un Myreyr = 20,800 presentando
ademds IPD = 2.4 . En la figura 2 se comparan las curvas de GPC de los copolimeros
PS-b-PEEMA, PS-b-PAMA y PS(macroiniciador), es evidente la anchura y la
polimodalidad en las curvas de los copolimeros. En la curva del copolimero PS-b-
PAMA se observa la disminuciéon de la zona de altos pesos moleculares
correspondientes al copolimero protegido. Sin embargo, la anchura de la curva nos
indica contaminacion del copolimero, siendo necesario realizar la purificacion de éste.
En el andlisis por DSC se observaron las mismas transiciones Tg = 65 y Tg = 102°C
que en el copolimero PS-b-PEEMA, ademads de la Tg = 181°C asignada al bloque de
PAMA. Sin embargo, se sigue presentando la Tg cercana a 65°C del bloque protegido
ya que la desproteccién no fue al 100%, (como se evidencia en el espectro de 'H-RMN).

Conclusiones: El complejo (1) en conjuncién con Bu,NH como aditivo, resulté activo
para promover la copolimerizacién en bloques de PS-b-PEEMA. El andlisis por 'H-
RMN, GPC y DSC apoyan la formaciéon del copolimero de forma controlada. La
desproteccion térmica del grupo ester hemiacetal no ocurre tan facil como se ha
reportado por otros grupos de investigacién'®. Durante el proceso de desproteccién se ha
observado la formacién anhidridos ciclicos de seis miembros del tipo glutdmico'’ .
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