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RESUMEN

RESUMEN

Un polimero funcionalizado es una macromolécula que tiene grupos funcionales que
le confieren ciertas propiedades. Ef interés por este tipo de polimeros surge por sus
diversas aplicaciones en una amplia gama de areas incluyendo la modificacion
superficial, lubricacion, catélisis, compatibilizacion de mezcias poliméricas y suministro
de farmacos?”), La importancia de la polimerizacién anidnica en la sintesis de
polimeros funcionalizados es que, mediante ésta técnica es posible obtener polimeros
con baja polidispersidad y buen control del peso molecular y de la composicion de
cadena. La polimerizacidn aniénica permite obtener polimeros a-funcionalizados
mediante el uso de un iniciador funcionalizado, w-funcionalizados por reacciones de
terminacion y «,e-funcionalizados por una combinacion de estos dos métodos.

En el presente trabajo se estudid la sintesis aniénica de polibutadienos o-
funcionalizados con un grupo hidroxilo, obtenidos a partir de un iniciador organolitio
con la estructura R;R;R3SiOR4LI. La polimerizacion a partir de este iniciador se compard
en términos de la rapidez de consumo de monémero y la magnitud en el disparo de la
temperatura, con el caso en ei cual se emplea al n-butillitic como iniciador, dado que
dste as uno de los iniciadores mas comunes en la polimerizacion de 1,3-butadienc. Los
productos de la reaccién a partir de ambos iniciadores, se caracterizaron mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC), espectroscopia en infrarrojo, (IR) vy
calorimetria diferencial de barrido (DSC), con la finalidad de determinar la influencia de
la naturaleza del iniciador sobre las caracteristicas de los mismos. Se encontré que,
tanto los polibutadienos funcionalizados como los no funcionalizados tienen
caracteristicas macromoleculares semejantes, es decir, pesos moleculares teéricos y
experimentales similares, baja polidispersidad y bajo contenido de enlaces 1,2
(aproximadamente 8%).

Por otro lado, una vez sintetizado el polibutadienillitio a partir de ambos iniciadores,
se le agregd anhidrido hexahidro-4-metil ftalico (HHMPA), para observar el efecto de
las variables de sintesis sobre Ja cantidad y naturaleza de los productos de la reaccion.
Estos polimeros se caracterizaron mediante GPC, IR, DSC vy titulacion quimica. La
caracterizacion de estos materiales revelo gue el producto es una mezcla de dos o mas
especies, una de las cuales es el polimero diacoplado, el cual, después de la
desproteccion forma un palimero telequélico con grupos hidroxilo en los extremos y un
grupo funcional central (lactona). El polimero carboxilado, resultante de la reaccién de
una molécula de polibutadienillitio con una molécula de HHMPA, existe en una
proporcion tan pequefia que no fue posible cuantificarla mediante las técnicas aqui
empleadas. Asi mismo, se observo que |a reaccion del polibutadienillitioc con el HHMPA
es sumamente rapida, obteniendo porcentajes de acoplamiento Maximos a pocos
minutos de iniciada la reaccion. También se encontré que con ambos tipos de
polibutadieniliitios, las reacciones con HHMPA estan fuertemente influenciadas por la
presencia de N,N,N’,N’-tetrametiletiléndiamina (TMEDA).

Finalmente, la desproteccidon del grupo hidroxilo se realizé mediante dos métodos
distintos que se basan en la reaccidn de 4cido metanosulfénico con polibutadieno
funcionalizado en un medioc polar, Esta reaccidn se verificé mediante la desaparicidon de
los picos caracteristicos del grupo protector en los analisis por IR, 'HRMN y **CRMN. Se
encontré que, en las condiciones de reaccién empleadas, se obtuvieron porcentajes de
desproteccion por encima del 80%.




ABSTRACT

ABSTRACT

A functionalized polymer is a macromaolecule with functional groups that confer it
certain properties. The growing interest for these materials is due to their potential
applications in several areas including surface modification, lubrication, cataiysis, drug
delivery and compatibilization of polymer blends?””. The methodology of anionic
polymerization is particularly suitable for the synthesis of a-, o- and «,o- functionalized
polymers with well defined structures®®,

The present work is related with the study of the anionic synthesis of alpha-hydroxyl
functionalized polybutadienes, obtained by the use of a functionalized protected
initiator with the structure R;R,R,SIORLLI. The polymerization reaction of 1,3-butadiene
in cyclohexane initiated by this species, is compared to the polymerization initiated by
the commonly used n-butyllithium, in terms of the rate of monomer consumption and
reaction temperature, The products were characterized by means of GPC, IR, and DSC
in order to determine the effect of the chemical nature of the initiator on the
macromolecular characteristics of these polymers. The resuits indicate that the
polymers exhibit similar macromolecular characteristics, that is, similar theoretical and
experimental molecular weights, low polidispersity (<1.2) and a low vinyl content
(approximately 8%). -

Once the polybutadienyliithium was synthesized, hexahydro-4-methylphtalic
anhydride (HHMPA) was added to the reaction mixture in order to determine the effect
of the reaction variables on the nature and proportion of the products. These polymers
were characterized by GPC, IR, DSC and a chemical titration method. The results
revealed that the reaction product is 2 mixture of two or more species, one of which
corresponds to a coupled polymer, which, after deprotection, yields a telechelic
polymer with two hydroxyl end-groups and one central functional group (iactone). The
carbaxylated polymer was not identifiable by any of the analytical methods here
employed, due to the small quantity present in the product mixture. The reaction of
polybutadienyllithium with HHMPA proved to be extremely fast, yielding. maximum
coupling degrees and percentages in very short reaction times. The GPC analysis
demonstrated that this reaction is also sensitive to the presence of N,N,N'N'-
tetramethylethylenediamine (TMEDA).

The deprotection of the hydroxyl group to regenerate the -OH function was carried
out by two methods based on the reaction of methanesulfonic acid with the protected
polybutadiene in a polar media. The resulting polymers were characterized by IR
spectroscopy, ‘HRMN and BeRMN. The deprotection reaction was confirmed by the
decrease in intensity of the characteristic signals of the protecting group. The THRMN
analysis revealed that under the reaction conditions employed, the percentage of
deprotection was approximately 80%.




INTRODUCCION

INTRODUCCION

Un polimero funcionalizado es una macromolécula que tiene grupos funcionales que
le confieren ciertas propiedades, como por ejemplo resistencia al fuego, hidrofilicidad vy
adhesion®®. El interés por éste tipo de polimeros surge por sus diversas aplicaciones
en una amplia gama de areas, que incluyen la modificacion superficial, fubricacion,
catalisis, compatibilizacién de mezclas poliméricas y suministro de farmacos®”. Los
polimeros de éste tipo pueden participar en asociaciones idnicas reversibles, en
reacciones de extensidn de cadena, ramificacion o entrecruzamiento con otros
reactivos polifuncionales, en reacciones de acoplamiento con grupos reactivos de otras
moléculas poliméricas y en la polimerizacién de otros monémeros®?),

Uno de los métodos mas comunes para sintetizar polimeros funcionalizados es la
polimerizacién por radicaies libres; mediante la eleccion cuidadosa del iniciador se
obtienen polimeros telequélicas, funcionalizados con el grupo deseado!”. No obstante
la facilidad de preparacién y el bajo costo de produccion de dichos polimeros mediante
ésta técnica, existe una gran desventaja: la alta polidispersidad del producto. Por ésta
razén, y aprovechando su caracteristica de polimerizacién “viva”, se ha recurrido a la
polimerizacion anidnica para la sintesis de polimeros funcionalizados. Mediante
polimerizacién aniénica es posible obtener polimeros o-, w-y a,o-funcionalizados con
baja polidispersidad y buen control del peso molecular y de la composicion de cadena.

En general existen dos métodos de funcionalizacién en la polimerizacion aniénica. El
primero de ellos se basa en una reaccion de terminacién, en la cua! el polimero activo
reacciona con algin compuesto electrofilico para dar el grupo funcional deseado (-
funcionalizado); mientras que en el segundo método se emplea un iniciador
funcionalizado para polimerizar al monomero, manteniendo al grupo funcional en el
extremo inicial de la cadena (o-funcionalizado). La utilidad de los iniciadores
funcionalizados radica en que cada molécula de iniciador dard lugar a una
macromolécula asegurando un 100% de funcionalizacion, independientemente del
peso molecular, la viscosidad, las condiciones de mezclado y la estabilidad de la punta
terminal de la cadena. Los polimeros sintetizados mediante este método estan
funcionalizados en el extremo inicial de la cadena y en el extremo final mantienen su
caracter activo, abriendo la posibilidad de que ocurran reacciones subsecuentes como
la polimerizacion de otro mondmero, una reaccion de acoplamiento o bien una reaccién
de funcionalizacién por terminacién para obtener un polimero «,0~funcionalizado. Sin
embargo, es dificil producir iniciadores funcionalizados, porque, generalmente, el grupo
de.interés debe estar protegido para prevenir la desactivacion del carbanion.

Comtnmente los compuestos de acilo, especificamente los anhidridos de acido, se
emplean para funcionalizar a la molécula polimérica con un grupo carboxilico (-COOH).
Sin embargo, se ha observado®*?**! que en la mayoria de los casos el producto de la
funcionalizacién se obtiene acompafiado de productos laterales, resultantes de las
reacciones de acoplamiento. Aparentemente, la cantidad de los productos esta
relacionada con las caracteristicas del medio en el cual se lleve a cabo la reaccidn de
funcionalizacién. .

En el presente trabajo se propone sintetizar polibutadienos mediante polimerizacion
aniénica a partir de un iniciador funcionalizado con un grupa funcional del tipo
R;R,;R3SiOR,Li, el cual al desprotegerse da lugar a un grupo hidroxilo (-OH). Asi mismo
se propone estudiar la influencia de las condiciones del medio sobre la subsecuente
reaccion del polibutadienillitio a-funcionalizado con anhidride hexahidro-4-metil ftélico,
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OBJETIVOS

Establecer las condiciones de reaccion para la polimerizacion anionica de 1,3-
butadieno a partir de un iniciador funcionalizado con un grupo hidroxilo protegido
en la forma de un trialquilsililéter con la estructura R;R;R3SIOR4LI.

Comparar la polimerizacién de 1,3-butadieno a partir del iniciador funcionalizado
respecto aquella iniciada con n-butillitio, en términos de las caracteristicas de la
reaccion y de sus productos.

Determinar la influencia de las condiciones de sintesis sobre las caracteristicas de
los productos de la reaccién del polibutadieniliitio funcionalizado y no funcionalizado
con anhidrido hexahidro-4-metil ftalico. '

Establecer un método para la desproteccion de los polimeros sintetizados a partir
del iniciador funcionalizado para generar polibutadienos a-hidroxi funcionalizados.

HIPOTESIS

Mediante el usoc de un iniciador con un grupo hidroxilo protegido, es posible obtener
polibutadienos a-higroxi-funcionalizados por polimerizacion  anidnica bajo
condiciones de alta temperatura (~70°C).

E! polibutadienillitio, obtenido a partir de un iniciador funcionalizado ¢ n-butillitio,
reacciona con anhidrido hexahidro-4-metil ftalico para dar una serie de productos,
cuya cantidad y naturaleza depende de las condiciones de 1a reaccion.
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ANTECEDENTES
1. POLIMERIZACION ANIONICA _

POLIMERIZACION ANIONICA
Generalidades

Las polimerizaciones vivas constituyen los métodos mdas versatiles para la
preparacidon de macromoléculas con estructuras bien definidas. Mediante ellas es
posible sintetizar polimeros con un buen control de pardmetros estructurales y de
composicién, tales como el peso molecular promedio, distribucién de pesos
mo]ecu!zasr;es, distribucidon monomeérica y de microestructura, y la funcionalizacion de
cadena'“>,

Una polimerizacién viva es una polimerizaciéon en cadena que ocurre en ausencia de
reacciones de terminacidn o de transferencia de cadena espontdneas. En éste tipo de
polimerizacién se forma un intermediario de reaccidn reactivo, el cual se regenera
continuamente en un ciclo repetitivo de pasos elementales. En la polimerizaciéon
anidnica el intermediario de reaccidén es un anién, y en ella ocurren basicamente dos
reacciones: la reaccién de iniciacién y la de propagacion.

Iniciacién

Se genera e! intermediario de reaccién, T {(un anidn), el cual inicia una reaccion en
cadena con el mondémero, M, mediante una adicion nucleofilica a un compuesto con un
caracter electrofilico.

r+ M — » IM

Propagacion

Se regeneran continuamente los intermediarios reactivos (aniones) mediante un
ciclo repetitivo de pasos elementales, en cada uno de los cuales se adiciona una
molécula de mondmero provocando un aumento en el peso molecular; en este
momento se dice que el polimero se encuentra activo o “vivo",

P+ M —— PpM = Pnay

Terminacion

Ocurre la desactivacién del intermediario reactivoe 6 polimero vivo P, , finalizando

asi el crecimiento de la cadena. Esta reaccidon ocurre por la adicidn deliberada de
alguna especie electrofilica, A, que desactive al intermediario.

Ph + A ——» Pp

En éste tipo de polimerizacion existe una especie que mantiene a la mezcla
reaccionante eléctricamente neutra; esta especie recibe el nombre de contraidn
(gegenion) y es el ion de un metal alcalino o alcalinotérrero. :

Debido a la reactividad del sitio activo hacia el oxigeno, el didxido de carbono v la
humedad® y, en general, hacia las sustancias proéticas, la reaccién de polimerizacién
anidnica debe realizarse en condiciones de alta pureza bajo atmadsfera inerte.

En términos generales puede decirse que la naturaleza del mondémero, el tipo de
iniciador, la polaridad del solvente y la presencia de modificadores determinan las
caracteristicas de las polimerizaciones asi como aquellas de los productos. En sequida
se presenta el efecto de cada una de éstas variables sobre las caracteristicas de los
polimeros resultantes.




ANTRECEDENTES
1. POLIMERIZACION ANIONICA

Monomeros

Los monémeros capaces de ser polimerizados anidnicamente se clasifican en dos
grandes grupos: (i) vinilicos, diénicos y carbonilicos, cuya difuncionalidad surge por l2
presencia de dobles enlaces; y (ii) ciclicos, para los cuales la polimerizacién es
consecuencia de la reaccion de apertura de anillo al reaccionar con un nucledfilol®?.

En general un mondmero diénico podrd ser polimerizado por anidnica si posee
sustituyentes gue aumenten el caracter electrofilico del doble enlace y sean capaces de
estabilizar al anion mediante la deslocalizacion de carga ya sea por resonancia o por
induccién (por ejemplo: anillos aromdticos, dobles enlaces, etc.)?. Ademds, la fuerza
del iniciador estard determinada por la estabilidad del anion derivado del monémero:
los mondmeros menos reactivos (por ejemplo etileno) requerirdn iniciadores muy
reactivos, como son los compuestos organolitio, mientras que los monomeros mas
reactivos (por ejemplo el cianuro de vinilideno) podran polimerizar en presencia de
bases tan débiles como el agua'®3%, para que ocurra la polimerizacién, el monémero
debe ser capaz de reaccionar con el sitio activo derivado de él, es decir, la
nucleofilicidad del sitio activo debe ser comparable coh la electroafinidad del
monémero,

Los sustituyentes de! doble enlace también deben cumplir con Ia condicion de ser
estables frente al carbanién por lo que mondmeros con grupos donadores de protones
o fuertemente electrofilicos como el hidroxilo, carboxilo o amina primaria podran
nolimerizarse Unicamente si se encuentran protegidos mediante la conversién en
derivados estables a las condiciones de polimerizacion!®!*. Mondémeros con
sustituyentes polares como los grupos carbonilo, ciano y nitro sufren reacciones
laterales con los iniciadores y las puntas activas, siendo incapaces de producir puntas
carbanidnicas vivas y estables®®, La naturaleza estérica de los sustituyentes tambien
determinara su polimerizabilidad: un aumento en el impedimento estérico provoca una
disminucién en la capacidad de polimerizacién®.

Iniciadores

La polimerizacion de monémeros cuya difuncionalidad es debida a la presencia de
dobles enlaces carbono-carbono puede ser iniciada por tres tipos de compuestos:

{i) Metales alcalinos
(ii} Complejos aromaticos de metales alcalinos
{iii) Compuestos organoalcalinos, principaimente organolitio

En general, la eleccién del iniciador dependerd del mondmero a polimerizar. Si el
iniciador es fuertemente nucleofilico puede producir reacciones laterales, mientras que
si es un nucledfilo débil la reaccidn puede ocurrir de manera lenta o ineficiente.

La reaccion de iniciacién en el caso de los metales alcalinos ocurre por un
mecanismo de transferencia de electrones. Los procesos de transferencia que
involucran a un donador metalico, D, y al mendmero, M, se expresan como se muestra
en seguida‘’®:

D'+ M s D+t + M
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Para el caso de los compuestos organolitio la reaccidn de iniciacién implica un
ataque nucleofilico directo, como se muestra en el siguiente esquema®®®;

7z + CH,=—CH ———» ZCH,—CH:"
N 2\)(!3 ? L

Los compuestos organolitio se encuentran asociados formando agregados, debido a
que son compuestos deficientes en electrones; ios atomos de litio tienen mas orbitales
de energia disponibles que electrones, lo que los lleva a formar agregados en los
cuales ocurra la deslocalizacién de pares electranicos®®. La mayoria de los compuestos
organolitio son solubles en hidrocarburos y en algunas ocasiones estas disoluciones
presentan turbidez, debido a la formacién de alcoxidos de litic por reacciones de
oxidacién o hidruros de litio por reaccién con humedad. La reactividad de los centros
activos respecto a los mondémeros varia de acuerdo a la estructura de los pares
idnicos. La distancia entre el carbanidon y el contraién depende de Ja estructura del
carbanién, la naturaleza del contraién, el solvente, la presencia de aditivos y la
temperatura; la combinacion de todos estos factores determinara la reactividad del
organolitio y, por ende, del sistema®?.

La impartancia de los compuestos organolitio como iniciadores de ia polimerizacion
de dienos radica en su capacidad de producir polimeros con un bajo porcentaje de
adiciones 1,2. Como se aprecia en la siguiente tabla, entre los metales aicalinotérreros,
el litio es el Gnico capaz de polimerizar dienos con una alta proporcion de la
microestructura 1,4-2%. En general, la proporcién de adiciones 1,4- es mayor cuando
el contraion es litio y disminuye al aumentar el caracter' electropositivo del metal
alcalino®®,

Tabla TA1l. Microestructura del polibutadieno como
funcion del contraidn en ausencia de solventes
Microestructura

Contraién Temperatura 1,4-cis 1,4-trans 1,2
(°C)

Li 70 35 52 13

Na 50 10 25 65

K 50 15 40 . 45

Rb 60 7 31 62

Cs 60 6 35 59

La importancia de los polidienos con alta proporcidn de microestructura 1,4- radica
en su baja temperatura de transicién vitrea, responsable de las buenas propiedades
elastoméricas de éstos materiales a temperatura ambiente.
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Solventes

Los solventes empleados en la polimerizacién aniénica deben ser inertes respecto a
los sitios activos {carbaniones). Esta condicion excluye el uso de todos aquellos
solventes altamente electrofilicos como los ésteres, los alcoholes y las cetonas. En el
caso de las polimerizaciones de monémeros diénicos o estirénicos normalmente se
emplean alcanos, cicloalcanos, hidrocarburos aromaticos y éteres'®®),

Como ya se menciond, las caracteristicas cinéticas de la reaccién de polimerizacion
estan fuertemente influenciadas por la interaccion cation-anién, la cual es afectada por
el poder de solvatacién del disolvente. En hidrocarburos, los compuestos organolitio
existen como agregados (1) o en su forma disociada (2); mientras gue en solventes
polares, es necesario considerar que también estardn presentes como pares idnicos
(4), iones libres (5) y solvatados (3). Al aumentar la fuerza de interaccién solvente-
catidn, que se traduce en un alargamiento del enlace cation-anién, los iones pasaran
de su forma agregada (1) a pares i6nicos soivatados (3).

(1) {RMt)h & (2) nRMt & (4) R,M" & (5) R + M* ¢ (3) R//MEY
Este fendémeno de solvatacién no es solamente producto de la interaccion
electrostatica entre un ion con carga positiva y una molécula de solvente polarizada o

polarizable, sino también de la capacidad de los cationes para aceptar electrones de
solventes, considerados como bases de Lewis®?,

Modificadores .

