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Abstract: El proposito de este trabajo es la obtencion de copolimeros al azar de monomeros fotocromdticos y
monomeros acrilicos por medio de ATRP, debido a que los polimeros fotocromdticos tienen importantes
aplicaciones en el desarrollo de materiales oftdlmicos. Se obtuvo con éxito la molécula fotocromdtica I-
metacriloxietil espironaftoxacina, cuya estructura fue corroborada por 'H, *C-RMN, FT-IR y MS. En
primera instancia se obtuvieron homopolimeros de MMA a 50, 75 y 100 °C, en tolueno, catalizados por Cu
(1) y los ligandos PMDETA y HMTETA con 2-bromoisobutirato de etilo como iniciador. De estos
experimentos se seleccioné el sistema Cu (I)-HMTETA en tolueno a 75 °C variando la cantidad del
compuesto fotoactivo en la mezcla. El material obtenido se caracterizé por 'H-RMN comprobdndose la
formacion del copolimero. Se calcularon las relaciones de reactividad variando las concentraciones de
monomeros y trabajando a bajas conversiones. Fue posible predecir la composicion y microestructura del
copolimero por medio de las reactividades relativas de los mondmeros involucrados, empleando los métodos
de Fineman-Ross y Kelen-Tudos se obtuvieron los valores de las relaciones de reactividad. Los copolimeros
obtenidos se caracterizaron por medio de espectroscopia UV, al ser irradiados estos materiales muestran
una absorcion a 594 nm.

Introduccion

Las epirooxazinas son moléculas que contienen dos heterociclos condensados unidos con
un carbono con hibridacién sp® involucrado en una unién espiro. Uno de los heterociclos es
una indolina y el otro la 2H-[1,4]-oxazina y se muestra en la figura 1. El fotocromismo de
las espiroxazinas incluye una ruptura el carbono espiro de forma heterolitica u homolitica,
generando una especie coloreada, esta reaccion es reversible al regenerar el enlace sencillo
carbono-oxigeno del anillo de la oxazina.

Figura 1. Estructura del compuesto 1°,3’,3’-trimetilespiro-[2H-1-4]-indolinonaftoxazina.

En los ultimos 15 afios ha aumentado el interés en este tipo de moléculas debido a sus
excelentes propiedades fotocromdticas y su resistencia a la foto degradacién o fatiga. Su
estabilidad bajo diversas condiciones tales como la radiacion continua ha permitido su uso
en varias aplicaciones incluyendo lentes oftdlmicos. Sin embargo, existen muchas otras
aplicaciones en las que se aprovecha la enorme velocidad de formacion de color de las
espironaftoxacinas, como por ejemplo en guias de onda y fotointerruptores, para lo que se
requiere que el compuesto fotocromdtico se encuentre en una solucién sélida o en solucidn,
como parte de una microcdpsula. Una opcidén muy interesante es la incorporacion de este
tipo de compuestos a través de un enlace covalente por medio de un copolimero y para ello
una excelente opcién es el empleo de la técnica de polimerizacion radicdlica por
transferencia de dtomo. En el presente trabajo se presenta la preparacion de un copolimero
al azar entre metilmetacrilato y el mondémero fotocromadtico espironaftoxacina y el estudio
de la evaluacion de las relaciones de reactividad para este sistema.

Parte experimental.