Los 1,3-dienos de la forma general CH,=C{R)-CH=CH; pueden polimerizar en cuatro
modos diferentes:

R
:
—’[C?\";E: /Csz*” —[CQQCMC/H —[CHz—*lC]— ~[CH2——CIZH]—
s _C\ VAN CH C
R H R CH, J-— i N
e, CH,
1,4-cis 1,4-trans 1,2 3,4

En el seno de hidrocarburos, la polimerizacién de dienos a partir de compuestos
organolitio favorece Ia adicion 1,4-cis y 1,4-trans con respecto a la adicion 1,2-. Aparte
de la naturaleza del contraién, se ha reportado® que la concentracion del iniciador y
la del monémero también afectan la microestructura del polimero. Worsfold vy
Bywater(“) explicaron ésta dependencia de la concentracion sobre la microestructura
considerando que, en la adicién de un compuesto organolitio a un dieno, 'a punta
terminal recién formada tiene la forma 1,4-cis y se encuentra en equilibrio con el
isdmero 1,4-trans. Esta isomerizacion, que ocurre en la forma asociada del organolitio,

compite con la reaccién de propagacion en cada paso de la reaccion, como se ilustra en
el siguiente esquema.
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H kpt rans

~smss~trans* + D ——»  ~~e~~trans, Cis®

Cuando la concentracién de puntas activas es considerablemente mayor que la
concentracion de mondmero, la reaccion de isomerizacidn compite fuertemente con la
de propagacidon, mientras que a altas concentraciones de mondmero na existe
competencia entre ambas. Al comparar las velocidades de propagacion y de
isomerizacion del poliisopreniliitio en heptano a 0°C, se encontrd que R=kp™/kp™™=8,
de tal forma que el alto contenido de enlaces 1,4-cis es consecuencia de que la
reaccién de adicion de mondmero a las cadenas con la punta terminal cis ocurre 8
veces mas répido que a aquellas con la punta terminal trans. En el caso del
polibutadienillito R=2 y de ahi que la fraccién de enlaces cis del PB sea menor 2
aquella del PI. Este mecanismo resulta muy atil para explicar el alto contenido de
enlaces 1,4-cis de poliisopreno y del polibutadieno, sin embargo no aclara porqué en
ambos casos ccurren adiciones 1,2-.

Las bases de Lewis, aun en cantidades pequefias (comparables a la concentracion
de organolitio) tienen un efecto dramatico en la microestructura de polidienos,
entendida ésta como la cantidad relativa de enlaces 1,4-cis, 1,4-trans y 1,2 para el
polibutadieno, Como se vera mas adelante, en presencia de N,N,N’ N’-
tetrametiletiléndiamina (TMEDA), los compuestos organoiitio disminuyen su grado de
agregacion, dando lugar a especies mas reactivas. En medios polares o en presencia
de modificadores, como la TMEDA, aumenta el contenido de enlaces 1,2 en la
macromolécula. Estudios de la distribucion de carga en carbaniones alilicos asimétricos
han revelado que en medios polares o en presencia de bases de Lewis existe mayor
carga negativa en el carbono y, dando lugar asi a aun aumento en la cantidad de
enlaces 1,2.

¥ B o
t-C,Hy CH, CH=CH—CH, Li

E( efecto de las bases de Lewis sabre la estereoquimica de la polimerizacion también
se puede interpretar de manera semejante al mecanismo propuesto para la reaccion
en el seno de hidrocarburos. A diferencia de la polimerizacion en hidrocarburos, en |a
cual la especie primeramente formada tiene una conformacién 1,4-cis, en presencia de
bases de Lewis, la forma de la punta terminal que primero se forma es 1,4-trans. La
formacién de enlaces vinilicos surge como consecuencia de la adicion a ésta ultima
forma, aumentando asi el porcentaje de adiciones del tipo 1,2 a lo largo de la
macromoléculat®®.

kptrans ~ostrans, trans®

~rsotrans® + D —»
~~~~vinilo,trans®

H kpCis

e G 4 D ———— VV\MCES,tranS*
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FUNCIONALIZACION

Generalidades

La funcionalizacién de un polimero consiste en una modificacién quimica que tiene
por objeto adicionarie a la macromolécula uno © mas grupos funcionales, tales como, -
COOH, -OH y -NRA™, Como se menciond anteriormente, la polimerizacién anidnica es
el mejor método para obtener polimeros con estructuras bien definidas con un buen
control de parametros tales como el peso molecular, la distribucion de pesos
moleculares y la funcionalizacién de cadena®®. En la polimerizacién ani6nica existen
dos métodos de funcionalizacién: (i) por reacciones de terminacion y (ii) mediante el
uso de iniciadores funcionalizados ¢ funcionalizacién por iniciacion.

Funcionalizacion por terminacién

En éste método, que es el mas comlnmente empleado, una vez concluida la
polimerizacién, el polimero activo se hace reaccionar con un compuesto electrofilico el
cual le proporciona el grupo funcional deseado. En la reaccién mostrada a continuacién
se esquematiza la funcionalizacién por terminacién, donde P’ representa al polimero
activo, X-Y es el funcionalizador y P-X representa al polimero funcionalizado.

P+ X—Y ~—> P—X + Y

En seguida se presentan algunos de 10s muchos ejemplos de grupos funcionales que
se han empleado en reacciones de funcionalizacién por terminacion:

1. Grupo funcional: Amina primaria (-NH,)@"

\ / \ / s
S - N—Si(CHs)5
X—(CHy)nN | 5 C—(CH=N H
x=Clgr X P

2. Grupo funcional: Hidroxila (-OH)##2%

| | Ry

X=Cl,Br ?
CI-—|Si—(CH ) ~—O—éi<~— . O
D e

3. Grupo funcional: Carboxilo (-COOH)?¥

Br—(CH, );—C(OCH,); ; o
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4. Grupo funcional: Anhidride®”?
i i
EtO—é—CH:CH—é—OEt

La principal desventaja de éste método de funcionalizacidon es que algunas
reacciones no son cuantitativas, por lo que el producto final serd una mezcla de
moléculas funcionalizadas y no-funcionalizadas, en una proporcién que es dificil
conocer y cuya separacién seguramente resultard problematica; sin embargo, bajo
condiciones de reaccién optimas (polaridad del medio y temperatura) es posible
obtener polimeros con un alto grado de funcionalizacién {>80%). La eficiencia de la
funcionalizacién esta también fuertemente influenciada por la forma de adicién de los
reactivos, ia viscosidad del medio y el peso molecular del polimero.

Si el iniciador empleado en la polimerizacién no es funcionalizado (por ejemplo el n-
butillitio, sec-butillitio, etc.) este método Unicamente permitird obtener polimeros
funcionalizados en un solo extremo, el extremo terminal (w), por lo que cada molécula
gnicamente poseerd un grupo funcional. En cambio, si el iniciador es bifuncional como
es el caso del producto de la reaccidén entre naftaleno v litio, la reaccién de terminacion
dara moléculas funcionalizadas en ambos extremos con el mismo grupo (telequelicas).
La desventaja del uso de iniciadores bifuncionales es que durante la reaccion de
funcionalizacién en algunos casos llega a presentarse la formacion de un pseudo-
gel™, 1o cual dificulta el proceso de mezclado. Otra singularidad de éste método es
que la reaccién de funcionalizacidén por terminacion es una reaccion de desactivacion
del polimero, que elimina la posibilidad de que ocurran reacciones subsecuentes.

Funcionalizacién por iniciacion

Mediante el usoc de iniciadores funcionalizados es posible obtener polimeros
funcionalizados en el extremo inicial de la cadena 6 wa-funcionalizados. El esquema
general de éste tipo de funcionalizacion se muestra en seguida, donde X-I* representa
el iniciador funcionalizado, M el mondmero y X-P el polimero funcionalizado
desactivado:

X—I% + M - X—T—M*
XeoI—M* + nM ——»  X==I—(M)p—M*

X—I—M}—m*x Ml o x_p

La utilidad de los iniciadores funcionalizados radica en que cada molécula de
iniciador dard lugar a una macromolécula asegurando un 100% de funcionalizacién
independientemente del peso molecular, la viscosidad, las condiciones de mezclado y
la estabilidad de fa punta terminal de la cadena. Los polimeros sintetizados mediante
este método estan funcionalizados en el extremo inicial de la cadena, mientras que en
el extremo final mantienen su cardcter activo, abriendo la posibilidad de que ocurran
reacciones subsecuentes, como la polimerizacién de otro mondémero, una reaccion de
acoplamiento o una funcionalizacién por terminacién. Como se muestra en el siguiente
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esquema, a diferencia de la funcionalizacién por terminacién, el uso de iniciadores
funcionalizados permite obtener polimeros con dos grupos funcionales iguales
mediante una reaccidn de acoplamiento (telequélicos, reaccion 1) o distintos
(bifuncionales, reaccién 2), dependiendo del reactivo de terminacién,

CH,
|
X—I—(M)y—M* 4 (CH);SICl, — » X—I——(M)n—M—%i%MF(M)n—I— X .. (1)
CH,
X—I—(M)p—M* 4 YorZ ——p X —I—(M)p—M—Y ... (2)

Los iniciadores funcionalizados de mayor interés son aquellos con grupos hidroxilo,
amina primaria y estafio!!”. Debido a que éstos son inestables respecto a los
compuestos organolitio, es necesario utilizar grupos protectores que sean faciimente
eliminables una vez concluida la polimerizacién.

Iniciadores funcionalizados con un grupo hidroxilo

Los alquil acetales de litio {ver siguiente esquema) son iniciadores con un grupo
funcional hidroxilo protegido, a partir de los cuales se pueden producir polibutadienos
con baja polidispersidad (1.05-1.08) y, una vez terminada la polimerizacion, dan lugar
ficilmente al polimero funcionalizado con un grupo -OH con altos porcentajes de
funcionalizacién (87%-102%)"7). Sin embargo, el uso de éstos iniciadores es limitado
debido a que son solubles Gnicamente en solventes polares como el dietiléter'®,

OR.
Li—R—OCHR, + CH,—CH==CH—CH,

\. OR,

Li—CH,—CH=CH--CH, )+ R—OCHR,
/ Ht  ©

I
Li—¢ CHy—CH—CH—CH, 7 R—OH + RyC—H + RyOH

Otro grupo protector cominmente empleado para la sintesis de iniciadores
funcionalizados con un grupo hidroxilo es el trialquilsililo®; la proteccién de alcoholes
en forma de trialquilsiliiéteres ha sido catalogada como uno de los métodos mas Utiles,
debido a la facilidad de introduccidn del grupo protector, su estabilidad hacia reactivos
basicos y medianamente &cidos®® y su facilidad de remocion. La estabilidad de este
grupo protector frente a compuestos organolitio ha sido comprobada en un gran
numero de estudios de polimerizacién de poliestirenos funcionalizados con grupos
funcionales como -OH, -CHO, -NH,, -COOHUS),

Dentra de los trialquilsililo, el grupo protector mas comun ¥ mas economico es el
trimetilsililo®®2%1®, La introduccién de este grupo se hace mediante la reaccion del
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(CH;)5SIC! con el alcohol en presencia de una base débil como la trietilamina (EtsN).
Una vez que la secuencia de reacciones han sido llevadas a cabo, el grupo protector se
remueve mediante el uso de acido diluido*®,

El t-BuMe,Si-, que es un grupo protector mas estable que el MesSi-, se produce
mediante la reaccidon de un alcocho!l con una mezcla de t-BuMe;SICl e imidazol como
catalizador, tal como se muestra en el siguiente esquema®®®’,

CH; 7\ CH;
(’\| . HN\//N |.
ROH + t—Bu—?leI — = » t—Bu—?l—OR + HCl

CH, CH;

La desprotecciéon de éste grupo, al igual que en el caso del trimetilsililo, ocurre
facilmente por la reaccién con un acido en un medio polar. A pesar de que el método
de desproteccién del t-BuMe,Si- mas reportado es mediante Ia reaccidn con florure de
tetrabutilamonio en THF®2282418) 15 hidrolisis también se puede llevar a cabo con
4cidos acuosos diluidos que son de menor costo y menos tdxicos que BuyN*F 3334,

La naturaleza de los sustituyentes del dtomo de silicio afectan fuertemente la
reactividad de estos grupos protectores; en general, el tamafio del sustituyente se ha
relacionado directamente con la rapidez de desproteccién; los sustituyentes mas
pequefios son los mas facilmente atacables bajo condiciones acidas, como lo muestra
el siguiente orden de estabilidad de trialquilsililéteres hacia la hidrolisis catalizada por
acidos y bases?®*:

Me;5i-
ME3Si'

Me,PhSi- < Et3Si- = PriSi- = BusSi- < t-BuMe,Si- < di-t-BuMeSi- (écidos)
Me,PhSi- < Et;Si- < PriSi- < BusSi- < £-BuMe,Si- < di-t-BuMeSi- (bases)

o

2

La gran estabilidad que caracteriza al grupo trialquilsililo ha sido utilizada para la
sintesis de polimeros a-funcionalizados, mediante e! uso de iniciadores protegidos que
contienen dicho grupo. La preparacion de los iniciadores funcionalizados con un grupo
hidroxilo protegido se lleva a cabo en dos reacciones®”, como se muestra en el
siguiente esquema. La primera de eltas, como se menciono anteriormente, ocurre
entre un halogenuro de siticio (1) y un alcohol (2), dando como resultado un
compuesto organosiloxi-halogenuro (3); eésta reaccién ocurre en presencia de una
base, como el imidazol, para neutralizar al halogenuro de hidrégeno {HZ,), derivado de
la reaccion®®. En el esquema siguiente Z; y Z, representan haldgenos y pueden ser
iguales o diferentes, pero de preferencia cloro. El segundo paso de la reaccién ocurre
entre el compuesto (3) y un metal alcalino B en un solvente inerte, formando el
compuesto organoaicalino con un grupo hidroxilo protegido (4). Ry, Rz v Rj
generalmente son sustituyentes hidrocarbonados saturados de 1 a 10 atomos de

carbono; Rs, el grupo espaciador, es del tipo —(CHy)-m donde m es un integro de 3 a
15(32,33,34)_
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Ry A R
3 HN,, ,

R2~—S|;—z2 + HO—R,—Z, 7z R,~Si-~0—R,—Z, + HZ,
Ry (1) (2) Ry (3)
Rl Rl

R,~Si—0—R,—Z; + 2B ——» R,—Si-—~0—R,—B + BZ,
R, (3) R, (4)

La estabilidad de estos iniciadores dependerd del tamafic de los sustituyentes R;-Rs
pero mas aln del tamafio de! ‘grupo espaciador’ R, Este grupo debe ser lo
suficientemente largo para evitar que el sitoxi interfiera con la punta carbaniénica, pero
no tan largo que aumente considerablemente el tamafio de la punta terminal®®®. El
tamafio de R, determinard la temperatura maxima de reaccién; por ejemplo, cuando
R,=C3,Cs® la temperatura de polimerizacion es mayor que si Ry=C4,Cs y C¢“?). Esta
inestabilidad de los iniciadores a altas temperaturas, que resuita en desactivacion y por
ende en un aumento en el peso promedio y un ensanchamiento en la distribucion de
pesos moleculares, se puede explicar por la formacién de anillos intramoleculares®®.
Estos iniciadores han sido utilizados para polimerizar 1,3-butadieno e isopreno en
hidrocarburos, obteniendo polimeros con alta proporcién de microestructura 1,4- de
bajos y altos pesos moleculares y con distribuciones de pesos moleculares estrechas
(<1.2). Se han producido polimeros telequélicos a partir de éstos iniciadores, por
reaccidn con o6xido de etileno o por acoplamiento con diclorodimetilsilano; las
reacciones de desproteccién se efectuaron utilizando écido metanosulfénico o BusN*F
en un medio polart?23334),

Como los resultados para el caso de los iniciadores protegidos con un grupo
trialquilsililo fueron favorables, y debido a que los derivados de silicio son mas costosos
que los de carbono, se estudid la polimerizacion de 1,3-butadieno e isopreno utilizando
un iniciador funcionalizado protegido con un grupo t-butilo (ver siguiente esquema).
Este iniciador es soluble en hidrocarburos y produjo polibutadienos o- vy o,0-
funcionalizados de alto contenido de enlaces 1,4- y baja polidispersidad(<1.09)%".

(CH3)3 C”“o"““(CHg )2 —CH2 Li + CHz_CH:CH-—CHz

l

(CH,);C—0O—(CH,);—PBLi

1.&12.&#

HO—(CH }3 -~ PB--{CH; ), —OH

10
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La reaccidon de desproteccién de compuestos organosilicio con acidos, descrita como
“electrofilica” no ocurre por un ataque electrofilico al silicio sino que consiste en la
activacion electrofilica del grupo saliente, con un ataque nucleofilico concertado o

subsecuente al silicio ', como lo muestra el siguiente esquema para la desproteccion
con acido clorhidrico.

i i) T
Ry—Si—O0—R + WUl ——» Rz—sligoLR' ——» R,—Si—Cl + R—O—H
Ry Ry o Ry

Peters reporta la desproteccion del grupo t-butildimetitsililo por simple precipitacion
del polimero funcionalizado en metanol®.

Una de las reacciones comiunmente utilizadas para obtener polimeros telequélicos a
partir de iniciadores funcionalizados es mediante reacciones de acoplamiento con
clorosilanos. Esta reaccién ocurre por el ataque nucleofilico ai atomo de silicio (Sy2)
como se muestra en el siguiente esquema.

CH, CH, CH,
§ N . PBU* L .

PB Li* + C|WS|'_(9« — PB-—-SII——-CI + LGt ——> PB—Sll—PB + Licl
CH, CH, CH,

Como en todas las reacciones de sustitucidn nucleofilica de segundo orden, la
eficiencia del acoplamiento dependerd de la basicidad del grupo saliente, el
impedimento esterico del sustrato y el impedimento del nucledfilo. Generalmente al
aumentar el tamafio de la punta carbanidnica disminuye el grade de acoplamiento
como se comprobd mediante estudios con poliestiril, poliisoprenil y polibutadienillitio.
Estos estudios revelaron que bajo las mismas condiciones de reaccidn, el acoplamiento
del polibutadienillitio con tetraclorosilano presenta grados vy porcentajes de
acoplamiento mayores que los otros dos debido al impedimento estérico del
carbanion®®’.
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FENOMENOS DE AGREGACION EN COMPUESTOS ALQUILLITIO

En la polimerizacién aniénica los fendmenos de agregacién que caracterizan a 10s
compuestos alquillitio son importantes durante las etapas de iniciacién, propagacion y
terminacién. Dado que el grado de agregacién de un compuesto organolitio
determinard su reactividad es necesario establecer la influencia de todos los factores
que lo afectan.

Generalidades

Los compuestos de litio son los mas importantes de los derivados organometalicos
del grupo IA; son compuestos deficientes en electrones que se encuentran asociados
formando agregados para llenar sus orbitales de baja energia®. Los compuestos
organolitio derivados de hidrocarburos saturados son nucledfilos extremadamente
fuertes que existen como agregados en estado sélido, gaseoso y en disoluciones de
hidrocarburos; generalmente se encuentran formando tetrameros (n=4), hexameros
(n=6) y agregados mayores. Ademas, en el seno de hidrocarburos, son capaces de
polimerizar 1,3-dienos en polidienos de alta microestructura 1,4-12%),

Aunque existe gran controversia respecto a la naturaleza idnica 6 covalente del
enlace C-Li, lo cierto es que la poiaridad de dicho enlace coloca una alta densidad
electronica sobre el carbdn, y es esta distribucidn de carga la responsable de la fuerte
nucleofilicidad y basicidad que caracteriza a estos compuestos’’, A pesar de que
presentan un cardcter covalente, los derivados organometalicos de litio reaccicnan
como carbaniones derivados de hidrocarburos simples, se protonan rapidamente con
cualquier compuesto que posea un grupo acido, por ejempio, alcoholes y aminas
primarias(*®),

Fenémenos de agregacion en compuestos alquillitio

Mediciones de propiedades coligativas y analisis de RMN a baja temperatura han
demostrado que los compuestos arganolitio se encuentran formando agregados, debido
a su naturaleza de compuestos deficientes en electrones. En hidrocarburos, los
compuestos organolitio simples (sin ramificaciones) existen como hexdmeros y al
presentar ramificaciones en los carbonos a- y B- el grado de asociacion disminuye,
dependiendo de la voluminosidad del grupo vy del solvente: solventes saturados
favorecen la formacién de hexdmeros mientras que en benceno la especie mas estable
es tetramérica'®. El caso extremo es el t-butillitio el cual, debido a la voluminosidad
del grupo alquito, se encuentra formando tetrameros',

Estudios espectroscopicos han permitido proponer modelos de las especies
asociadas, en ios cuales los hexdmeros y tetrémeros se construyen en base a un nacleo
de atomos de litio, situados en los vértices de un octaedro o de un tetraedro, como se
muestra en la figura siguientet®),
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R

Li )

Pt ) i
LY
Li ‘
Tetraedro de atomos R
de litio Arreglo de los grupos alquilo

en un tetramero

R

Octaedro de atomos
de litio Arreglo de los grupos alquilo
en un hexamero

En la ilustracién anterior, los carbonos a- estan localizados por encima de las caras
de las figuras, cada uno coordinado en cierta medida a los tres atomos de litio ubicados
las esquinas de la cara correspondiente. Para la especie tetramérica, el nimero de
grupos alquiio es equivalente al nimero de caras, de tal forma que el nucleo de litio se
encuentra completamente protegide. El octaedro formado por asociacién en hexameros
se caracteriza porque existen dos caras mas que grupoes alquilo. La forma del agregado
hexamérico permite explicar la formacion de complejos entre el hexamero y dos
moléculas de bases de Lewis tales como la trietilamina y el etéxido de litio*??.

Con la finalidad de encontrar alguna relacién entre el grado de agregacion y la
forma del grupo alquilo se han realizado pruebas de punto de congelacion y de la
disminuciébn en la presidon de vapor de disoluciones de algunos compuestos
organolitiot®. Los compuestos que se analizaron se eligieron porgue proporcionan una
variedad de configuraciones estructurales en el grupo alquilo; los resultados se
presentan en la tabla TAZ2.

Tabla TA2. Estados de agregacion de compuestos organolitio.

Compuesto n N
Ciclohexano Benceno
C,HsLi & 6.1
n-CaHski 6.2 (0.002-0.5m) 0
i-CaH5Li 4.0 (< 0.03m) 4.0 (< 0.1m)
> 4.0 (> 0.03m) >4.0(>0.1m)
(CH3)3SICH.LI 6 (0.002-0.05m) 4.0 (< 0.06m)
> 4.0 (> 0.06m)
sec-CyaHglLi 4 4
t"C4H9Li - 4

m = Concentraciéon molal del alquiilitio
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Los resultados de éste y otros andlisis permitieron concluir que cuando el
requerimiento estérico del grupo alquilo es pequefio los compuestos organolitio
prefieren encontrarse formando hexdmeros y al aumentar el requerimiento la especie
mas estable es el tetramero@. Sin embargo, también se ha considerado que el grado
de agregacién del compuesto depende no solamente del digsolvente sino también de la
concentracion.

En hidrocarburos, el poliestirillitio y los polidienillitios (butadienil e isoprenil) se
encuentran agregados principalmente en dimeros, como muestra la siguiente figura®.
Li
o CHT L'/\CHZ\/\/\/\N
“Li

El polibutadienillitio se encuentra agregado en dimeros, y hasta en tetrameros
dependiendo del peso molecular, {a concentracion, la temperatura y el solvente.
Mediciones de dispersién de luz en ciclohexano han permitido determinar®® que el
grado de asoclacién del polibutadienillitio depende del tipo de solvente (polaridad), la
presencia de bases de Lewis, la concentracidn y el peso molecular del polimero; asi
polibutadienillitios de pesos moleculares de 22x10° y 322x10° se encontraban
formando tetrdmemeros para concentraciones de 4.2x10°M a 7.6x10°*M, mientras que
en THF (1.9x10'3M) dichas cadenas se encuentran completamente disociadas.

Efectos de la polaridad del solvente y de la presencia de modificadores
de microestructura en los fendmenos de agregacion

Las bases de Lewis ejercen un efecto dramatico en el grado de asociacién de los
compuestos organolitio, debido a que coordinan a 10s atomos de litio, maodificando el
cardcter iénico del enlace carbono-litio, activando asi al carbanion. En general, el grado
de asociacidn disminuye en presencia de solventes polares y bases de Lewis,
independientemente de la naturaleza del organolitio {ver tabla TA3). Asi, los
compuestos alquillitio, que en hidrocarburos estan presentes como hexameros, se
asocian en tetrdmeros y agregados renores en presencia de aminas y €teres. En
solventes potares, una disminucion en la temperatura promueve una disminucién en el
grado de asociaciéon; por ejemplo el n-butillitio se encuentra formando dimeros y
trimeros en THF a -108°C.

Tabla TA3. Estados de agregacién de compuestos organolitio en solventes polares.

Compuesto n en THF n en EL,0
CoHsli - 4
n-CyqHgli 2.4-2.8 4

SEC“CngLi 1.1 -
t-CaHgli 1.1 -
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Estudios de los espectros de RMN de 'H y ’Li del sistema n- Me_ /Me
butillitio: TMEDA sugieren la formacién de un complejo de cinco miembros N
en una relacién 1:1 como se muestra en ef siguiente esquema. E! par Ry ]
N
M

iénico se encuentra solvatado por la diamina, lo que provoca un aumento N
en la reactividad del anién®®.

N v

Me €

Otros estudios de tetrameros revelan que, no se forma la especie monomerica, sino

gue la diamina (TMEDA) compleja al agregado para formar dimeros, como se muestra
en sequida®®, '

_CH,CH,
CH,),N N(CH
R—Li—R (o). ~ ()
i | N
]I_i< _>l|'| + 4 (CH3),NCH,CH,N(CH;), === 2 Ri‘ %
| U
R-LI-R <N
(CH,),N] N(CH; )
2 HZ

Como en el caso de los compuestos organolitio “pequefios”, la presencia de
solventes polares y/o bases de Lewis disminuyen el grado de agregacion de
compuestos organolitio poliméricos o, en el caso extremo promueven la disociacion a
especies monomeéricas simples.

Mediante estudios calorimétricos, basados en el calor de interaccion (AH, kcal/mol) a
250C, se ha determinado un érden de basicidad en sistemas diluidos de hidrocarburos
a bajas relaciones de [base de Lewis]:[iitio}*?.

R+ B —2H 4 Ri-B

Se ha reportado el siguiente orden THF>2-CH;THF > 2,5(CH3), THF>Et,0> (CoHs)sP>
(C,Hs)sN. Asi mismo, las magnitudes de las entalpias de interaccion se ordenaron
como :( (CH1)3SiCHaLI s> ((CH3)3SiCH2LI)a> (i-CaHyLi)a> (n-CaHsLi)e=(CoHsLi)e> (t-CaHoLi)s.

Esta misma prueba se hizo para compuestos poliméricos organolitio y se encontrd
una disminucién de la entalpia de interaccion en el siguiente orden: TMEDA>THF>
2,5(CH,),THF>dioxano>Et;P>Et,0 = Et30.

Reactividad de las especies agregadas

La reactividad de los compuestos alquillitio como iniciadores de la polimerizacién
anionica depende también de la naturaleza del disolvente que se use. Por ejemplo, en
benceno la cinética de la reaccion de iniciacién de estireno con sec-butillitio presenta
una dependencia de Y con respecto al organolitio; este resultado coincide con el
inverso del estado de agregacidn del sec-Buli en benceno (n=4). El orden fraccional
observado en éste y en otros sistemas se ha explicado considerando que el paso
determinante es la reaccién de disgregacién (Mecanismo 1) y que la especie organalitio
monomérica es la que reacciona con el mondmero, como se presenta en el sigulente
esquema. Sin embargo, estudios de la energia de activacion proponen que la formacion