La caracterizacion de los compuestos relacionados se realizé con el siguiente equipo: NMR
(300 MHz), Jeol eclipse, cromatégrafo de liquidos Hewlett Packard serie 1100 empleando
THF grado HPLC como fase mévil. Los cdlculos de peso molecular se realizaron en base a
una curva de calibracion realizada a partir de 12 estdndares de poliestireno con pesos
moleculares de 162 a 6,300,000 g/mol. Los reactivos y solventes empleados fueron
adquiridos de Aldrich y purificados por métodos normales de purificacion. La preparacion
del mondémero fotoactivo se efectud acorde a la metodologia reportada obteniendo al final
de la sintesis un rendimiento global del 75% de un producto amarillo identificado por
diversos métodos espectroscopicos. Descripcion general para la homopolimerizacion de
Metilmetacrilato En un matraz de dos bocas provisto de agitador magnético, entrada de
argén y previamente evacuado por medio del sistema argén-vacio, se anadieron 0.094 g
(0.0006552 moles, 1 eq) de bromuro de cobre y 0.15097 g (0.0006552 moles, 1 eq) de
1,1,4,7,10,10-Hexametiltrietilentetramina (HMTETA), posteriormente se agregaron 6.5606
g (0.06552 moles, 100 eq) de metilmetacrilato y por dltimo se agreg6 0.1278 g (0.0006552
moles, 1 eq.) de iniciador de etil-2-bromoisobutirato, se empled tolueno como solvente.
Una alicuota de la mezcla se colocd en 5 tubos de ignicién previamente evacuados por
medio del sistema argén-vacio registrandose el peso exacto. Luego, se desgasificaron en un
bafio de nitrégeno liquido, empleando un vacio de 0.01lmm Hg. Una vez desgasificados los
tubos fueron sellados con la ayuda de un soplete y colocados en un bafio de aceite con
temperatura controlada de 75°C. Una vez terminado el tiempo de reaccién de cada tubo se
agregd hidroquinona al contenido para detener la polimerizacién. La solucién de cada tubo
se disolvié en 8 mL de tetrahidrofurano y posteriormente se precipitd sobre 50 mL de
hexano. Por ultimo el producto sélido obtenido se filtr6 y secé durante 12 horas en una
estufa de 20 mm Hg de vacio. Al terminar este tiempo se registré el peso del polimero seco
calculdndose el % de conversion. De esta manera se obtuvieron datos de conversioén con
respecto a tiempo.

Resultados y Discusion

La molécula de interés se logré obtener mediante una serie de pasos que inicia con la
preparacion de la sal de bromo de la 1-hidroxietil-2, 3, 3-trimetilindolenina, a través de una
reaccion tipo SN2 entre el 2-bromo etanol y la 2, 3, 3-trimetil indolenina a 140°C por
espacio de 12 horas. La ruta de sintesis continda con la esterificaciéon por medio de la
reaccion heterogenea del producto obtenido con el cloruro de metacriloilo en acetona como
solvente. Una vez obtenido el producto de esterificacion de este intermediario, en forma de
su sal de bromo, se procedi6 a la preparaciéon del mondémero fotocromdtico 1-(2-
metacriloxietil)-3,3-dimetil espiro(Indolina-2,3 (3H)naft(2,1b)(1,4)oxazina, el cual se lleva
acabo colocando el nitroso naftol en tolueno seguido de la adicion de sal de bromo de la 1-
metacriloxietil-2, 3, 3-trimetilinolenina después se afiadié tolueno como disolvente y
trietilamina, el esquema de la reaccidn se muestra en la figura 2. El producto de reaccién se
recuperd después de la evaporacién del solvente y la purificacion por medio de
cromatografia en columna.

El compuesto 1-(2-metacriloxietil)-3,3-dimetil espiro(Indolina-2,3 (3H)naft (2,1b)(1,4)
oxazina se identificé por medio de resonancia magnética nuclear Con el fin de asignar
correctamente los hidrégenos arométicos se obtuvo su espectro de hidrogeno por medio de
espectroscopia correlacional (COSY). En este espectro fue posible asignar los sistemas de
sefales para los hidrogenos aromdticos. Una vez conocidos los acoplamientos que se



presentan en la molécula se asignaron los valores correctos de las constantes de
acoplamiento al realizar experimentos de doble irradiacion. Los resultados mas relevantes
respecto a la caracterizacion es la presencia del hidrégeno en la posicién 10 de la
naftoxacina que aparece como doblete en 8.75 ppm con una constante de acoplamiento de
8.75Hz, los hidrégenos vinilicos del grupo acrilico aparecen como dobletes de constante de
acoplamiento de 1.5Hz en 6.25 y 5.76 ppm.
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Figura 2. Preparacion de la 1-(2-metacriloxietil)-3,3-dimetil espiro(Indolina-2,3 (3H)naft (2,1b)(1,4) oxazina