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de ia especie organolitio monomérica ocurre mediante una serie de pasos (Mecanismo
2).

Mecanismo 1. Mecanismo 2.
(F{Li)4 _— Z(RLi)2

(RL), =—==—== 4Rl ,
(RLi), === 2RL

—_—————

" i
RLI + CH2—_—$ — RCHZ—Cl:Li
CG H5 CBHS

A diferencia del comportamiento observado en el caso de benceno, en solventes
alifaticos, el comportamiento cinético de la reaccién de iniciacion no muestra drdenes
relacionados al grado de agregaciéon de los iniciadores. Como se presenta en el
siguiente esquema, en éste tipo de solventes, el proceso de iniciacién se considera gque
consiste simplemente en una reaccién directa entre el monémero y la especie asociada
formando una especie con reactividad diferente.

(RLi)y + M —— [(RLi)n-1(RMLi}]

Por lo tanto, en solventes alifaticos (ciclohexano) la especie agregada tiene la
posibilidad de iniciar la polimerizacién y en general, los compuestos alquilfitio menos
asociados (6 asociados en un menor grado) son mas reactivos que las especies mas
asociadas. En el caso de la polimerizacién de dienos el orden de reactividad es el
siguiente (el grado de asociacién se indica entre paréntesis):

mentillitio (2) > sec-butillitio (4) > i-propillitio (4-6)
> t-butillito (4) > i-butillitio > n-butillitic (8).
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REACCIONES DE DERIVADOS ORGANICOS DE LITIO
CON COMPUESTOS CARBONILICOS

En la sintesis anidnica de polimeros funcionalizados se aprovecha la reactividad de
los compuestos poliméricos organolitio respecto a los compuestos carbonilicos para
obtener polimeros o-funcionalizados con un grupo -COOH, también conocidos como
polimeros carboxilados. La importancia de los carboxilados radica en sus diversas
aplicaciones, por ejemplo, los polimeros butadiénicos carboxilados se emplean como
adhesivos, selladores y modificadores del impacto debido a que la presencia del grupo
funcional aumenta su compatibilidad con otros materiales. En el caso de las llantas, los
polimeros carboxilados aumentan la compatibilidad con el negro de humo logrando de
ésta forma un mejor mezclado®®,

Generalidades

La reactividad de los compuestos carbonilicos esta determinada por la presencia dei
grupo carbonilo (C=0). El a&tomo de carbono del carbonilo que esta hibridizado en sp?,
se encuentra unido a otros tres atomos mediante enlaces o y el orbital p restante se
sobrepone con un orbital p del oxigeno formando un enlace . El atomo de carbona vy
ios tres atomos unidos directamente a & se encuentran en el misma plano con angulos
de enlace de 1209, formando una estructura coplanar trigonal #5%%.

R\
"C=0
R

En los compuestos carbonilicos existe una fuerte distribucién de carga entre el
oxigeno y el carbono del carbonilo, Dado que el oxfgeno es mas electronegativo que el
carbono, el enlace C=0 se encuentra polarizado en la direccién C'QO" y como se
muestra en la siguiente figura, la contribucion por resonancia del grupo carbonilo
favaorece la distribucién de carga en éste sentido.

R, R
,C:O - =

R R

Cr—0r

rd

Los compuestos carbonilicos comunmente se dividen en tres grupos: (i) los
aldehidos v las cetonas, (ii) los acidos carboxilicos y (iii) los derivados de acidos
carboxilicos (halogenuros de acido, amidas, ésteres y anhidridos); a éstos Ultimos
rambién se les conoce como compuestos de acilo®*®.
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Reacciones nucleofilicas en compuestos carbonilicos

Una de las reacciones caracteristicas de los compuestos carbonilicos es la sustitucién
nucleofilica. La susceptibilidad del atagque nucleofilico al grupo carbonilo se debe a Ia
libertad estérica que presenta el carbono del carbonila y a la capacidad del oxigeno del
carbonilo para acomodar un par de electrones del doble enlace carbono-oxigeno, aun a
expensas de quedar cargado negativamente!?,

Las reacciones nucleofilicas en el grupeo carbonilo se dividen en dos pasos. El primer
paso es el atague nucleofilico ai carbono del carbonilo, formando un intermediario
tetraédrico (carbono tetracoordinado); éste paso se favorece por la presencia de
sustituyentes pequefios y de grupos que estabilizan la carga negativa. El segundo paso
dependerd de la basicidad del grupo saliente :W“” y, como muestra el esquema
presentado a continuacidén, puede resultar en una reaccién de adicion o de eliminacién.

Mecanismo general del ataque nucleofilico a un compuesto carbonilico.

Nu Nu adicidn
R\K/J\ i 5 ! /
,C=0 + Nu:" -—~—» |[R—C—O0 —_— R__C]:__O-
w
vif W T eliminacidn

En el caso de aldehidos y cetonas, el intermediario tetraédrico por lo general acepta
un protén formando un producto de adicién, como se ilustra en el siguiente esquema.

Nu Nu
Ro¥ N ' :
C=0 + Nu:» ——» R-—(}ﬂmo- — R_(I:_OH
w
W W

En contraste con el caso anterior, el intermediario formado a partir de un compuesto
de acilo casi siempre libera a un grupo labil, como se aprecia en el siguiente esquema,
dando lugar a la regeneracién de! doble enlace carbono-oxigeno y a un producto de
sustitucion. Aungue el resultado final de esta reaccidn es una sustitucidn, a éste tipo
de reacciones se les conoce como reacciones de adicidn-eliminacion nuclecfilica. Los
compuestos de acilo reaccionan en esta forma porque, a diferencia de los aldehidos y
las cetonas, los grupos salientes son bases relativamente débiles: -Cl, -OOCR, -OR" y -
NHz.

Nu
R ¥\ j R,
=0 + Nu:® ———» R—C—0Q --—™ /C=O + W:-
W VIV Nu
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Reacciones de derivados organicos de litio con compuestos carbonilicos

Debido a la fuerte nucleofilicidad que los caracteriza, los derivados orgénicos de litio
son muy reactivos frente a la mayoria de los compuestos carbonilicos. Estudios
cinéticos de la reaccion entre n-butillitio y 3-metil-1-fenilbutanona en ciclohexano han
revelado que los compuestos organolitio, en general, pueden reaccionar tanto en su
forma asociada como en la monomérica®?.

[RLi}y === n/2[RL]); === nRL

lR2C=O R,C=0 leC:O
) i :
R‘~—C}Z—R R’—Cl:wR R‘~—(§:—R
oLt ot oLt
(R'li)n-1 (R'LD) +
+ (n-1) RLi

(n/2-1) (R'Li);

A pesar de que los derivados organicos de litio presentan la posibilidad de
reaccionar como agregados, es precisamente el grado de agregacidon el que
determinara su reactividad con respectc a los compuestos carbonilicos. Como se vera
en los siguientes ejemplos, la presencia de agregados en el caso de los aldehidos y las
cetonas determinard la velocidad de reaccion, mientras gue para los derivados de
&cidos carboxilicos promovera la formacion de productos laterales.

a) Reacciones con aldehidos.

Mediante el seguimiento de la reaccién entre n-butillitio y benzaldehido a -859C fue
posible concluir que el n-BuLi puede reaccionar en cuaiquiera de sus formas agregadas
y que el grado de agregacion determina la velocidad de reaccion. Se encontrd que el
dimero de n-butillitio es 10 veces mas reactive que el tetramero vy que conforme
procede la reaccidn, los iones alcéxido se incorporan a los agregados de litio dando
lugar a una especie con una reactividad diferente!'®.

H
. l .
[Bulil, > Ph—C—Bu . (Buki)s
u PhCH=0 oLt
H :
2[Buti], > Ph—C—Bu . Bull
PhCH=0 Ut
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b) Reacciones con didxido de carbono.

La reaccién de carboxilacidn con didxido de carbono, presentada en el siguiente
esquema, es una de las reacciones de funcionalizacién mas utilizadas a pesar de que
presenta problemas de di y triacoplamiento. En beceno a 25°C se obtuvo de un 27-
66% del polimero carboxilado (1), un 23-27% de la cetona (2) y un 7-50% del alcohol
trimérico (3). Al llevar a cabo la reaccién bajo las mismas condiciones excepto que en
un solvente polar como THF (25% vol.) é en presencia de TMEDA (TMEDA/Li=1-46) se
obtuvo un 99% del carboxilado®?). Esta diferencia en la selectividad de la reaccion se
explica en términos del grado de agregacion del polimero.

o 0 P
ol +co, —Hs p_toon s p—tope p_¢—OH + (n-6)PLi
(1) (2) b3

Estd bien establecido que las moléculas poliméricas organolitiadas se encuentran
agregadas en hidrocarburos y que el grado de agregacion estd determinado
principalmente por la polaridad del medio y/o la presencia de bases de Lewis. Si la
especie dimérica es reactiva con respecto a la carboxilacién, se esperaria que el primer
producto (Ecuacién 1) reaccionara facilmente para formar el precursor dimérico de la
cetona {Ecuacion 2).

Ecuacion 1 (PLi), + CO, —» (PCO,Li).(PLI)
CI)U
Ecuacion 2 (PCO,Li).(PLi}) ——— P—C~-P
|
OLi

En cambio, en un medio polar, la reaccién de carboxilaciéon se lleva a cabo con
especies disgregadas, y entonces la formacion de la cetona (Ecuacion 3) seria una
reaccién intermolecular que compite con la de carboxilacion (Ecuacion 4).

Ecuacién 3 PLi + CO, ——=» PCOLI
?Li

Ecuacion 4 PCO,Li + PLi ———— P—Cl——P
oui
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Para favorecer la funcionalizacién con CO,, sin recurrir a la utilizacion de solventes
polares, se ha buscado modificar la naturaleza estérica y electrénica de la punta
carbanidnica, mediante la reaccién con 1,1-difeniletilteno. Los resultados revelan que el
rendimiento de ésta reaccién, con respecto al polimero carboxilado, es del 98%
mientras que sin difeniletileno es Unicamente del 47%%*, El gran impedimento
estérico que ejercen los dos anillos aromaticos sobre |a punta activa de la cadena tiene
la misma funcién que la utilizacién de disolventes polares: disminuir el grado de
agregacion de las cadenas poliméricas.

" "Moo Y
- 2
P+ CHy=C  ———» P-CH—CLi ———»  P—CH,~(—C—OH
Ph pr 2 HyO" Ph

¢) Reacciones con anhidridos.

La reacciones de funcionalizacién de polimeros organolitio con anhidridos son
métodos alternativos para obtener polimeros con un grupo -COOH terminal, y al igual
que ias reacciones con aldehidos y con COy, estan fuertemente influenciadas por el
grado de agregacién del reactivo organometalico.

Uno de los primeros estudios de estas reacciones fue el trabajo de Parham®", En é|
se estudid la influencia de las condiciones del medio en la reaccidon de fenillitio con
anhidrido ftalico, la cual ocurre como se muestra en el esquema siguiente.

0 O

@ OLi
o O —

o}

0 (2)

(3)}3

Q) © 0 7
4%+ )'

Parham encontré que se obtienen principalmente dos productos: acido
benzoilbenzdico (4) y difeniiftdlido (5), el rendimiento de los cuales estd determinado
por la temperatura, la relacion anhidrido:litio, la forma de adicién de los reactivos y la
polaridad del medio. Por ejemplo, al adicionar leg. de anhidrido a leq. de fenillitio en
hexano a -78°C el rendimiento de (5) fue del 78%, mientras que al agregar leq. de
fenillitio a 2eq. de anhidrido en THF a -100°C se obtuvo menos de un 30% de (5) ",
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Los resultados del estudio de la reactividad de n-butillitio con respecto a tres
anhidridos diferentes (ftdlico, maléico y succinico) mediante la identificacién de
productos por cromatografia de capa fina (TLC), espectroscopia en IR y titulacion
quimica revelaron que de los tres anhidridos el mas reactivo hacia el n-Buli es el
ftélico®®. En ciclohexano a 70°C y en presencia de un exceso de anhidrido ftélico
(generalmente 4eq., base litio) se obtuvieron dos productos: el &cido-2-(pentil-1'-
carbonil) benzdico (1) en un 23% vy el dibutilftatido (2).

O o n-Bu_ n-Bu
n-Bu
o n-Bu + 0
> OH

O (1) o (2) ©

Se realizaron pruebas analogas para los dos anhidridos restantes obteniendo, al
igual que en el caso anterior, el dcido y la lactona, sin embargo en éste caso [0S
rendimientos de los productos (3) y (5) fueron tan bajos que su cuantificacién resulto
imposible. .

0 n-Bu n-Bu
| i
| 0 n-Bu HO— _CH_—_CH—ltlj—n-Bu + l 0
(3) © 4
l 4§
G n-Bu n-Bu
| 0
i
0 DBy HO-C—CH,—CH,—C—n-Bu + o
| (5) 0 (6 )
! 0

Para aumentar el tamafio estérico de la punta activa y disminuir el grado de
agregacion, el n-butillitio reacciond primero con un exceso de oxido de propileno y
luego se le adicionaron 4eq de anhidrido maléico. Bajo éstas condiciones se obtuvo

Gnicamente el producto (5).
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Estudios de la reaccién de poliestirillitic con anhidrido ftalico, cuyo mecanismo se
presenta enseguida, determinaron que dicha reaccién es no solamente sensible a ia

temperatura, sino también a la polaridad del medio.
0 t|> 0
O + PSLi ——» o+ PS
OH
o) PS ps” PS PS”~ PS
{2) (3)

i

o +
OH
N0

OH
PS

(1) I

A 300C en THF/benceno se obtuvieron no solo dos, sino tres productos: 16% del
potimero funcionalizado (1), 72% de la lactona dimérica (2) y 12% de la cetona
trimérica (3). En contraste, cuando la reaccion se llevé a cabo en THF a -78°C se
obtuve Unicamente un 50% el polimero funcionalizado (1) %)

Para evitar la formacién de la lactona dimérica (2), se propane®® la utilizacién del
éxido de propileno en la funcionalizacién con anhidrido ftalico. Los porcentajes de
funcionalizacion que se obtienen sin 6xido de propileno y con oxido de propileno son
25% vy 43%, respectivamente‘®®). Se considerd que el efecto del éxido de propilenc es
aumentar el impedimento estérico de la punta carbanionica, de tal forma que provoque
una disminucion en el estado de agregacién, favoreciendo [a funcionalizacion.

0
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d) Reacciones con maleato de di-tertbutilo

El objetivo de esta prueba es funcionalizar potiestirillitio con maleato de di-tertbutilo
para producir, mediante pirdiisis, un polimero con un grupo anhidrido terminal, para
aplicaciones en compatibilizacién de mezclas poliméricast?”). Enseguida se presenta el
esquema de reaccidon planteado en base a los resultados experimentales en el cual, el
producto de la adicion-1,4 de! poliestirillitio (PSLi} al diéster corresponde al polimero
funcionalizado.

Cuando la funcionalizacion se llevé a cabo en un medio np-polar a 5 y 259C, el
andlisis por cromatografia de permeacion en gel resultante presenté un caracter
bimodal, con un porcentaje de diacoplamiento del 38%. Al funcionalizar en presencia
de un aditivo polar (TMEDA), el porcentaje de la especie diacoplada disminuyd, El caso
extremo se presenté cuando la funcionalizacion ocurrié en un medio polar (THF) a -
800C; bajo éstas condiciones el andlisis de GPC reveld un Unico pico correspondiente al
polimero funcionalizado.

Los autores concluyen que un aumento en la polaridad del medioc, promueve la
adicion-1,4 y evita que ocurra la reaccién intermolecular entre el poliestirillitio y el
polimero funcionalizado. Debido a que el proceso de adicion de THF una vez finalizada
la polimerizacidon resulta complicado, se propuso disminuir la fuerza nucleofilica del
anion mediante la reaccion con yoduro de zinc obteniéndose polimeros con un 100%
de funcionalizacion.

0 0
o'Bu  adicién-1,2 PS Q

t —> + Li-PS'
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CARACTERIZACION

Generalidades

La caracterizacion de un polimero se requiere en cada paso del proceso de
desarrollo de un producto polimérico para relacionar las condiciones de sintesis con las
propiedades del polimero resultante. En ésta seccién se presenta los fundamentos de
las técnicas de caracterizacion empleadas en el presente trabajo; las cuatro partes que
integran esta seccién tratan la cromatografia de permeacién en gel, el analisis térmico,
el analisis espectroscépico por infrarrojo y por resonancia magnética nuclear.

a) Cromatografia de permeacion en gel.

La principal caracteristica de un polimero es su tamafio molecular y es ésta
propiedad la responsable de la amplia gama de aplicaciones de estos materiales.
Normalmente un polimero es polidisperso, es decir, tiene una distribucion de pesos
moleculares amplia (>1.5), de tal forma que para conocerlo es necesario determinar
su distribucion de pesos moleculares.

La cromatografia de permeacién en gel, comunmente conocida por GPC, s un
método que permite la determinacién de pesos moleculares de una muestra de
polimero con base en la separacion de acuerdo a su volumen hidrodinamico. Tiene por
objeto separar y cuantificar moléculas cuyos tamafios varian en un amplio intervalo; la
separacién se lleva a cabo en una columna empacada con un gel o algun otro material
microporoso que sea capaz de discriminar a las moléculas de acuerdo a su tamafio, y
por ende, peso molecular. El principio de la separacidén consiste en que existen
moléculas cuyos tamafios se encuentran fuera del rango de exclusidon del empaque
utilizado vy otras que pueden penetrar completamente por los poros del gel; las
moléculas cuyo tamafio se encuentre fuera del rango de exclusion eluirdn mas rapido
por la columna que las moléculas pequenas, dandose de esta manera la separacion.

La técnica consiste en inyectar una solucién diluida de la muestra de polimero a un
flujo continuo de solvente, el cual pasa por la columna empacada con particulas
microporosas. El eluyente debe ser un buen solvente para el polimero y debe mojar la
superficie del empaque. Los eluyentes mas comunes son tetrahidrofurano para
polimeros solubles a temperatura ambiente; o-diclorobenceno y triclorobenceno para
polialquenos cristalinos solubles de 130-150°C y m-cresol y o-clorofenol para
polimeros de condensacién cristalinos solubles a 80°C*), La seleccion del empague
dependerd del tamafio de las particulas de la muestra vy del tamafio del propio
empaque; normalmente se utilizan copolimeros entrecruzados de estireno-
divinilbenceno, vidrios porosos o silica. El sistema de deteccion, el cual se encuentra a
la salida de la columna, determina la concentracién de soluto en el solvente y
proporciona datos cualitativos y cuantitativos de las fracciones eluidas. Para esto se
emplean diferentes tipos de detectores, tales como instrumentos de absorcion UV/
visible, los cuales determinan la absorcidn a una longitud de onda fija con la finalidad
de detectar cambios de concentracién en forma continua''®,

La cromatografia de permeacion en gel constituye un método secundario para la
determinacion de pesos moleculares, es decir, los valores que reporta no son
absolutos, porque es necesario emplear un método de calibracién con estandares de
peso molecular conocido, Cominmente se emplean estandares de poliestireno y
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poli(metacrilato de metilo) de pesos moleculares entre 500-15°% y con una distribucién
de peso molecular estrecha (=1.05)*. En el caso de la calibracion con estdndares de
distribucion estrecha la curva de calibracién se obtiene relacionando el volumen de
elucién de cada estandar con su peso molecular (determinado por métodos absolutos).
La relacién se expresa mediante la siguiente expresion (1), donde M es el peso
molecular y Ve es el volumen de elucién.

lcgM=A-B-Ve (1)

Es importante mencionar que el usoc de este método de calibracién solo es valido
para la misma combinacion polimero-solvente-temperatura-banco de columnas, por lo
que, tanto la muestra de interés como los polimeros de referencia deben correrse bajo
las mismas condiciones. .

Los datos obtenidos del analisis por GPC se pueden utilizar directamente para
calcular la distribucién de peso maolecular y los valores de peso molecular promedio. El
cromatograma es un registro de la concentracién de soluto a un tiempo de elucion
dado; éstos datos se suman para dar la curva de distribucién acumulativa, 1a cual se
normaliza para dar un peso total de 1. La diferencial de esta curva proporciona la
distribucién de pesos diferenciales W(M):

won - GWy _dwv dv_ dlogh) _dWv _dv 1
T dM  dv  d(logM)  dM dv  d(logM) M

Mediante la determinacidon de W(M) es posible calcular los valores de pesos
moleculares promedio, mediante las siguientes ecuaciones:

Ma
M= oo — (@) 5 Mws [Mweyam . (o)
j(w W(M) dM ML
M
M1
Ma .
JMZ W{M) dM a L2
Mz = ML Q) My = jMa W(M) dM o (d)
M1

Ma '
J‘ W(M) dM
M1

La distribucién de pesos moleculares generalmente se
presenta como una grafica de dwW/d{logMW) contra
logMW, como se ilustra en la figura siguiente.

dw/d(logMw)

g=1
OQDOUO

logMw
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b) Analisis Térmico.

Una caracteristica importante del comportamiento de un polimero es su transicion
de sélido a liquido. Cuando un vidrio amorfo se calienta aumenta su energia cinética y
esta energia se traduce en movimientos moleculares de tipo rotacional y vibracional de
corto alcance, y si la temperatura es relativamente baja, el vidrio mantiene su forma.
Conforme sigue aumentando la temperatura, el polimero comienza a perder su forma y
adquiere una semejante a la de un hule. El intervalo de temperatura en la cual ocurre
esta transicidn se conoce como temperatura de transicion vitrea (Tg) o temperatura de
transicion de segundo orden. Si la temperatura sigue aumentande, el material se funde
y fluye; ésta transicién implica movimientos moleculares de mayor alcance*®. En una
gréafica de volumen contra temperatura, la Tg se presenta como una discontinuidad en
la rapidez de cambio del volumen con respecto a la temperatura, es decir, un cambio
en el coeficiente de expansiéni®)), Aparte del cambio en el volumen, al alcanzar la
temperatura de transicién vitrea el polimero sufre cambios en otras propiedades tales
como la entalpia, el médulo o la rigidez, el indice de refraccién y la conductividad
térmica™®. La rigidez de la cadena, las fuerzas intermoleculares, la presencia de
plastificantes, el peso molecular del polimero y el entrecruzamiento son factores que
afectan el valor de la temperatura de transicién vitrea.

En general, la Tg aumenta al aumentar la restriccién al movimiento rotacional en el
esqueleto de atomos de la cadena principal. Este efecto se puede observar al comparar
las temperaturas de transicion en dos polimeros con el mismo esqueleto y diferentes
sustituyentes como el polipropileno que tiene metilos como sustituyentes y una Tg de -
10°C y el poliestireno que posee fenilos como sustituyentes y una Tg de +100°C (21,13),
La temperatura de transiciéon se puede determinar mediante el analisis por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y el analisis térmico diferencial (DTA). El andlisis por DSC
es mas empleado y proporciona no solamente la temperatura de transicién vitrea (A}
sino también la temperatura de fusién cristalina (B), el punto de cristalizaciéon (C), el
de entrecruzamiento (D)} y el de vaporizacion (E}, los cuales se presentan
cualitativamente en la figura FA1, en la que se grafica el flujo de calor (dAQ/dt) como
una funcidn de la temperatura.

Figura FA1l. Termograma de un material polimeérico

4.AQ A /\ Linga base inicial

N N -
o/

\/Linee base desplaza

¢ E

Tempseratura

+

El método de DSC consiste basicamente en las siguientes etapas'*?,

- Se colaca 'a muestra y a una referencia en celdas con calentadores individuales
para mantenerlas a una temperatura programada Tp(t).

. La temperatura en cada celda se mide en forma continua y se compara con el valor
de la temperatura programada; el poder suministrado a cada celda dependerd del
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valor programado y el actual: para la muestra Qs=Ws(Ts-Tp) y para la referencia
Qr=Wr(Tr-Tp).

- Para determinar el valor de Tg se grafica la potencia requerida {Ws(Ts-Tp)-Wr(Tr-
Tp)} o el flujo de calor d{Qs-Qr)/dt contra la temperatura (Ts, Tr, Tp); la Tg se
identifica por un cambio de pendiente de la linea base. Cuando la muestra sufra
alguna transicién su temperatura serad diferente de la referencia y se registra una
diferencia de acuerdo con la naturaleza termodindmica de la transicién. Si se

programa un calentamiento y 12 transicion es exotérmica Ts>Tr y si es endotérmica
Tr>Ts.

¢) Espectroscopia en Infrarrojo

El analisis de un polimero por espectroscopia en infrarrojo, constituye uno de los
métodos espectroscopicos mas empleados para la caracterizacion de éste tipo de
materiales. Mediante la interpretacién de las bandas de absorcién caracteristicas de los
grupos funcionales presentes, es posible determinar la estructura guimica de una
muestra polimérica.

El espectro de infrarrojo surge de los diferentes modos de vibracién y rotacién de
una molécula al ser excitada por radiacién en el intervalo del infrarrojo. Cuando las
vibraciones moleculares resultan en un cambic en el momento dipolar, como
consecuencia de un cambio en ‘la distribucién electronica del enlace, es posible
estimular transiciones entre los niveles de energia por interacciéon con radiacién
electromagnética de la frecuencia apropiada‘®. Para el caso de compuestos organicos,
la frecuencia de ésta radiacion se encuentra en la regién del infrarrojo medio (A=3-
30p; v=3333-333ecm )Y, Los espectros rotacionales de las moléculas ocurren a
longitudes de onda mayores a 25u pero a longitudes de onda menores la radiacion
tiene suficiente energia para causar cambios en los niveles rotacionales y vibracionales
de la molécula. La radiacion infrarroja no tiene suficiente energia para provocar la
excitacidn de los electrones, pero si hace que los atomos vibren alrededor de los
enlaces covalentes que los unen.

El nimero de modos normales de vibracién de una molécula no-lineal que posea
mas de cuatro atomos es igual a 3n-6 donde n es el nimero de atomos de la
molécula®®. Cada modo normal de vibracién ocurre independientemente de los
demds; la banda de absorcién para cada modo es una sola y se conoce como banda o
frecuencia fundamental. En muchos de los modos normales de vibracion de una
molécula, los participantes de la vibracién seran dos atomos unidos por un enlace
quimico. Estos modes de vibracion tendran frecuencias caracteristicas que dependen
de las masas de los dos atomos vibrantes y de la constante de la fuerza del enlace que
los rmantiene unidos. En el caso de los polimeros muchas de las vibraciones son
equivalentes o que reduce el nimero de estados vibracionales y facilita el proceso de
identificaciont*?.

Las longitudes de onda (A) en la regién del infrarrojo generalmente se expresan en
micras (r), donde 10%i=1cm, pero tambien se pueden expresar en numeros de onda,
El nimero de onda (v) se define como el nimero de ondas por centimetro y se expresa
en unidades de cm™.

V=

1
i}

Cada tipo especifico de grupo funcional tiene un grupo caracteristico de absorciones
en el infrarrojo; observando cuales frecuencias de radiacion infrarroja son absorbidas
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por una molécula y cudles no lo son, es posible determinar qué grupos funcionales
contiene la molécula. En la regién del infrarrojo de 0.7u-3.5p las bandas fuertes se
deben principalmente a las vibraciones de estiramiento de grupos que contienen
enlaces de hidrégeno tales como C-H, N-H y O-H, mientras que en la region de 2.5p-
50u, las bandas de absorcién generalmente se deben a los grupos especificos de las
moléculas. La posicion de una banda debida a un grupo varia ligeramente de acuerdo a
los grupos que la rodean, sin embargo se pueden asignar regiones generales a un tipo
de enlace.

Ei analisis de polimeros por espectroscopia en infrarrojo generalmente se hace en el
estado sdlido pese a que quantitativamente es mejor el andlisis en solucion. El
polimero debe ser perfectamente soluble en el disolvente y se recomienda que este
ditimo no absorba en el intervalo de interés. El método consiste basicamente en
preparar una solucion de concentracion conocida y barrerla a lo largo del intervalo del
infrarrojo.,

d) Resonancia Magnética Nuclear .

La espectroscopia de resonancia magnética nuctear (RMN) es otra forma de
espectroscopia de absorcién de energia, gue permite determinar la absorcién o emision
de radiacién electromagnética al estimular las transiciones entre los niveles
energéticos de un sistema. Dado que los niveles de energia estan influenciados por el
entorna de los nucleos, el espectro resultante proporciona evidencia cualitativa y
cuantitativa respecto a la naturaleza quimica de los atomos que interactian™®. El
fundamento de la RMN consiste en que, una muestra gue se somete a la accion de un
campo magnético fuerte y bajo condiciones apropiadas, puede absorber radiacion
electromagnética en la region de radio frecuencia (rf) a ciertas frecuencias que estaran
definidas por las caracteristicas de la muestral®?,

Todo nlcleo posee una carga; en algunos la carga gira en el eje nuclear y éste
movimiento genera un momento dipolar a lo largo del eje. El momento angular de la
carga en movimiento se puede describir en términos de nimeros de giro o nimeros de
espin (I) los cuales tienen valores de 0, Y2, 1, 3/2, etc. Este nimero de espin se
determina a partir de la masa atémica y del numero atomico y solamente aquellos
atomos o isdtopos con nucleos que posean un espin diferente de cero podrén ser
detectables por RMN. En general, los atomos o isétopos cuyos nicleos contienen un
nimero impar de protones o de neutrones tienen espin nuclear diferente de cero,
mientras que los atomos o isotopos que contienen numeros pares de profones y
neutrones tienen cerc espin y en consecuencia no pueden ser detectables mediante
RMN. En la siguiente tabla se presentan algunos de los dtomos mas importantes"®,

Isdétopo  Espin  Abundancia Frecuencia en RMN a un campo
(%) T de 2.3488
'H V2 99.98 100
3¢ Ya 1.108 24.144
14N 1 99.63 7.224
70 5/2 0.637 13.557
s V2 4.7 19.865

De los dtomos presentados en la tabla anterior, fos mas utilizados en la RMN son 'H
y *C. En términos de mecanica cuantica, el numero de espin determina el nimero de

orientaciones que un nucleo puede asumir en un campo magnético externo de acuerdo
con la férmula 21+1. En los casos de la resonancia magnética de protén (‘H RMN} y de
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carbono (*3C RMN) el nimero de espin es de Y2 existiendo asi solo dos tipos de
orientaciones®. En ausencia de un campo magnético aplicado, los vectores de
momento magnético estan orientados al azar y todos los nticleos de la muestra poseen
la misma energia. Sin embargo, cuando los nucleos se colocan en un campo magnético
de fuerza dada (Bo), éstos se excitan pasando a un nivel energético mayor mediante |a
absorcién de energia, provocando que los vectores de momento magnético se alineen
por la interaccion con el campo. La forma en la que el nlcleo regresa al estado basal
esta descrita por los mecanismos de relajacién longitudinal y de relajacion transversal;
los dos consisten en la transferencia de energia del nicleo al medio que lo rodea*®,

El nlcleo se encuentra protegido por su nube electronica cuya densidad varia de
acuerdo al ambiente; ésta variacion da lugar a diferentes posiciones de absorcidn que
se encuentran en el rango de 750Hz en un campo magnético de 60MHz o de 3750Hz
en un campo de 300MHz. El efecto de la nube electrénica sobre la absorcién permite
definir al desplazamiento quimico (5, expresado en ppm) como la diferencia en la
posicion de absorcién de un proton cualquiera en comparacion con la posicion de
absarcién de un protén de referencia. El grado de desplazamiento depende de la
densidad de los electrones que circulan: un aumento en la densidad electrénica se
traduce en un aumento del desplazamiento™®. Ei analisis de RMN puede hacerse a
diferentes fuerzas de campo, por lo que es deseable expresar al desplazamiento
quimico independientemente del campo. Esto se puede hacer refiriendo los
desplazamientos a un compuesto estandar; el mas utilizado en la resonancia de 'H es
el tetrametilsilano (TMS) que tiene 12 protones equivalentes y da lugar a una linea de
absorcién intensa. El desplazamiento quimico {con TMS como estandar) para las
moléculas organicas, incluyendo los polimeros, se encuentra en el rango de 0-10ppm
para 'H RMN y en un rango de 250ppm para 13C RMN. El espectro de RMN presenta la
intensidad de pico o la integral de la curva de absorcién contra la frecuencia de
absorcion{!®,
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1. EQUIPO Y REACTIVOS

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la descripcidon de la sintesis y los métodos de
caracterizacién de los polibutadienos estudiados en el presente trabajo. El desarrollo
experimental estd dividido en tres partes:

a} Equipo v reactivos
b) Sintesis
¢) Caracterizacion

EQUIPO Y REACTIVOS
Equipo

Todas las sintesis se llevaron a cabo mediante polimerizacidon anionica en solucion
bajo condiciones de alta temperatura (50-70°C); el sistema de reaccidon se presenta en
la figura FD1.

Como se observa en la figura FD1, el sistema de polimerizacidén anidnica se divide
basicamente en tres secciones: (i} almacenamiento de reactivos, (ii) purificacién-
cuantificacién de reactivos y (iii) reactores. Dado que éste tipo de polimerizacion debe
llevarse a cabo en un medio libre de sustancias tales como oxigeno y agua (humedad)
debido a que desactivan al iniciador y a la cadena polimérica activa, el suministro de
los reactivos se hizo utilizando nitrogeno de ultra-alta pureza como fuerza motriz. Es
importante mencionar que los Unicos reactivos que se cuantificaron en éste sistema
son el mondémero (1,3-butadieno) y el solvente (ciclohexano), los cuales fueron
almacenados en recipientes de alta presion; los reactivos restantes se alimentaron al
reactor mediante inyeccidn con jeringas de alta presidn de diferentes capacidades
(0.25mi-15mi}.

Antes de llegar a fa zona de cuantificacion de reactivos, tanto ef ciclohexano como el
1,3-butadienc se sometieron a un primer proceso de purificacion, para reducir 1a
cantidad de aquellas impurezas gue puedan desactivar al iniciador. La purificacion del
ciclohexano se logrd haciéndolo pasar por dos columnas empacadas con alimina
activada; por su parte el 1,3-butadieno se hizo pasar por una columna empacada con
malla molecular #3, para eliminar al inhibidor {t-butilcatecol}. Una vez purificados, el
mondmero y el solvente se cuantificaron en medidores de 100m] y 300ml,
respectivamente, para de ahi pasar a la zona de reaccion.

La zona de reaccidn consta de dos reactores de acerc inoxidable/vidrio con
capacidades de 1000m! (R2 en la figura FD1) y 500ml (R1) los cuales operan en forma
semi-continua y cuentan con agitadores neumaticos individuales. Aunque los reactores
operan independientemente, ambos comparten el sistema de control de temperatura,
el cual consiste en un bafio de temperatura constante, que alimenta agua a un
serpentin que se encuentra en ef interior de cada reactor y a una chaqueta de vidrio en
el reactor de 1000m!,

E| reactor en el que se llevaron a cabo las sintesis (el de 1000ml) consta con
medidores de presion y temperatura, para el seguimiento de ia reaccidon de
polimerizacién; alimentaciones de 1,3-butadieno, ciclohexano y nitrogeno; tiene un
septum, para el suministro por inyeccién de todos aquellos reactivos que se utilizaron
en pequefias cantidades (<10ml); y un tubo buzo de muestreoc.
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Figura FD1. Diagrama del sistema de polimerizacion anionica.
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En

la tabla TD1 se presentan,

Reactivos

a2 manera de resumen,

fas funciones vy

las

especificaciones de todos los reactivos utilizados. Es importante mencionar que la
mayor parte de los materiales empleados en este trabajo fudron proporcionados por
Industrias Negromex S.A. de C.V..

Tabla TD1. Especificaciones de reactivos

Férmula y peso

Densidad y

Funcion Reactivo molecular pureza Otros
Atmosfera inerte - N> Ultra-alta
y fuerza motriz Nitrogeno MW=28.01g/gmol ‘pureza
. C5H12 p=0.78 g/ml* _
Solvente Ciclohexano MW=84.16g/gmal _Grado reactivo
. _ . CaHg p=0.62 g/ml** )
Monomero 1,3-butadieno MW=54.09g/gmol _Grado reactivo
. 1,10‘ C12H9N2 Salido _
Indicador fenantrolina  MWs=180.20g/gmol 99+ %
. _ O CquLI _ 1.79M en
Iniciador n-butillitio MW=64.06a/gmol cix/n-heptano
. . . 0.3M en
* Kk -
Iniciador IF1 R;R>R3Si0OR,Li cix/n-heptano
Agente h;nahr:iddr;gL— CeH 1205 p=1.162g/mi )
acoplante metit fralico MW=168.19g/gmol 96%
NN, NN
- ! t . CeHigN3 p=0.775g/m! 0.1M en
Modificadar tetra{netflet;len MW=116.21g/gmol 98% ciclohexano
diamina
. _ C3Hgo _ 0.1M en
Desactivador 2-propanal MW =60.09g/grmol p=0.782g/ml ciclohexano
- 0.0157g/ml
. CasHg2016 solido
Antioxidante IRGANOX 1076 3508 L en
MW =530g/gmol Grado técnico ciclohexano
Reactivo de Acido CH,S0y 0=1.48g/ml  0.31M en THF
desproteccién  metanosulfénico MW=96.06g/grmol 15.4M pKa=-1.20%
Solvente de . C4Hs0 p=0.89g/ml )
desproteccign | ecranidrofurane w33 03g/gmol 99+%
Solvente del Disulfuro de CS; 99,9+ % _
analisis de IR carbono MW=76.12g/gmol! HPLC
Solvente de! Cloroformo CDCly 99.8% Estandar:
analisis de RMN deuterado MW=120.4 ' {CH3)4Si

* Densidad relativa a 20°/4°C
** Densidad reportada para temperaturas menores a -5°C
#x* Caracteristicas de los sustituyentes R;-Re ver Antecedentes: Iniciadores funcionalizados con un grupo

hidroxilo
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Antes de continuar con el desarrollo experimental es- necesario comentar,
brevemente, lo que de aqui en adelante se le hard referencia como “proceso de
purificacién de reactivos” 6 “titulacién de impurezas”. Las impurezas préticas presentes
en el medio, reaccionaran con el organoclitic mediante la transferencia de un proton,
convirtiéndolo en el alcano correspondiente (reaccién de desactivacién). Por ejemplo,
en el caso de fa reaccidn de polimerizacién, y como se muestra en la siguiente
ecuacidbn con base en la cual se calcula e! peso molecular de un polimero, una
disminuciéon en la cantidad de organolitio activo 6 ‘Moles de iniciador’ provocara un
aumento en el valor del peso molecular del producto é Mnpoumeno, afectando las
caracteristicas de! mismo.

Masa de monomero

Mn T Malae de iniciador
POLIMERO = “vio1as de iniciador

Por ésta razén, es de suma importancia que el sistema, especificamente el reactor y
todo lo que a él se alimente, se encuentre perfectamente libre, no solo de impurezas
préticas, sino también de cualquier compuesto con caracter electrofilico que provoque
la desactivacién del iniciador. En las tablas TD2 y TD3 se presenta la composicién tipica
del 1,3-butadieno (mondmero) y del ciclohexano (solvente). Como se puede observar,
el monémero contiene una cantidad importante de especies que provocan la
desactivacién de! iniciador y por o tanto deben ser -eliminadas previo a la
polimerizacién.

Tabla TD2. Composicién tipica del 1,3-butadienot*?

Dieno conjugado (min. wt. %) 99
Peréxidos, H;0; (max. ppm) 5

Vinilacetileno, CH,=CH-C=CH (max. ppm) 100
Metilacetileno, CH;-C=CH (max. ppm) 10
Etilacetileno, C;Hs-C=CH {max. ppm} - 50
1,2-butadieno {max. ppm) 150
Carbonilo como acetaldehido, (max. ppm) 50
Azufre H;S, (max. ppm) 5

Dimero de butadieno (max. wt. %) 0.1
4-tertbutilcatecol (min. ppm) 100
Metanol {max. ppm) 15
Aleno, CH,=C=CH; (max. ppm) 10
Oxigeno (max. vol %) 0.3

Tabla TD3. Composicién tipica del ciclohexano*®

Ciclohexano (wt. %) 98.5
Azufre (ppm) 1
Benceng, tolueno (ppm) _ 25

Para eliminar del medio de reaccién las impurezas antes mencionadas y |a inevitable
humedad gue contamina a los reactivos, se desarrolld un método®™” que se
fundamenta en la reaccion entre el organolitio y un indicador preparado a partir de la
1,10-fenantrofina. La premisa del método consiste en que las impurezas reaccionaran
con el organolitio mas rapido que el indicador, de tal forma que cuando el indicador
vire de amarillo a rojo, ya habran reaccionado todas las sustancias préticas o
electrofilicas presentes y, por lo tanto, el sistema se encuentra completamente libre de

ellas.
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a) Preparacion de reactivos

En esta seccidn se describe la preparacion de los reactivos empleados en forma de
solucion,

1. Disolucion de TMEDA.

En un matraz tapado perfectamente limpio y seco se agregaron 25ml de ciclohexano y
se le hizo circular nitréogeno para lograr una atmésfera inerte. Se titularon las
impurezas del ciclohexano y se agregaron 0.4ml de TMEDA, dado que el TMEDA
también tiene impurezas, el vire se perdié y ia solucidn se tituté nuevamente hasta el
punto en el que conservd la coloracion. '

2. Disolucién de 2-propanol.

En un matraz tapado perfectamente limpio y seco s€ agregaron 100mf de ciclohexano
y se le hizo circular nitrdgeno para lograr una atmosfera inerte. Se titularon las
impurezas del ciclohexano, vigilando perfectamente el vire y se le agregaron 0.75ml de
2-propanol destilado. Esta disolucién se utilizd para titular los iniciadores y para
desactivar al polimero.

3. Disolucion de Irganox 1076.
En un matraz limpio y seco se pesaron 7.85g de Irganox 1076 y se disolvieron en
500ml de ciclohexano,

4. Disolucién de dcido metanosulfénico.
En un matraz limpio y seco se agregaron, a gotas y con agitacidén continua, 5ml de THF
6 agua, dependiendo del caso, y 0.1ml de acido metanosulfénico.

b} Uso de reactivos

Enseguida se presentan los cilculos correspondientes a las cantidades de los
reactivos utilizados para fa sintesis de los polimeros.

1. Solvente/Monomero (ciclohexano/1,3-butadieno)

La relacion solvente/monémero determinaré la viscosidad del medio y la facilidad de!
control de temperatura. En la mayoria de las pruebas de polimerizacion presentadas en
este trabajo (50,000<MWpoimero< 100,000) se empled una relacion de solvente/
monoémero {en volumen) de 10; es recomendable que ésta relacién esté por encima de
10 para polimeros de alto peso molecular. Los polimeros de bajo peso molecular se
sintetizaron con una relacion solvente/mondmero de 64 debido volumen disponible del
iniciador funcionatizado IF1.

2. Indicador )
La cantidad de indicador a emplear para las polimerizaciones depende unicamente de

la concentracién del mismo. En este caso se utilizé 2m!t de indicador para cada
reaccion.

3. Iniciadores (n-butillitio, IF1)

E! volumen de iniciador utilizado para la polimerizacion, 6 “iniciador activo”, se calcula
mediante la siguiente ecuacion:

T
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molli = -y Wmonomero __ __
MWpolimero ~ MWiniciador - MWgterminal

donde:

wWmondmero = peso del monémero

MWpolimero = peso molecular del polimero deseado
MWiniciador = peso molecular de! iniciador
MWg.terminal = peso molecular del grupo terminal

Sin embargo, la cantidad de iniciador se estimoé unicamente con base al peso molecuiar
deseado y al volumen de mondmero a emplear segun la siguiente ecuacion.

. Wmondmero
molli=- —_—
MW polimero

4. Anhidrido hexahidro-4-metil ftalico (HHMPA)

El anhidrido hexahidro-4-metilftdlico, por analogia con otros anhidridos estudiados
anteriormente (ver Antecedentes: Reacciones de derivados de litio con compuestos
carbonilicos), puede funcionalizar una molécula de polimero activa 0 bien puede
acoplar dos o mas moléculas de polimero; las condiciones en las que se favorecen
cualquiera de éstas reacciones son parte del objeto de este estudio. Las cantidades de

anhidrido hexahidro-4-metil ftalico & HHMPA utilizadas en el presente trabajo, se
calcularon con base a las siguientes relaciones:

1mol anhidrido 0.5mol anhidrido

" imol litio ’ " 1mol litio

5. Antioxidante (IRGANOX 1076) -
Los antioxidantes sirven para evitar el entrecruzamiento durante el almacenamiento
y/o el secado del polimero. La cantidad de antioxidante adicicnada a cada muestra
depende de la cantidad de polimero; en todos los casos s& mMantuvo la siguiente
relacion:

0.8g IRGANOX

100g polimero

6. Desactivador (2-propanol)

Durante el muestreo es sumamente importante desactivar rapidamente al polimero
debido a que se producen reacciones de acoplamiento con el oxigeno, las cuales se
manifiestan a través de la aparicidén de un pico de alto peso molecular en el analisis por
cromatografia de permeacién en gel. Se utilizd un exceso de isopropanol para la
desactivacién de todas las muestras; este se calculd con base en las moles de litio, de
acuerdo a la siguiente ecuacién:

s5mol isopropano |
imol litio
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7. Modificador de microestructura (TMEDA)

El aumento en el porcentaje de enlaces 1,2 del polibutadieno iniciado con compuestos
organolitio se logra mediante la adicion de bases de Lewis previo a la polimerizacion,
Dado que se utilizaron relaciones diferentes, la cantidad de TMEDA se determind a
partir de las siguientes relaciones:

2mol TMEDA 4mol TMEDA
imoltitio 7 imollitio

8. Solvente de desproteccion (THF)

La proteccién de alcoholes en forma de trialquilsililéteres ha sido catalogada como uno
de los métodos mas Otiles debido a la facilidad de introduccion del grupo protector y su
facilidad de remocion@®. Debido a que la reaccién de desproteccion ocurre en medios
polares, y para que dicha reaccion proceda sin peligro de precipitacién del polimero
obtenido a partir del iniciador funcionaiizado IF1, se utilizé al THF como solvente. La
cantidad de THF empleada se calculé con base al peso de la muestra de polimero a
desproteger, manteniendo la siguiente relacion:

40m) THF
1g polimero

9. Reactivo de desproteccién (MSA)

El 4cido elegido para desproteger a los polimeros obtenidos a partir del iniciador
funcionalizado, fue el dcido metanosulfénico. La relacién en la que se empied fue la
siguiente:

20mo acido

1moﬁtl0
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SINTESIS

La presente seccion estd dividida en cuatro partes. En la primera de ellas se definen