Una vez obtenido el mondmero fotocromatico se decidié encontrar las mejores condiciones
para la homopolimerizacién de MMA, con la finalidad de poder localizar las condiciones
en las que se puede obtener una polimerizacion controlada, se evaluaron los complejos de
N,N,N",N’,N""-Pentametildietilentriamina (PMDETA) y 1,1,4,7,10,10-Hexametil trietilen
tetramina (HMTETA) con bromuro de cobre (I), se empled 2-metil-bromopropionato de
etilo como iniciador y tolueno como disolvente en un rango de temperaturas de 50 a 90°C.
Se realizé un estidio cinético de polimerizaciéon empleando las mejores condiciones
encontradas. Se logré obtener un polimero en un 86% de conversion con un indice de
polidispersidad de 1.314 y un peso
Homopolimerizacion de MMA molecular (Mn) de 11,691 gr/mol. Las
mejores condiciones de polimerizacion
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MMA a 75°C en una relacién molar
1:1:1:100. La cinética de reaccién
empleando estas condiciones, sigue un
modelo de primer orden con una
constante aparente de polimerizacién de 2.1717x10” min" que puede ser asignado a un
proceso viviente de polimerizaciéon. Un dato adicional es el comportamiento lineal en el
grifico de peso molecular experimental con respecto a la conversion, lo que demuestra que
este comportamiento muestra un control sobre el proceso de homopolimerizacion de MMA
a 75°C. Sin embargo existe una ligera diferencia con respecto al peso molecular tedrico.
Una vez obtenidas las condiciones de polimerizacién se realizé la copolimerizacion con el
mondmero fotocromatico 1-(2-metacriloxietil)-3,3-dimetil espiro(Indolina-2,3 (3H)naft
(2,1b)(1,4) oxazina con el metilmetacrilato empleando las mismas condiciones, es decir
utilizando HMTETA, bromuro de cobre (I), 2-metil-2-bromopropionato de etilo, y MMA,
se tiene una concentracion de 10% en peso del mondmero fotocromdtico con respecto al
MMA, la relacién molar iniciador:monémeros es de 1:100, de acuerdo a la siguiente
reaccion:
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Figura 3 Reaccion de copolimerizacion de 1-(2-metacriloxietil)-3,3-dimetil espiro(Indolina-2,3 (3H)naft
(2,1b)(1,4) oxazina-r-MMA.

Copolimero MMA-r-espiro-oxazina

Después de que se cumplié el tiempo de reaccion, la muestra se disolvié en THF, seguido
de una precipitacién en hexano, el polimero fue recuperado por filtracion, secado y pesado.
Con estos datos se calculé la conversién y posteriormente se analizé una solucién de 1
mg/mL del copolimero en THF por medio de cromatografia en permeacioén en gel. La
caracterizacion del copolimero se realiz6 por resonancia magnética nuclear de hidrégeno en
donde se identific al hidrégeno 9 de la molécula de la espirooxacina, en esta misma region
se observan seflales complejas en el intervalo de 7.90 a 6.80 ppm que corresponden al
conjunto de sefiales aromdticas restantes del comondémero fotocromatico. En 4.38 ppm se
observa una sefial compleja correspondiente a la molécula 2-metil-propionato de etilo que
se encuentra unida a la cadena del copolimero, la sefial en 4.10 ppm corresponde a los
hidrégenos metilénicos del grupo metacriloxietilo vecinos a oxigeno, corroborando la
presencia de esta molécula en el
copolimero obtenido. También se
corroboré la presencia del copolimero