y se justifican las variables de sintesis. La segunda parte presenta una descripcién de
las pruebas de estabilidad hechas al iniciador funcionalizado IF1, para encontrar las
condiciones éptimas de reaccidon. En la tercera parte se explica el procedimiento de las
reacciones de polimerizacidn, asi como las de acoplamiento con anhidrido hexahidro-4-
metil ftalico (HHMPA). En la cuarta y Ultima parte se describe el metodo de
desproteccién de los polimeros obtenidos a partir del iniciador funcionalizado IF1,

Variables de sintesis

El presente trabajo tiene dos objetivos principales. El primero de ellos es polimerizar
1,3-butadieno a partir de un iniciador funcionalizado con un grupo hidroxilo protegido
en forma de un trialquilsililéter para evaluar ésta reaccidon en referencia al caso en el
cual se utiliza al n-butiliitio como iniciador, El segundo de los objetivos consisie en
estudiar la reaccién del polimero vivo, producido a partir de los dos iniciadores, con
HHMPA bajo diferentes condiciones. En base a esto, se definieron las siguientes
variables de sintesis, de acuerdo a la reaccidn en cuestion:

1. Polimerizacién

Naturaleza del iniciador
Evaiuar el desempefio de la polimerizacién de 1,3-butadieno a partir del iniciador
funcionalizado IF1 y compararla con la polimerizacion a partir de n-butillitio, en
términos de las caracteristicas de la reaccién y de los productos (distribucion de
peso molecular, pesos moleculares promedio, etc.). Para esto, a partir de los dos
iniciadores, se sintetizaron polimeros de alto (100,000g/gmol), mediano (50,000g/
gmol) y bajo (5,000g/gmol) peso molecular y de alto y bajo contenido de enlaces
1,2, empleando N,N,N’,N'-tetrametiletiiéndiamina (TMEDA) como modificador.

2. Reaccién con anhidrido hexahidro-4-metil ftalico (HHMPA)

a) Relacidn litio:anhidrido (Li:HHMPA)
Determinar el efecto de la refacion molar Li:HHMPA sobre las caracteristicas del
producto de la reaccién del polibutadienillitio con HHMPA. Para esto se utilizaron
dos relaciones de litio:HHMPA=1 y 2. Con la primera relacion se pretende
favorecer la reaccion de acoplamiento, mientras que con fa segunda Ia
funcionalizacion.

b) Microestructura del precursor
Observar el efecto de la variacién en la microestructura del precusor sobre las
caracteristicas del producto de la reaccién con HHMPA. Mediante el uso de TMEDA
se sintetizaron polibutadienos con baja (8%) y alta (57%) microestructura 1,2.
Las refaciones de TMEDA: LI empleadas fueron de 0, 2 y 4.

c) Tiempo de reaccién
Determinar la rapidez de la reaccién de polimero vivo con HHMPA. Para esto se
tomaron muestras de la reaccioén del polibutadienillitio con HHMPA a diferentes
tiempos de reaccidon. Las muestras se tomaron a los 1, 3, 10, 30, 45 y 105min de
iniciada la reaccion.

o " ‘




DESARROLLO EXPERIMENTAL
2. SINTESIS

Pruebas de estabilidad del iniciador funcionalizado IF1

En trabajos anteriores®2333% ge reporta que los iniciadores organolitio con un grupo
protector trialquilsililo son inestables a altas temperaturas y que la estabilidad depende
principalmente del tamafio del grupo espaciador ‘R, (ver Antecedentes:
Funcionalizacion). Dado que se desconocia la estabilidad térmica del iniciador IF1, vy
con la finalidad de encontrar una temperatura de operacién que minimizara el tiempo
de reaccién sin que se desactivara el iniciador, se propusieron las siguientes pruebas
de estabilidad.

Pruebas de estabilidad a 70°C.

1. En el reactor de 1000ml se cargaron S00m! de ciclohexano, titulando las impurezas
de dicho solvente {principalmente oxigeno y humedad) con e! iniciador en cuestion
(IF1 6 NBL).

2. Una vez que el ciciohexano se encontré libre de impurezas, se e adiciond una
cantidad determinada de iniciador (n-butillitio, IF1) e inmediatamente después se
tomd la primera muesira en un matraz perfectamente limpio y purgado con
nitrégeno. Dicha muestra (t=0) se tituldé con 2-propanol hasta el vire a amarillo,
registrando el volumen consumido de alcohol.

3. Este procedimiento se repitié a diferentes tiempos (1) y la estabilidad se calculd en
términos del volumen de alcohol consumido segin la siguiente ecuacion:

. . ; valumen IsOH consumido
Porcentaje de moles Li activas = £ do)

A x 100
(volumen IsOH consumido),_,

Polimerizaciones y reacciones con anhidrido hexahidro-4-metil ftalico

Como se mencioné anteriormente, las polimerizaciones se realizaron mediante la
técnica de polimerizacion anidnica en solucién, bajo condiciones de alta temperatura
(50-70°C). Dichas reacciones se llevaron a cabo mediante e! siguiente procedimiento
general.

1. Se cargaron 700ml de ciclohexano al reactor de 1000ml; se esperd a gue el
sistema alcanzara una temperatura constante (70°C en la mayoria de los casos) y
se inyectaron 2mi del indicador preparado a base de 1,10-fenantrolina {(ver Tabla
TD1. ‘Especificaciones de reactivos’). En éste momento se registraron los valores
iniciales de presién y temperatura del sistema.

2. €| ciciohexano se purificd mediante la titulacidén de las impurezas (principalmente
aire y humedad) con n-butillitic e inmediatamente después se cargaron 70ml de
1,3-butadieno al reactor. Una vez que se titularon las impurezas (ver tabla TD2)
del mondémero con el iniciador en cuestion (NBL 6 IF1), se inyecté un volumen
determinado de iniciador “active”, el cual se calculd con la formula presentada
anteriormente en el inciso 3 de la seccion ‘uso de reactivos’.

3. Después de que se inyectd el iniciador, se registraron los valores de presion y
temperatura del sistema, los cuales se siguieron durante el curso de la
polimerizacién, para obtener los perfiles de dichas variables.
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4. Una vez que el valor de la presién dentro del sistema se mantuvo constante por un
lapso considerable (~20min), se tomd ia primera muestra, correspondiente al
polimero precursor. Todas las muestras se recibieron en frascos cubicados de vidrio
perfectamente limpios y secos; dichos frascos contenian suficiente alcohol para
asegurar una desactivacion rapida y eficiente. Después de agitar vigorosamente |a
muestra de polimero por espacio de 10min se le agregd antioxidante, se volvié a
agitar y se seco en una estufa de vacio a 40°C por espacio de 12hrs.

5. Tomada la muestra del precursor, al polimerc “vivo” restante se adiciond HHMPA.
La reaccién con el anhidrido se siguié durante un lapso. de 105min, tomando
muestras a los siguientes tiempos: 1, 3, 10, 30, 45 y 105min. El polimero final se
recibié en isopropanol en un frasco cubicado; nuevamente, después de 10min bajo
agitacién vigorosa, se le agregd el antioxidante.

El procedimiento de aquellas pruebas en las que se empled TMEDA como
modificador de la microestructura varia unicamente en que la adicion del TMEDA fue
previa a la del 1,3-butadieno.

Pruebas de desproteccion

Existen distintos métodos de desproteccion del grupo trialquilsililo®*8#9). En
general la reaccidén de desproteccion debe ocurrir en un medio polar y en presencia de
un &cido fuerte, Cabe recordar que la reaccidn de desproteccidon de compuestos
organosilicio con acidos consiste en la activacion electrofilica del grupo saliente, con un
ataque nucleofilico concertado o subsecuente al silicio®*??, como lo muestra el siguiente
esquema para la desproteccién con acido metanosulfénico.

R o
{1 l

R—SI—O=R + HyC—5—OH —> Ry

|
)
Ry 0

i :
li{or_a' ——> R-O-H + Ry—Si—0—S0,CHs

. R3 . RB
CH3505

En el presente trabajo se probaron dos métodos de desproteccién, que se basan en
la reaccién del polimero protegido con acido metanosulfénico, la cual ocurre de manera
semejante a la que se presentd en el esquema de reaccidn anterior; los procedimientos
de cada uno de ellos se describen enseguida.

Método 1.

1, Pesar 1g de polimero en un matraz limpio y disolverlo en 30ml de ciclohexano.
Agregarle 8ml de isopropancl y 0.125mi de acido metanosulfénico en agua.
2. Agitar a 50°C por 35min. Lavar el polimero con NaQOH 0.17M,

Método 2.

1. Pesar 1g de polimero en un matrdz limpio y seco; disolverlo en 40ml de THF,
> Adicionar acido metanosulfénico en una relacion molar 20/1 (base litio). Agitar por
12hrs a temperatura ambiente.
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CARACTERIZACION

En esta seccién se presentan brevemente los meétodos de caracterizacion
empleados, se establecen los procedimientos de preparacion de las muestras y se
proporcionan algunos detalles de los equipos utilizados.

CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

La cromatografia de permeacién en gel se basa en la separacion de una muestra de
acuerdo al volumen hidrodindamico en solucién de sus componentes, y se emplea para
la determinacion de pesos moleculares de una muestra, generalmente polidispersa, de
polimero. De todos los métodos de caracterizacion utilizados en el presente trabajo, el
andlisis por cromatografia de permeacion en gel es posiblemente el mas importante,
debido a que a partir de él se evaluaron las caracteristicas de los productos de la
polimerizaciéon con IF1 y se determinaron el porcentaje y el grado de acoplamiento en
las reacciones con HHMPA.

La caracterizacion por cromatografia de permeaciéon en gel se realizé en los
Laboratorios de Investigacién y Desarrollo de Industrias Negromex, los cuales cuentan
con un cromatografo Waters 2010 equipado con detectores de indice de
refraccién/ultravioleta y un tren de columnas Shodex (KF804, KF805 y KF807). Las
muestras se sometieron a un proceso de secado a 40°C, durante 12hrs ¥y una vez
secas, se disolvieron en THF a una concentracion constante de 4% en peso. El analisis
se llevé a cabo bajo condiciones preestablecidas, a 40°C vy empleando THF como
eluyente a una velocidad de 1ml/min. Para la curva de calibracion se utilizaron
estandares monodispersos de poliestireno.

ESPECTROSCOPIA EN INFRARROJO (IR)

El andlisis espectroscépico de una muestra consiste en un barridc de frecuencias de
450-4000cm™t el cual proporciona sefiales correspondientes a l0s grupos caracteristicos
presentes en la muestra.

1. Para observar la influencia de iniciador sobre las caracteristicas del producto, se
determind la microestructura de muestras de polibutadieno obtenidas a partir de
los dos iniciadores: n-butillitio e IF1. Los porcentajes de enlaces trans- y vinilos se
calcularon en base a ios valores de absorbancia caracteristicos:

1,4-trans -~ 966¢cm™
1,2-vinilos ~ 910cm™

para dicho calculo se utilizdé una muestra referencia cuya composicion es de 49%
de enlaces 1,4-trans y 10% de enlaces 1,2-vinilos, composicion determinada por
!4 RMN. Analizando esta muestra se determinaron los factores de absorbancia de
los enlaces trans- y vinilos mediante las siguientes relaciones:

{%TRANS) - M F (%VINILOS) - M
Frrans = A Y FPumnos = g
TRANS VINILOS

donde Frrans, Fvinnos corresponden & fos factores de absorbancia del enlace 1,4-
trans y 1,2-vinilos respectivamente, M es la masa de la muestra analizada y
Atrans, Avinios representan los valores de absorbancia de los enlaces trans- y
vinilos. Calculados los factores de cada tipo de enlace, se determind ia
microestructura de la muestra problema en términos de los porcentajes de
enlaces, de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
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S TRANS < TiTRANs - Frrans Yy %VINILOS = Avinnos * Fyinios
M M
2. La caracterizacion por IR también se utilizé para analizar cualitativamente, la
reaccién de desproteccidon de los polimeros producidos a partir del iniciador IF1,
mediante la presencia o ausencia de las sefiales caracteristicas del grupo protector,
las cuales se deben presentar en ia zona cercana a (0s 1100-1250cm™.

E} andlisis por IR se llevd a cabo en el Laboratorio de Espectroscopia de la Unidad
de Servicios de Apoyo a la Investigacién (USAI) de la Universidad Nacional Autonoma
de México. La caracterizacién por IR se realizd en solucion de disulfuro de carbono,
utilizando celdas con ventanas de KBr, con una separacién constante de 0.5mm de
espesor. Al igual que en el caso del andlisis por GPC, las muestras caracterizadas por
IR se sometieron a un cuidadoso proceso de secado. La preparacién de la muestra
consistié en disolver 0.115g+0.001g del polimero problema en 10mi de disulfuro de
carbono. Para identificar las sefiales caracteristicas del iniciador, en el caso de los
polimeros de bajos pesos moleculares (~5,000g/gmoi}, se pesaron 0.345g+ 0.001g de
muestra y se disolvieron en 10ml de disulfuro de carbono.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es fa temperatura a (a cual se presenta un
cambio importante en el movimiento molecular del polimero y todo aquello que
restrinja el movimiento provocara un aumento de la temperatura de transicidn; es por
esto que la Tg constituye un parametro importante en la caracterizacion de polimeros.
E| analisis calorimétrico se realizd con el proposito de determinar la influencia de la
naturaleza de! iniciador sobre la temperatura de transicién vitrea en los polimeros de
bajo peso molecular. Asi mismo, se estudit la influencia de la presencia del anhidrido
hexahidro-4-metil ftalico sobre el valor de Tg.

La determinacién de la temperatura de transicion vitrea se realizé en el Laboratorio
de Polimeros de {a Facuitad de Quimica (U.N.A.M.}, en un equipe modelo DuPont 2100,
bajo atmoésfera de nitrégeno y con una velocidad de barrido de calentamiento de
10°C/min. El intervalo de barrido de los materiales estudiados fue de ~120°C a 0°C. La
Tg se estimd mediante un programa con base en el punto de inflexién del termograma
correspondiente a! polimero.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Al igual que en el caso de la caracterizacién por IR, los analisis en C3RMN y H*RMN
se realizaron para verificar la reaccion de desproteccion de los polimeros producidos a
partir del iniciador IF1, mediante la observacién de las sefales caracteristicas del
grupo protector. :

El analisis por RMN se llevd a cabo en el Laboratorio de Resonancia Magnética
Nuclear de la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion de la U.N.A.M.. Para
esto, se pesaron 0.1150g de una muestra perfectamente seca y se disolvieron en
1.25ml de cloroformo deuterado. Una vez que el polimero se disolvié por completo se
afadieron 0.7ml de Ia disolucion a un tubo de vidrio para resonancia. El analisis de 'H
y 13C RMN se efectud en un equipo Varian, modelo M-390 a 300.2MHz y 75.5MHz,
utilizando {CH3).Si como estandar. El desplazamiento correspondiente a los
sustituyentes del atomo de siliclo, por comparacién con diversos sililéteres'®, debe
encontrarse en la zona de los ~0.1 a +1.2ppm para 'H RMN vy de -15 a +40ppm en el
caso de 2C RMNU?,
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PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

La presentacién y el analisis de los resultados de las polimerizaciones a partir de los
diferentes iniciadores y subsecuentes reacciones con anhidrido hexahidro-4-metil
ftalico (HHMPA) se dividira en las cuatro secciones que se enlistan enseguida; en ellas

se analiza el efecto de las variables de sintesis sobre las caracteristicas de los
productos,

Pruebas de estabilidad

Polimerizaciones

Reacciones con anhidrido hexahidro-4-metil ftalico
Reacciones de desproteccion

AN

PRUEBAS DE ESTABILIDAD

Como se menciond en el capitulo de antecedentes, Bening* reporta que la
inestabilidad térmica de los iniciadores funcionalizados con un grupo hidroxilo
protegido en forma de trialquilsililéter (R;R;R3SI0R,), depende tanto de las
caracteristicas de los sustituyentes del silicio (Ry-R;) como de aquellas de! grupo
espaciador Rs. En general si R,4=Cy 6 Cs el iniciador es estable hasta 60°C, mientras
que si Ry=Cs-Cs la temperatura de reaccién maxima es de 30°C; esta diferencia en
estabilidad se asocia con la facilidad de que ocurran reacciones intramoleculares que
provoquen la desactivacion del iniciador. La inestabilidad de los compuestos con
enlaces Si-OR frente a los derivados orgdnicos de litio se ha manifestado no solamente
en iniciadores funcionalizados similares al IF1' sino también en la polimerizacion de
monémeros funcionalizados. EI extenso nimero de trabajos de Hirao!® acerca de la
polimerizacién anionica de estirenos funcionalizados con un grupo hidroxilo protegido
en forma de trialquilsililéter, ha demostrado que cuando dicha reaccién ocurre a bajas
temperaturas {-78°C) la coloracidn rojiza caracteristica de la polimerizacién de estireno
permanece durante horas, Yy al aumentar a 30°C esta coloracién comienza a
desvanecer, indicando la desactivacién del carbanién. Hirao encontrd que la estabilidad
de dichos monameros, al igual que aguella de los iniciadores funcionalizados, es
funcion de la temperatura y de la naturaleza de los sustituyentes de! silicio. El silicio
difiere del carbono principalmente en dos aspectos®?: (i) el atomo de silicio es
aproximadamente 50% mas grande que el de carbono; y (i) la electronegatividad del
silicio es menor que aquella del carbono. AGn cuando los enlaces al silicio son mas
jargos que aqguellos al carbono, generalmente tienden a ser mas fuertes, COmo se
observa a partir de los datos presentados en la tabla TR1. A pesar de que el enlace del
silicio al oxigeno es uno de [0S mas fuertes (ver Tabla TR1), la reactividad de los
compuestos trialquilsiloxialquilo (R{R;R3SiOR,) frente a los compuestos organolitio
depende de las caracteristicas de los grupos sustituyentes del siliclo y de las
condiciones del medio; por ejemplo, en presencia de bases de Lewis (TMEDA), se han
reportado casos de rompimiento del enlace Si-019,

' El iniciador IF1, como se menciond en el capituio anterior, es un trialquilsililoxiatquillitio con la
estructura R;R,R3SI0OR,LI
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Tabla TR1. Energias de enlace silicio-elemento y carbono-elemento

Enlace Compuesto Energia de disociacion (kcal/mol)
C-H Me,C-H 92
Si-H Me,Si-H 90.3
C-C MesC-Me 82
Si-C MesSi-Me 89.4
C-0 Me;C-OH 91
5i-0 Me;Si-OH 128
C-F Me;C-F 104
Si-F MesSi-F -

Debido a que se desconoce la naturaleza quimica de los grupos R:-R4, ¥ por ende, la
estabilidad térmica del iniciador funcionalizado IF1, se consideré prudente encontrar
las condiciones de reaccidn Optimas, especificamente la temperatura, que permita
obtener un polimero con las caracteristicas deseadas minimizando el tiempo de
reaccién y conservando la actividad del iniciador.

En el sistema de polimerizacion descrito en el desarrollo experimental es posible
polimerizar 1,3-butadienc en condiciones de alta temperatura (30-80°C), para obtener
polimeros con baja polidispersidad y buen control del peso molecular. Tomando en
cuenta la informacién de la estabilidad térmica de éste tipo compuestos, se realizd
primeramente una polimerizacién a partir de IF1 a 50°C, para evaluar la bondad de
estas condiciones de polimerizacién en términos del tiempo de reaccién y las
caracteristicas del producto (peso molecular, polidispersidad, etc.). Los resultados del
perfit de presién de dicha polimerizacién se presentan en la Grafica GR1 y los del
analisis por GPC en el primer renglon de la tabla TR2.

Tabla TR2. Polimerizaciones a 50 y 70°C. Caracteristicas de los productos.

Prueba T (°C) TMEDA/Li Mnugie (K)  Mn(K)' Mp(K)L  Mw(K)' P!
IF1-14 50 0 100 170.4 184.6 191.0 1.12
IF1-29 70 0 100 152.8 177.8 175.0 1.15

U Los pesos moleculares numero, pico y peso promedio, obtenidos del anaiisis por GPC, fueron caiculados
mediante esténdares de poliestirenc.

I yndice de poiidispersidad [P=Mw/Mn,

En la tabla TR2, la segunda columna corresponde a la temperatura de reaccion y en
la cuarta columna aparece el valor del pesc molecular tedrico. Las siguientes tres
columnas muestran los resultados de los pesos moleculares promedio y el indice de
polidispersidad obtenidos del analisis por GPC. Es muy importante aclarar que en ésta
determinacion, la calibracion se hizo mediante estandares de poliestireno, por lo que
los pesos moleculares aqui reportados estan dados en referencia al poliestireno y no
corresponden al peso molecular real de la muestra. Mediante estudios de GPC en el
equipo empleado para la caracterizacidén, ha sido posible encontrar una relacion
aproximada entre el peso molecular real de polibutadienos de distribucién estrecha y el
obtenido por GPC utilizando estdndares de poliestireno; el cociente de estos dos
nimeros es aproximadamente 0.5, es decir que el peso molecular “real” de la muestra
corresponde aproximadamente a la mitad del valor obtenido por GPC. Cabe aclarar que
atn cuando el analisis por GPC bajo las condiciones empleadas en el presente trabajo
no proporciona valores exactos dei peso molecular, los resultados pueden ser utilizados
en forma comparativa para distinguir polimeros de diferentes pesos moleculares.
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Grafica GR1. Polimerizaciones con IF1 a 50°C y 70°C. Perfiles de presion,
[1,3-butadieno]=1.08m; {IF1]=4.752e-4M
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Los resultados de la caracterizacion por GPC revelan que la reaccién a 50°C dio un
polimero con baja polidispersidad (IP=1.12) y pesos moleculares menores al valor
tedrico. La polimerizacién, seguida mediante el perfil de presién, se caracterizé por
tener un periodo de induccién de 20min, tiempo a partir del cual comenzo6 a decaer la
presion, alcanzando un valor constante hasta los 260min.

Aunque la reaccién a 50°C dio un producto con buenas c‘a'racteristicas, el tiempo de
reaccion (4hrs) es considerablemente grande en comparacion con la polimerizacién a
partir de n-butillitic a 70°C, la cual presenta tiempos de reaccion maximos de 1.5hr.
Dada la dependencia cinética de la polimerizacion de 1,3-butadieno en cictohexano
respecto a la temperatura, un incremento en la misma aumentara la rapidez de la
reaccién, sin embargo, éste aumento puede provocar la desactivacion del iniciador.
Debido a que hasta !a fecha no se ha reportado el comportamiento térmico de
iniciadores del tipo RyR;R1SiOR,LI por encima de los 60°C se lievaron a cabo pruebas
de estabilidad del iniciador funcionalizado IF1 y del n-butillitioc (NBL) como referencia, a
70°C segun el método descrito en el desarrolioc experimental, mediante el cual es
posible determinar la cantidad de moles de litio activas por titulacion colorimétrica con
isopropanol. Los resultados de estas pruebas se presentan en la grafica GR2, en la
cual, el porcentaje de moles de litio activas se determiné con base al volumen de
isopropanol consumido para titular al iniciador, segun la siguiente ecuacidn:

{(volumen IsOH consumido),
(volumen ISOH consumido),_q

Porcentaje de moles Li activas = x 100
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Grafica GR2. Estabilidad de los iniciadores en ciclohexano a 70°C.

110 4
wn '
21004 = a - . a & a
B . ]
® %0
F ! o
2 80 |
o i
E |
£ 701 .

&0 ‘ e o A

0 50 100 150 200
tiempc (min)
a NBL e IF1

Los resultados de la prueba de estabilidad en ciclohexano a 70°C, muestran gque los
dos iniciadores mantienen su actividad inicial hasta 90min, tiempo a partir del cual la
actividad de! iniciador funcionalizado comienza a disminuir y, al cabo de 180min, la
cantidad de moles activas del iniciador IF1 disminuye un 30%. Esta disminucion en la
actividad del iniciador funcionalizado puede deberse ya sea a la reaccién de ciclizacion
intramolecular® o bien a la reaccién de sustitucién nucleofilica intermolecular®, como
se muestran en el siguiente esquema.

Reaccién de sustitucion nucleofilica intermolecular.

i R R
2 R—$i-O-R,—li ———» R—Si~R,—0-Si—R, + LiRy—O—LI
Ry Rs R,

Reaccién de ciclizacion intramolecular.

R R R
< . R, N |
Ry—5i—0—Ry-Li — ——» Rl—s;\!) L s Ri—$i—R—O-Li

Rs Ry Rs

El periodo de induccidén de una polimerizacién, periodo a partir del cual comienza el
crecimiento acelerado de las cadenas, depende entre otros factores de las
caracteristicas del iniciador, especificamente de su grado de agregacion. El grado de
agregacién del IF1 hasta el momento no ha sido reportado, sin embargo, por analogia
con otros compuestos organolitio, puede estar entre 4 y 6. El NBL, que se encuentra
agregados en hexameros® en ciclohexano, normalmente presenta un tiempo de
induccién menor a 1os 5min a 70°C; se espera que el tiempo de induccidn del IF1 sea
cercanc a este valor. Con base en esta informacién es valido decir que la
polimerizacion comenzara antes de 90min, tiempo durante el cual la actividad del
iniciador funcionalizado mantiene su valor inicial. Asi, los resultados de las pruebas de
actividad permiten concluir que la polimerizacion de 1,3-butadieno con los dos
iniciadores se puede llevar a cabo adn a 70°C sin peligro de que ocurra una
descomposicién del IF1 durante la primera etapa de la reaccion de polimerizacién 6
iniciacion.

46



RESULTADOS
1. ESTABILIDAD

Cabe aclarar que el hecho de que la actividad del iniciador funcionalizado al cabo de
90min haya disminuido, de ninguna manera se puede extrapolar para decir que la
actividad de una cadena polimérica iniciada con éste compuesto también lo haga. Si la
disminucién en la actividad del IF1 es producto de la reaccién de ciclizacién, ésta
estara determinada por dos factores, el primero es que los sitios reactivos (el
carbanién y el silicio) tengan probabilidad de encontrarse y el segundo es la estabilidad
del anillo a formarse, en reacciones de ciclizacién en general la estabilidad del anillo
tiene el orden 5>6>3>7>4>8-10%, Por lo tanto, una vez formado el polimero, éste
permaneceré vivo a menos que se le agregue alguna sustancia que lo desactive.

Una vez gue se determind que el iniciador IF1 es estable a 70°C, se polimerizo6 1,3-
butadieno a partir de él, para observar las caracteristicas de los productos y el tiempo
de reaccién, y asi poder establecer la temperatura optima de reacciéon, en términos
tanto de la estabilidad del iniciador como de la minimizacién del tiempo de
polimerizacién. Los resultados del polimero funcionalizado obtenido con IF1 a 70°C se
presentan en el segundo renglon de la tabla TR2 y el perfil de presién correspondiente
se presenta en la Grafica GR1.

El anélisis por GPC revela que la polimerizacion a 70°C da lugar a un polimero con
pesos moleculares menores al valor teérico; ésta diferencia en el peso molecular se
atribuye a la presencia de un exceso de iniciador durante la titulacién del monémero,
el cual pudo haber iniciado la reaccién, La titulacion de las impurezas del monémero es
determinante en la sintesis de un polimero mediante el método aqui empleado, sin
embargo, y como se menciono anteriormente, cualquier titulacion conlieva cierto error
de apreciacion, lo cual dificulta el proceso de sintesis en forma global, También se
observa que el polimero presenta una polidispersidad ligeramente mayor que en el
caso de la polimerizacion a 50°C, lo cual puede también ser consecuencia de una
iniciacién involuntaria durante la titulacién de las impurezas del mondmero.

El seguimiento de !a reaccién mediante la lectura de la presién del sistema revela
que, bajo las mismas concentraciones de monodmero e iniciador, a 70°C la rapidez de
aparicién del polibutadienillitio (asociada a la pendiente de la curva de desaparicion de
monémero) es mucho mayor que a 50°C; en consecuencia, la reaccién a 70°C termina
aproximadamente a los 110min, reduciendo aproximadamente un 50% el tiempo total
de polimerizacién. Otra diferencia importante es que el aumento en la temperatura de
reaccién provoca una disminucion en el tiempo de induccion de 20 a 4min; como se
mencioné anteriormente, el tiempo de induccién esta fuertemente influenciado por el
estado de agregacién pero también, como aqui se comprueba, por la temperatura de
reaccién,

Los resultados permitieron concluir que, independientemente del iniciador empleado
(n-butiflitio o IF1), es posible llevar a cabo las polimerizaciones a 70°C, temperatura a
la cual se pueden obtener polimeros con caracteristicas similares a las buscadas, es
decir pesos moleculares aproximados a los tedricos y baja polidispersidad, en tiempos
relativamente cortos. Asi mismo se concluye gue el iniciador.funcionalizado IF1, un
iniciador organolitio con un grupo hidroxilo protegido en forma de trialquilsililéter,
mantiene su actividad inicial a 70°C en ciclohexano por un tiempo aproximado de
90min, periodo a partir del cual la actividad disminuye 30%, posiblemente como
resultado de la ocurrencia de reacciones intra y/6 intermoleculares.
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POLIMERIZACION

Dada la naturaleza del enlace carbono-metal, los compuestos organolitic son
capaces de reaccionar con 1,3-dienos para producir polimeros de altos o bajos pesos
moleculares, seglin se requiera, y con altos contenidos de eniaces 1,4, Llas
caracteristicas de dicha polimerizacién dependen principalmente de la fuerza del enlace
anidn-catién y de la estructura del grupo alquilo. En la presente seccién se reporta el
estudio del efecto de la naturaleza quimica de los dos iniciadores utilizados (IF1 y
NBL), asi como el de las condiciones de reaccién, sobre las caracteristicas de ia
polimerizacién y de sus productos, en términos de su microestructura y distribucion de
pesos moleculares.

a) Polimerizacion

Para analizar el efecto del iniciador sobre la reaccidon de polimerizacion de 1,3-
butadieno a 70°C, se tomaron lecturas de los valores de la presién y la temperatura
del sistema durante el transcurso de dicha reaccién. El seguimiento de la reaccion
mediante el valor de la presion es posible debido a que al introducir butadieno al
reactor, ocurre un aumento considerable en la presion del sistema, la cual disminuye
conforme procede la reaccidén. En las graficas GR3 y GR5 se presentan los perfiles de
presion para dos tipos de reacciones, en la primera de ellas se polimeriza butadieno en
ciclohexano y en la segunda la polimerizacidn ocurre en presencia de TMEDA, en una
relacidn molar 4:1 de TMEDA:litio.

Grafica GR3. Polimerizaciones a 70°C en ciclohexano (alto peso molecular).
Perfiles de presion.
[1,3-butadieno]=1.086M ; [litio]eromedio=6.08e-4M
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En la grafica GR3 se muestran los perfiles de presion de dos polimerizaciories, una
iniciada a partir de n-butillitio y otra utilizando al iniciador funcionalizado IF1. Debido a
que la rapidez de polimerizacidén es una funcién que depende de las concentraciones de
ios reactivos, las pruebas comparadas en la gréfica anterior se eligieron con base en su
semejanza de pesos moleculares, lo que permite asegurar que las concentraciones
tanto del mondémero como del iniciador son practicamente las mismas para los dos
casos y la Unica diferencia entre ellas es el iniciador utilizado. Los valores promedio de
las concentraciones de ambos reactivos se presentan entre corchetes en la parte
superior de la grafica.

Como se observa en la grafica GR3, independientemente del iniciador empleado, la
disminucién en la presién del sistema, asociada a la formacién de polibutadieno,
presenta una dependencia sigmoidal con respecto al tiempo. En un principio la presion
mantiene un valor constante por un lapso de tiempo a partir del cual comienza a
decaer, hasta llegar a otro punto en el que la rapidez de consumo de mondmero
disminuye considerablemente. En el sistema de polimerizacidén en el cual se llevaron a
cabo las sintesis presentadas en este trabajo, en teoria, el final de la polimerizacion
ocurre cuando la presion dentro del reactor retoma el valor que tenia antes de la
introduccion de butadieno, sin embargo, estudios de polimerizaciéon en este sistema
han adoptado el criterio en el cual el final de la polimerizacion se identifica porque la
presién permanece constante por un lapso considerable, el cual dependerd de 1a
rapidez de consumo de mondémero. Generalmente, a 70°C y con n-butillitio, cuando la
presion dentro del reactor se mantiene constante por 20min, se considera que la
polimerizacién ha finalizado. Con base en esto, la polimerizacion en el caso del NBL
termina a los 65min y aquella iniciada con IF1 a los 100min.

El periodo de induccidén de las reacciones presentadas en la gréfica GR3, varia de
acuerdo al tipo de iniciador usado: la polimerizacién con n-butillitio tiene un tiempo de
induccién aproximade de 2min, mientras que para el iniciador funcionalizado, la
presion comienza a decaer, a partir de los 4min. AGn cuando ambos tiempos de
induccion son relativamente cortos, aquel correspondiente al 1IF1 es el doble del n-
butillitio.

En la grafica GR4 se presentan los perfiles de temperatura de las polimerizaciones
anteriormente analizadas. Estos perfiles permiten comparar el caracter exotérmico de
la reaccion a partir de ambos iniciadores, para asi explicar la diferencia en la rapidez
de consumo de mondmero. Como se observa en la grafica GR4, el disparo de
temperatura para la polimerizacion iniciada con NBL fue de 6°C mientras que cuando
se utilizo al IF1 la polimerizacién resulté mas controlada debido a que el incremento en
la temperatura fue Unicamente de 2°C. El aumento en la temperatura, consecuencia
de la exotermia de la reaccidn global de iniciacién, se refleja en un incremente en ia
rapidez de propagacién y, como consecuencia, una disminucién en el tiempo total de
polimerizacién. En éste caso, el disparo en la temperatura es mayor para el NBL, de tal
forma que las polimerizaciones a partir de él terminan en menores tiempos que
aquellas iniciadas con IF1, En el Apéndice 1 se presentan los perfiles de temperatura y
presion para las polimerizaciones iniciadas con NBL e IF1 de alto y bajo peso
molecular; en general, todas las polimerizaciones con IF1 se caracterizan por presentar
un menor disparo de la temperatura, en comparacién a sus analogas con n-butillitio.
La diferencia del incremento en la temperatura del sistema puede estar relacionada
directamente con la reactividad de ambos iniciadores hacia la reaccion global de
iniciacién que, en solventes alifaticos contempla al equilibrio de disgregacion.

49




RESULTADCS ’
2. POLIMERIZACION

Grafica GR4. Polimerizaciones a 70°C en ciclohexano (alto peso molecular).
Perfiles de temperatura.
[1,3“butad|en0]=1.086M ; [litio]Promed‘m=6-08e_4M
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A partir del tiempo de induccidn, estrictamente no es posible determinar el grado de
agregacién de un compuesto organolitio aunque, bajo las mismas condiciones de
polaridad y temperatura, el tiempo de induccion de un iniciador depende del grado de
agregaciéon del mismo. Debido a que el tiempo de induccién del iniciador IF1 resultd
mayor que el del n-butillitio, se esperaria que a las condiciones de reaccion empleadas,
el IF1 estuviera asociade en un grado igual o mayor que el NBL, o bien que la fuerza
de interaccién del IF1 en su forma agregada fuese mayor que aquella del NBL. La
suposicién de que el iniciador funcionalizado IF1 se encuentre agregado en hexameros
de manera semejante al NBL, implicaria que los sustituyentes del silicio en IF1 {R1-R3)
no presentan un impedimento estérico tan grande, o bien, que el grupo espaciador es
lo suficientemente largo como para evitar que la voluminosidad del grupo protector
ejerza algtin efecto en la punta carbanidnica y por lo tanto en el grado de agregacion
del iniciador. Sin embargo se debe considerar que el IF1 es guimicamente distinto al n-
butillitio y, a diferencia del éste (ltimo, cada molécula tiene un oxigeno con dos pares
de electrones disponibles, los cuales, dependiendo del grupo espaciador, podrian
interactuar con el aglomerado de atomos de litio. En éste sentido, es posible que el
grado de agregacién del IF1 sea distinto a aguel del NBL y que esto se refieje como
una diferencia en e! tiempo de induccién.

Con base al modelo en el cual las especie agregadas se construyen como un nucleo
de dtomos de litio situados en los apices de un octaedro y un tetraedro (ver
Antecedentes: Fendmenos de agregacion en compuestos alquillitio), se han propuesto
dos tipos de interacciones O-Li. En la primera de ellas el IF1 se encuentra asociado en
tetrdameros y en la segunda formando hexdameros. Como se puede observar en las
siguientes figuras {(a) y (b) de la Figura FR1), el impedimento estérico ejercido por
parte del grupo protector es menor en el caso de la asociacion tetramérica.
Posiblemente las interacciones O-Li propuestas, influyan sobre la reactividad de la
especie agregada y, en consecuencia, sobre la reactividad de! iniciador.
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Figura FR1. Formas de agregacion propuestas para iniciador funcionalizado IF1,
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(a) agregacion hexamérica, (b) agregacion tetramérica.

Grafica GR5. Polimerizaciones a 70¢C en ciclohexano

y en ciclohexano/TMEDA (alto peso molecular}. Perfiles de presion.
[1,3-butadienc]=1.086M ; [litio]promecic="6.08€-4M ; TMEDA:Li=4
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En la grafica GRS se presentan dos perfiles de presion de polimerizaciones a partir
de IF1, sintetizadas con y sin TMEDA, para producir polimeros de alto peso molecular
(~100,000g/gmol}. Al igual que las pruebas presentadas en la grafica GR3, las que se
presentan en la grafica GR5 tienen pesos moleculares semejantes, dado que las
concentraciones de los reactivos son practicamente las mismas. Como se puede
observar, cuando las polimerizaciones se llevaron a cabo en presencia de la diamina,
en una relacion 4:1 respecto a las moles de litio, se presentd una disminucion en el
tiempo de induccién de 4 a 2 minutes. Esta disminucion es consecuencia del efecto
complejante de la diamina, el cual aumenta considerablemente la reactividad del anién
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por la disminucién en el grado de agregacidn. La presencia del TMEDA también
promueve un incremento en el disparo de la temperatura, como se observa en la
grafica GR4, lo que acelera la propagacién y disminuye el tiempo total de reaccion; en
presencia de la diamina el tiempo total de polimerizacion disminuyé 30min en
comparacion con su analoga sin TMEDA.

Asi mismo, las polimerizaciones hechas para obtener polimeros de mediano peso
molecular (~50,000g/gmol) muestran caracteristicas similares a las presentadas en
polimeros mayores; la principal diferencia entre ambas es el tiempo total de
polimerizacidn, el cual disminuye al aumentar la cantidad de iniciador. En la gréfica
GR6 se presenta el perfil de polimerizacion para polimeros de mediano peso molecuiar
utilizando como iniciadores al NBL e IF1. En referencia a la grafica GR6 se observa
que, al igual que en el caso de los polimeros de alto peso molecular, el tiempo de
induccidon del IF1 resulta mayor que aque! del NBL y el tiempo total de polimerizacion
con IF1 es de 70min mientras que para el NBL es de 50min. A fin de comparar ios
perfiles, en la grafica GR6 se presenta la disminucién de la presién cuando la reaccion
a partir de IF1 se llevd a cabo en presencia de TMEDA. Nuevamente, en presencia de
la diamina, el tiempo de induccion de IF1 disminuye notablemente.

Grafica GR6. Polimerizaciones a 70°C en ciclohexano y ciclohexano/TMEDA
(mediano peso molecular}. Perfiles de presion.
[1,3-butadieno]=1.086M ; [litio]lpromecio=1.18e-3M ; TMEDA:Li=2
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Como se puede observar en la grafica GR7, al igual que para los polimeros de alto
peso molecular, el disparo en la temperatura de reaccién es mayor en el caso de las
polimerizaciones hechas con TMEDA, en comparaciéon con aquellas hechas sin la
diamina. Nuevamente, los polimeros comparados en la grafica GR7 tienen
caracteristicas semejantes. Ei disparo en la temperatura de la reaccion a partir del IF1
sin TMEDA es de 4°C mientras que para NBL es de 6°C.
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Grafica GR7. Polimerizaciones a 70°C en ciclohexano y ciclohexano/TMEDA
(mediano peso molecular}. Perfiles de temperatura.
[1,3-butadieno]=1.086M ; {litiolpromedio=1.188-3M ; TMEDA:Li=2
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Aunque el analisis anterior solamente contempld la comparacion de los resultados

de seis pruebas diferentes, en general, todas las polimerizaciones reportadas en el
presente trabajo, cuyos perfiles de presion y temperatura se anexan en el Apéndice 1,
(clasificados de acuerdo al tipo de iniciador utilizado), mostraron comportamientos
similares a los descritos anteriormente, y con base en ellas concluye io siguiente:

a)

b)

c)

d)

El iniciador funcionalizado IF1 presenta mayores tiempos de induccion que el n-
butillitio, los cuales son fuertemente sensibles a la temperatura y a la presencia de
TMEDA.

Las polimerizaciones con NBL presentan mayores disparos de temperatura que
aquellas con IF1, lo que provoca una disminucién en el tiempo total de reaccion.

El menor disparo en la temperatura y, consecuentemente, el mayor tiempo de
reaccion exhibido en tas polimerizaciones iniciadas con IF1 sugieren una diferencia
en la reactividad del IF1 respecto aquella del NBL, la cual debe estar relacionada
con las caracteristicas quimicas de cada iniciador.

La presencia de TMEDA durante la polimerizacidn iniciada por cualquiera de los dos

iniciadores, disminuye el tiempo de induccion y acelera |a rapidez de
polimerizacion.
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a) Anéalisis cromatografico

Para determinar el efecto del iniciador sobre las caracteristicas de los productos de
la polimerizacion, se comenzard por presentar un resumen de resultados del analisis
por cromatografia de permeacién en gel de los experimentos realizados. En la primera
columna de la tabla TR3 aparece el nombre de la prueba en el cual se especifica el
iniciador empleado (IF1- &6 NBL-), y en la segunda se presenta la relacion molar
TMEDA:Li utilizada. La tercera columna muestra el valor del peso molecular teérico v
en las columnas 4, 5 y 6 se presentan los resultados del anélisis por GPC. A menos que
se indigue, los experimentos se realizaron con una misma concentraciéon de mondmero
y a una misma temperatura, las cuales se especifican en la parte superior de la tabla.

Tabla TR3. Resumen de resultados: GPC
Condiciones de reaccion:
[1,3-butadieno]=1.086M

Temperatura=70°C

Prueba TMEDA:LI Mnteo Mwgpc Mngpe IP
(tedrico) (K) {K) (X)
IF1-54° 0 5.5 12.0 10.7 1.12
IF1-55¢ 0 55 = 12.8 11.9 1.08
IF1-14° 0 100 191.0 170.4 1.12
IF1-29 0 100 175.0 152.8 1.15
IF1-39R2 0 100 208.1 177.7 1.17
IF1-61 0 100 272.4 228.2 1.19
IF1-26 4 100 279.9 ©237.1 1.18
IF1-30 4 100 202.6 171.9 1.18
IF1-58% 10 100 249,3 161.5 1.54
IF1-39 0 50 94.5 83.6 1.13
IF1-40 0 50 106.0 85.3 1.24 -
IF1-49 0 50 136.6 106.7 1.28
IF1-41 2 50 98.6 80.9 1.22
IF1-42 2 50 105.6 94.7 1.12
IF1-50 2 50 136.4 115.3 1.18
NBL-28 0 100 198.9 ~ 175.1 1.14
NBL-35 0 100 193.1 167.0 1.10
NBL-27 4 100 232.3 .202.6 1.15
NBL-51 0 50 114.2 102.7 1.11
NBL-52 2 50 74.8 62.9 1.19
NBL-59 0 50 134.4 113.9 1.18
NBL-60 0 50 120.0 108.5 1.11
NBL-61 0 50 118.1 105.7 1.12

A | a adicion de TMEDA se realizd una vez concluida fa pollmerlzacmn

8 Temperatura de reaccion=50°C
€ [1,3-butadieno]=0.179M
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Los polimeros obtenidos a partir del iniciador funcionaiizado IF1 muestran
propiedades semejantes a aguellos obtenidos con n-butillitio; en general, ambos se
caracterizan por tener relativamente bajas polidispersidades (<1.2) y pesos
moleculares experimentales y tedricos comparables. La diferencia entre el peso
molecular experimental y el tedérico de ambos tipos de polimeros se debe
principaimente al proceso de purificaciéon de los reactivos (titulacion de impurezas) el
cual conlleva cierto grado de incertidumbre asociado a la dificultad de apreciacién del
vire, Este vire, que indica la ausencia de impurezas electrofilicas en el sistema, para el
NBL es muy rapido y presenta cambios de coloracion muy evidentes, mientras que
para el IF1 requiere de mayores tiempos y la diferencia en coloracion no resulta tan
clara, lo cual constituye otra diferencia entre ambos iniciadores, y gue estd relacionada
indudablemente con la reactividad de cada uno de ellos. De ésta manera, el problema
de titulacién con IF1 propicia la produccion de polimeros con mayores polidispersidades
y mayores diferencias entre los pesos moleculares experimentales y tedricos en
comparacion con aquellos en los que se utiliza NBL.

Es conveniente considerar que en general, los cromatogramas de los polimeros
iniciados tanto con IF1 como con NBL presentan pequefios hombros en la zona de altos
pesos moleculares {ver cromatogramas de precursores en Apéndice 2). La aparicion de
éstos hombros, caracteristicos en la polimerizacién anidnica, se debe principalmente a
la reaccién de acoplamiento con oxigeno, causada por una lenta desactivaciéon durante
el muestreo. La presencia del producto del acoplamiento en la muestra, afecta en el
calculo de los valores de los pesos moleculares promedio, provocando un incremento
en el valor de la polidispersidad.

La mayoria de los polimeros obtenidos en presencia de TMEDA, independientemente
del iniciador, presentan polidispersidades ligeramente mayores en comparacion a sus
analogas sin TMEDA. Esta diferencia es atribuida principalmente a la presencia de