Copolimerizacion MMA-r-Fc
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respuesta obtenida en ambos detectores
para la separacion del copolimero es
similar con ambos detectores, esto
presupone que la composicion del copolimero es homogénea. Con esta evidencia podemos
mencionar que la reaccion de copolimerizacion para la preparacion de PMMA-r-Fc(SO) fue
exitosa, obteniendo un copolimero con una composicion del 8.37% del mondmero
fotocromadtico un peso molecular de 10,500 gr/mol y un indice de polidispersidad de 1.489.
Una vez obtenido el copolimero se decidié calcular las relaciones de reactividad ya que
existen muchas razones por las cuales se necesitan las relaciones de reactividad. Primero
para predecir la composiciéon del copolimero y la microestructura para cualquier mezcla
inicial, segundo para clasificar las reactividades relativas de varios mondmeros hacia los
macroradicales libres y la ultima pero no la menor para entender los elementos relacionados
con la velocidad de copolimerizacidn, peso molecular y la distribucion del peso molecular.

De acuerdo con las condiciones experimentales descritas anteriormente, se llevaron a cabo
las diferentes copolimerizaciones con diferentes concentraciones de MMA y de monémero
fotocromédtico en el intervalo de concentraciones de 90 a 40 % en peso de metilmetacrilato
Para la serie de copolimerizaciones se calculé cantidad exacta experimental agregada de
cada mondmero en la alimentaciéon (M1 y M2). Al termino de cada una de las reacciones
los productos se purificaron y se calculo el porcentaje de conversién con el objetivo de
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validar el procedimiento. De cada polimero resultante se obtuvo su espectro de Resonancia
Magnética Nuclear 'H y de estd manera se calculo la relacién de monémeros en los
polimeros resultantes (ml y m2). En el espectro de resonancia magnética nuclear, se
consider6 para el cédlculo la integracion del hidrégeno 10 del anillo del naftaleno que tiene
un desplazamiento en 8.69 ppm y que integra para un hidrégeno y corresponde a parte de la
molécula fotocromadtica, y los tres protones del metilo del metacrilato de metilo que tienen
desplazamiento en 3.50ppm. Se calculé la fraccién molar para cada composicion de
copolimero empleando esta metodologia. Una vez que se contaba con los datos de la
relacion de cada mondmero tanto en la alimentacion de la reaccién como en los polimeros
resultantes, se calcularon los valores de F= M;/M,y f=m,/m,, estos valores se utilizaron para
obtener los factores que se utilizaron en el método de Fineman-Ross (F-R) y Kelen-Tudos
(K-T). Se calcularon los valores de r; y 1, para cada uno de los métodos mismos que se
muestran en la tabla siguiente:

Fineman-Ross Kelen-Tudos (K-
T)
r 1.1671 1.1627
r 0.523 I= 0.5224

Como se puede observar ambos valores de r; y r» son muy parecidos para los dos métodos
evaluados. El valor de r; indica la reactividad para el ménomero MMA y el valor r; indica
la reactividad para el mondémero Fc. De esta manera podemos observar que el MMA es mas
reactivo, lo que quiere decir que aparentemente los radicales en crecimiento con
terminaciones de Fc o de MMA tendrdn una tendencia ligeramente alta de anadirse al
mondémero MMA. Es decir el monémero que reacciona primero es el MMA por lo que serd
el primero en consumirse. Estos valores también indican que la polimerizacion se lleva a
cabo al azar.

Conclusiones.

Se concluye que la reaccion de copolimerizacion del mondémero fotocromdtico 1-(2-
metacriloxietil)-3,3-dimetil espiro(Indolina-2,3 (3H)naft (2,1b)(1,4) oxazina con el
metilmetacrilato fue exitosa, la estructura quimica del monémero fotocromético permanece
sin cambio, debido a que la concentracién de radicales durante el proceso de propagacion
en baja. Se encontré que la reactividad del monémero MMA es ligeramente mas alta que
para el monémero fotocromatico. El copolimero obtenido es activo frente a la radiacion
ultravioleta y puede ser empleado en un dispositivo dptico que requiera una velocidad de
formacion de color muy alta.