impurezas en la soluciéon de TMEDA, las cuales no logran ser eliminadas durante el
proceso de purificacion.

Los resultados del analisis por GPC permiten concluir que la naturaleza del iniciador
tiene poca influencia sobre las caracteristicas macromoleculares de los productos, sin
embargo, son varios factores los que determinaran estas caracteristicas; dos de ellos,
ya discutidos, son ia rapidez de consumo del monomero y el tiempo de induccién, los
cuales son mas lentos para IF1 respecto al NBL; pero ademéas la facilidad de
identificacion del punto final de la titulacién durante la purificacién. Para intentar
circundar éste problema, se realizd una prueba en la cual la purificacion del monémero
(la titulacidn) se realizé con n-butillitio, de tal forma que facilitara la identificacion del
punto final; inmediatamente después de que se alcanzo el vire, se le agregd
rapidamente el iniciador IF1. El cromatograma correspondiente se presenta en el
Apéndice 2 bajo el titulo “IF1: titulacion con NBL” y se distingue de los demas por
poseer un caracter fuertemente bimodal, consecuencia de la rdpida iniciacién con n-
butillitio. Con base en éste resultado, las polimerizaciones siguientes se hicieron
titulando al mondémero con el iniciador a partir del cual se sintetizaria el polimero,
aunque resultara problematico el vire. Mediante las caracteristicas abservadas en los
productos estudiados, es recomendable sugerir que la dosificacidn del iniciador durante
la titulacién se haga en la medida en la cual se percibe un. cambio en la coloracién:
muy lentamente cuando se use IF1 y ligeramente mas rapido cuando el iniciador sea
NBL, para asi obtener productos con las caracteristicas buscadas.
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b) Anélisis espectroscgpico

El efecto del tipo de iniciador sobre la microestrucutrua del polibutadieno resultante
de la polimerizaciéon con y sin TMEDA, se determindé mediante el analisis por
espectroscopia en infrarrojo; las determinaciones se hicieron en disolucidén de CS,, de
acuerdo con la técnica descrita en el Desarrollo Experimental. En la tabla TR4 se
presentan resultados representativos de las pruebas realizadas. En ia primera columna
de |la tabla TR4 aparece el nombre de la prueba en el que se especifica el iniciador
empleado (IF1- é NBL-) seguido por la clave de identificacion: En la segunda columna
se presenta la relacién TMEDA:Li empleada en la sintesis y en la tercera y cuarta
columna aparecen los porcentajes de enlaces 1,2- y 1,4- en la muestra de polimero.

Tabla TR4. Resumen de resultados: IR
Condiciones de reaccién:

[1,3-butadienc]=1.086M
Temperatura=70°C

Prueba TMEDA:LI % enlaces 1,2- % enlaces 1,4-
IF1-54 0] 9 44
IF1-55 0 8 48
NBL-56 0 9 45
NBL-28,35 0 8 47
1F1-29 0 8 47
[F1-39R2 0 9 48
NBL-27 4 57 19
IF1-26 4 57 18
NBL-52 2 56 20
IF1-42 2 55 i9
1F1-58" 10 9 48

A | a adicion de TMEDA se realizd una vez concluida la polimerizacién.

Tal como se establecié en el desarrollo experimental, el caiculo de la
microestructura de las muestras analizadas se hizo en base a la determinacion del
factor de absorbancia de los enlaces cis- y trans- (Fus Y Frans) Obtenidos a partir del
andlisis por IR, tomando como referencia un estandar de polibutadieno de
microestructura conocida {determinada por 'H RMN). Para ello se utilizaron Ias
siguientes ecuaciones:

: A F
05 TRANS = f‘ENéM Frans  opVINILOS = ,,m,l,gqgﬁ__yl,wg

En la tabla anterior se observa que, en ausencia de TMEDA los dos iniciadores {NBL
e IF1) producen polimeros con bajos contenidos de enlaces 1,2 (~9%) y altos
contenidos de enlaces 1,4-trans (~48%). Este resultado concuerda con lo esperado,
dado gque, como se explico en los Antecedentes, el factor que afecta la microestructura
en las polimerizaciones a partir de compuestos organometalicos es la naturaleza del
contraién, especificamente su tamafo. Independientemente de la naturaleza quimica
del grupo alquilo, cuando el litio funge como contraion se obtienen polimeros con bajo
contenido de enlaces 1,2 (vinilos) y, por lo tanto, buenas propiedades elastoméricas a
temperatura ambiente. €l resultado de éste analisis es de suma importancia para las
futuras aplicaciones del iniciador funcionalizado IF1, porque confirma que mediante
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éste iniciador, a diferencia de los empleados anteriormente®®, es posible producir
polimeros a-funcionalizados con un grupo —OH (una vez desprotegido el sililéter), sin la
necesidad de emplear solventes polares, dando como resultado polimeros con un bajo
contenido de enlaces vinilicos.

Por otra parte, cuando las polimerizaciones ocurren en presencia de TMEDA, en
relaciones molares de 2 y 4 con respecto al litio, independientemente del iniciador
empleado, el porcentaje de enlaces 1,2 aumenta aproximadamente hasta un 56%, y el
contenido de enlaces 1,4 disminuye a 20%. Los resultados presentados en la tabla TR4
sugieren que la TMEDA presenta un comportamiento limitante en cuanto a la
modificacion de microestructura; éste comportamiento se observé anteriormente!®®
para el sistema DIGLIMA:Li. Al polimerizar 1,3-butadieno en ciclohexano a 70°C en
presencia de éste modificador, aumenta el porcentaje de enlaces 1,2 hasta llegar a un
valor limite (relacién molar DIGLIMA:Li=2), a partir del cual el aumento en la cantidad
de modificador dejard de incrementar el contenido de enlaces vinilo.

El analisis espectroscopico por IR, aparte de proporcionar la microestructura del
polimero, también permite comprobar la presencia de los grupos funcionales
caracteristicos del iniciador, mediante la identificacion de sefiales caracteristicas.

Aunque el analisis espectroscopico por IR es una técnica analitica sensible, en el
caso de los polimeros, dado el tamafio de la cadena polimérica, la identificacién de
grupos se convierte en un proceso complicado por el enmascaramiento que producen
las sefiales de las especies mayoritarias sobre las otras. Para los polimeros de aitos
pesos moleculares (250,000g/gmol) la identificacidon de los grupos funcionales
pertenecientes al iniciador IF1 resulta imposible debido a la diferencia, en cuanto a
cantidad de moléculas, de las unidades estructurales que conforman a la cadena
polimérica y aquelias del iniciador. No obstante el problema para éste tipo de
polimeros, en el caso de los polimeros de bajo peso molecular (~5,000g/gmol),
especificamente las reacciones IF1-54 e IF1-55 si fue posible identificar a los grupos
funcionales del iniciador, mediante 1a asignacién de picos caracteristicos, los cuales se
presentan a longitudes de onda cercanas a las reportadas en la tabla TR5.

En la tabla TR5 se presentan las asignaciones de las Ry
sefiales caracteristicas de la forma protonada del iniciador
funcionalizado IF1, cuya estructura se muestra en la figura
siguiente. Rs

Tabla TR5. Sefates en IR del iniciador funcionalizado.

SEﬁ_?' Grup’o . Caracteristicas de la sefial Ref.
{cm™) caracteristico
1111~1000 Si-OR v SiOC; estrecha e intensa 47,45
hl)gg-i(l)?g% Si-OR R > G, 47
§ ' ) i R i ifati d
990-943 Siendo R un radical alifatico saturado mayor a C,
3¢ CHj; caracteristica
1282-125C Si-CHs3 La posicidn exacta depende de la naturaleza de 47,45
los demas sustituyentes del silicio
1250 y 847-763 Si-(CH3)3 v CH3 ¥ 8 Si-C 47
1250 y 854-800 Si-{CH3)» v CHa ¥ 3 Si-C 47
v vibracion
& vibracién de deformacion en tijera
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Como se observa en los espectros de la prueba IF1-54 ‘precursor y/o final' (ver
Apéndice 3 ¢ figura FR2), la sefial correspondiente a la wbracmn por deformacion del
enlace silicio-metilo aparece aproxumadamente alos 1251 cm’ y viene acompafiada de
sefales en la zona de bajos numeros de onda (~770- 860cm y; asimismo, la sedal
correspondiente al enlace SiOCH, se presenta a 1097cm’!. Comparando los espectros
de la prueba IF1-54 con aquel resultante del analisis de la prueba iniciada con n-
butillitio (NBL 56, figura FR3), resulta evidente que las sefiales a los 1251, 1097, 835y
774 cm’ claramente confirman la presencia del grupo protector en el polimero

Figura FR2. Asignacién de sefales, espectro de la prueba IF1-54
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Figura FR3. Asignacidén de sefiales, espectro de la prueba NBL-56
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En la zona de altos nimeros de onda, aparece una sefial que se asocia a la vibracién
del enlace oxigeno-hidrégeno, indicando la presencia de alcohol en la muestra. Es
posible que ésta sefial sea consecuencia de una desproteccién involuntaria del polimero
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durante su desactivacidn, sin embargo, estudios anteriores han revelado que la
desproteccién de trialquilsililéteres generalmente se lleva a cabo en un medio mas
polar. Posiblemente esta sefial se deba a la presencia de trazas de alcohol, resultado
de un secado deficiente que no permitié eliminar por completo el isopropanol utilizado
para desactivar al polimero. Asi, el analisis por espectroscopia en IR permite concluir
que la identificacidon del grupo funcional perteneciente al iniciador IF1, es posible
mediante las sefiales asociadas a las vibraciones del enlace Si-CH; y del enlace
SIOCH;, que se manifiestan claramente a los 1251, 1097, 835y 774 cm™,

c) Andlisis térmico

La diferencia de los productos sintetizados a partir de los dos iniciadores se analizé
mediante la determinacion de su temperatura de transicion vitrea (Tg). Los resultados
se presentan en la tabla TR6 en donde aparecen los resultados de GPC junto con el
valor de Tg. Los termogramas correspondientes a estas pruebas se presentan en el
apéndice 4.

Tabla TR6. Resumen de resultados: DSC
Polimeros de bajo peso molecular.

Muestra Mn (K] Tg (°C)
IF1-54 10.7 -91.07
JF1-55 11.9 -90.00
NBL-56 5.3 -94,23

Al comparar los datos presentados en la tabla anterior, se observa que existen
diferencias entre las temperaturas de transicién vitrea de los polimeros obtenidos a
partir del iniciador funcionalizado y aquel sintetizado con NBL, siendo la Tg de éste
Oitimo la menor de las tres. Esta variacion (~3-4°C) puede estar relacionada tanto con
una diferencia en la microestructura como en el peso molecutar de los polimeros en
cuestion. A pesar de que el andlisis por IR reveld que los tres tienen la misma
composicion de cadena, es decir, aproximadamente un 9% de enlaces 1,2 y 46% de
enlaces 1,4, sus extremos iniciales no son los mismos. El aumento en el tamafio o la
voluminosidad del extremo inicial, producto de la estructura quimica del iniciador
funcionalizado, posiblemente afecta las caracteristicas de flujo del polimero,
requiriendo de mayor energia para provocar la transicidn y aumentando asi el valor de
la Tg. También se debe considerar la influencia del peso molecular del polimero, el cual
afecta la temperatura de transicién de manera inversa. En este caso, el peso molecular
de la muestra NBL-56 es menor a aquel de los otros dos y posiblemente esta
disminucion del peso molecular haya contribuido, junto con el efecto dei tamafio del
extremo, a disminuir el valor de la temperatura de transicién.

En conclusion, los resultados del andlisis térmico demuestran, al igual que el analisis
por IR, que los polimeros sintetizados a partir del iniciador funcionalizado IF1
presentan buenas propiedades elastoméricas a temperaturas debajo de la ambiente
dada su baja temperatura de transicién vitrea (<-90.00°C).
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REACCIONES CON ANHIDRIDO HEXAHIDRO-4-METIL FTALICO (HHMPA)

Las reacciones de los derivados organicos de litic con compuestos carbonilicos dan
lugar a una serie de productos cuya proporcién y naturaleza estd determinada
principalmente por el compuesto carbonilico, la naturaleza quimica del carbanién y la
relacion organolitio/carbonilico. El objetivo de la presente seccibén es estudiar las
caracteristicas de los productos de {as reacciones de anhidrido hexahidro-4-metil ftalico
(HHMPA} con polibutadienillitio para investigar el efecto de las variables de sintesis
sobre el sistema de reaccién.

En esta seccidn se presentan y se analizan los resultados de las reacciones de los
polimeros obtenidos a partir del iniciador funcionalizado IF1 y n-butillitio con HHMPA,
bajo diferentes condiciones de reaccidon. El analisis se divide en tres secciones en ias
cuales se estudian los resultados en términos de las siguientes variables de sintesis:

I. Efecto de la relacidn organolitio:anhidrido
1.1 grado de acoplamiento
1.2 porcentaje de acoplamiento

1. Efecto de la microestructura del polibutadienillitio

II1. Rapidez de reaccidn

La caracterizacidon de los productos de la reaccion con HHMPA se realizd mediante
tres técnicas analiticas diferentes: cromatografia de permeacién en gel (GPC),
espectroscopia en infrarrojo (IR) y analisis térmico diferencial (DSC).

Como se explicd en el Desarrolic Experimental, las pruebas con HHMPA se dividieron
en cuatro series, mediante las que se pretende examinar el efecto de las variables de
sintesis sobre las caracteristicas de los productos. En la tabla TR7 se presentan las
condiciones de reaccidén de las pruebas que conforman a cada serie.

Tabla TR7. Condiciones de las reacciones de polibutadienillitio con HHMPA.

Prueba TMEDA:Li  Li:HHMPA  Mnqgg
{molar) {molar) (K)
5.5

IF1-54° Q 1 .
NBL-56 0 1 5.5
NBL-28 4 1 100
IF1-39R2 0 1 100
NBL-35 0 2 100
IF1-29 0 2 100
NBL-27 4 1 100
IF1-26 4 1 100
IFI-30 4 2 100
IF1-39 0 1 50
IF1-40 0 2 50
IF1-41 2 1 50
IF1-42 2 2 50
1IF1-58 10° 1 100

® |a adicién de TMEDA se realizd una vez concluida la polimerizacién; ¢ {1,3-butadieno]=0.179M
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PRESENTACION DE RESULTADOS

En esta seccién se presentan los resultados de la reaccién de polibutadienilitio con
HHMPA. La caracterizacién de los productos de ésta reaccién, como se menciond
anteriormente, se realizd mediante tres técnicas analiticas diferentes, sin embargo ia
mas importante de ellas es el andlisis por GPC, Los resultados obtenidos de éste
analisis se encuentran en el Apéndice 2 bajo “Cromatogramas de !os productos de la
reaccion con HHMPA”, fos cuales estdn clasificados de acuerdo al tipo de iniciador
empleado. En general, se observa que la mayoria de ellos poseen una distribucion
bimodal, caracteristica de reacciones de acoplamiento, con una forma semejante a la
que se presenta en la figura FR2,

Figura FR?. Distribucién de pesos moleculares tipica
de [a reaccidn de polibutadienitlitio con HHMPA

Mp de la especie (5331—"— Mp del precursar
acoplada o Distribucion del
Distribucidn 0 / precursor
de la especte \‘ &% 0 g
acoplada 0l 5 | g =
° <
W | o =}
° S
0
D -D
u]
Q)
e
logM

Es conveniente definir algunos conceptos que se emplean en la discusion de los
resultados para explicar las reacciones.

En el estudio de reacciones de acoplamienta exjsten dos parametros con base en los
cuales se determina la eficiencia de dicha reaccidn, éstos son el grado de acoplamiento
y el porcentaje de acoplamiento. En la palimerizacién anidnica, la reaccidon de
acoplamiento es aquelfa en la cual dos o mas cadenas poliméricas vivas (conocidas
como precursares) se unen mediante sus extremos activos a un misma centro, de tal
forma que se puede definir al grado de acoplamiento, f, como el niimero promedio de
cadenas que se unen en un mismo punto y se determina mediante el cociente del peso
molecular numeral promedio (Mn) de la especie acoplada y aquel del precursor:

(Mn )_espeme acoplada {Ec. 1)

(Mn)precursor

Por otra parte, el porcentaje de acoplamiento se refiere al porciento en peso de la
muestra que se acoplé y se determina con base en ios datos de area obtenidos a partir
de la distribucién de pesos moleculares.
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En el presente trabajo se determinaron ios valores del grado y porcentaje de
acoplamiento de cada muestra a partir de la informacidon proporcionada por 12
caracterizacion por GPC, sin embargo, no fue posible utilizar la Ec.1 para estimar el
grado de acoplamiento debido a que el calculo de Mw, Mn y Mz se realiz0 para 12
muestra y no para cada una de las especies que la conformaban. Por ésta razén, se
opté por estimar el grado de acoplamiento utilizando los valores de los pesos
moleculares pico (Mp) de ambas especies, como se indica en la Ec.2. Por otra parte, el
porcentaje de acoplamiento se estimd a partir de los datos del drea correspondiente a
cada especie, obtenidos directamente del cromatograma, localizdndose en el minimo
de la funcién de distribucion entre los dos picos de la distribucion de peso molecular
que proporciona el sistema de manejo de datos del equipo utilizado.

¢ _ (MPDespecie acoptada _ Mp*

= (Ec. 2)
{MP }precursor Mp

En |a Tabla TR8 se resumen las caracteristicas generales de los productos de las
reacciones con HHMPA: en ella se especifican las condiciones de acoplamiento y se
presentan los resultados del andlisis por GPC, donde Mp" corresponde al peso
molecular pico del precursor y Mp” corresponde a! peso molecular pico de la especie
acoplada. En las (ltimas dos columnas de dicha tabla aparecen los valores del
porcentaje y grado de acoplamiento. Excepto en aquelios casos donde se especifica
algo diferente, todas las reacciones se lievaron a cabo bajo la misma relacién de
solvente/monémero y a la misma temperatura, las cuales se muestran en la parie
superior de la tabla.

Tabla TR8. Tabla general de resuitados de la reaccién de acoptamiento con HHMPA.
[1,3-butadiencj=1.086M ; temperatura de reaccién=70°C

Condiciones de Resuftados Resuitados da la reaccidn de PBLI
Acoplamiento precursor con HHMPA
Prueba TMEDA:LIi  Li:HHMPA Mnyg 1P Mp? T Mp* % f
(molar) {motar) {K)_ (precursar) (K3 () acop!
IF1-54¢ 0 1 5.5 1.12 13.3 26.2 41 1.97
NBL-56° 8] 1 5.5 1.31 7.41 12.4 1.67
NBL-28 0 1 100 1.14 185.0 366.3 49 1.98
IF1-39R2 0 1 100 1.17 224.0 370.2 31 1.65
NBIL-35 0 2 100 1.10 163.0 3389 46 2.08
1IF1-29 8] 2 100 1.15 182.1 336.9 42 1.85
NBL-27 4 1 100 1.15 227.1 - 458.0Q 41 2.02
IF1-26 4 ph 100 1.18 281.0 547.0 21 1.95
IF1-30 4 2 100 1.18 2018 398.7 34 1.98
IF1-39 0 1 S0 1.13 91,5 - 176.1 47 1.92
iF1-41 2 1 50 1.22 97.6 ' 189.2 49 1.94
JF1-40 0 2 56 1.24 109.2 210.8 49 1.63
IF1-42 2 2 SO 1,12 97.6 187.4 48 1.92
IF1-58° 10 2 100 1.54 2223 3720 13 1.67

La adicion de TMEDA se realizd una vez cencluida la polimerizacion;

¢ [1,3-butadieno]=0.179M
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ANALISIS DE RESULTADOS

1. EFECTO DE LA RELACION ORGANOLITIO: ANHIDRIDO (Li:HHMPA)

Con la finalidad de observar el comportamiento de la reacciéon del polimero activo
con el anhidrido, se estudiaron los productos de la reaccién del polibutadienillitio con
HHMPA a dos diferentes relaciones molares litio:anhidrido, 1 y 2. Cuando el anhidrido
se empled en defecto respecto al litio (litio:anhidrido=2), se pretendia favorecer la
reaccion de acoplamiento, mientras que cuando la relacién es igual a 1, se buscaba Ia
funcionalizacion. El analisis de éstos resultados se divide en dos secciones; en la
primera de ellas se discuten los resultados en términos del porcentaje de
acoplamiento, y en la sequnda seccién la discusion se hara en torno al porcentaje de
acoplamiento.

I.1. Grado de acaplamiento

Como se observa en la tabla TRB, bajo las condiciones investigadas, los resuftados
de! porcentaje de acoplamiento estdn influenciados por las condiciones de reaccion, a
diferencia del grado de acoplamiento el cual, independientemente de las condiciones y
el tipo de iniciador empleado, presenta, en la gran mayoria de los casos, valores
cercanos a 2. B! hecho de que las pruebas IF1-39R2 e 1F1-58 exhiban grados de
acoplamiento cercanos a 1.7 se debe a que sus cromatogramas presentaron un sofo
pico predominante y la especie de alto peso molecular se mostraba solamente como un
hombro en la zona de aitos pesos molecuiares (ver Apéndice 2), dificuitando la
determinacién precisa det grado de acoplamiento.

Los resultados del grado de acoplamiento indican que en ei picc de alto peso
molecular, la especie predominante es el producto de la reaccion de dos moléculas de
polibutadienillitio (precursor) con una de anhidrido, es decir, el polimero “diacoplado®.
La presencia de este tipo de productos es comun en las reacciones de un organolitio
con un compuesto carbonilico, como por ejemplo, en la reaccion de poliestirillitio con
anhidrido ftalico'?*?, La explicacion del cardcter bimodal de la distribucion de pesos
moleculares de éste tipo de reacciones se fundamenta en el sistema de reacciones
competitivas y consecutivas que se presenta a continuacion.

Mediante el aislamiento y la identificacion de los productos de la reaccion de n-
butillitio y poliestirillitio con anhidrido ftélico, maléico y succinico® ha sido posible
plantear un mecanismo de reaccidn, el cual se extrapola al caso en cuestion, es decir,
la reaccion de polibutadienillitio con anhidrido hexahidro-4-metil ftalico. A continuacion
se describen las reacciones que se considera ocurren en el sistema referido.

Reaccidn_1: Polimero funcionalizado

Dada la gran nucleofilicidad dei polibutadienillitio (PB'LI*) frente a los centros
electrofilicos del anhidrido, ocurre un ataque nucleofilico en el carbonilo dei
HHMPA (1), el cual proveca la deslocalizacién del par electronico del doble
enlace en el oxigeno. Par estabilidad, el par de electrones regresa para formar el
doble enlace carbono-oxigeno, provocando la ruptura dei enlace C-O, para
obtener el polimero funcionalizade 6 el polimero carboxilado (2), el cual se
puede quedar en esa forma o reaccionar nuevamente (Reaccion 2) para dar el
polimero diacoplado. Estudios de la reaccidn de poliestirillitio con anhidrido
fralico han reportado®® que la especie (2) se encuentra en equilibrio con la
especie (3).
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0

(3) \O

dOI"lde: PB- L|+ - W Ll+

Reaccidn 2: Polimero di-acoplado; lactona dimeérica

El polibutadienillitio ataca al carbonilo de la cetama (2), provocande 18
deslocalizacion del doble enlace en el dtomo de oxigeno. En ésta ocasion, se forma
un y-hidroxiacido que, debido a la gran estabilidad del anillo, sufre una reaccion de
lactonizacidon {4). Esta lactona constituye el producto del diacoplamiento.

18]
N
I 3 o L
PEB LI" +

OLI o ut

Reaccion 3: Polimero tri-acoplado, alcoxicetona

Ei polibutadienillitio ataca una primera vez al carbonilo de la lactona (4) vy, de
manera semejante a la Reaccién 1, da lugar a la cetona (5), producto de!
triacoplamiento. La formacion de la alcoxicetona Unicamente se ha observado en
el smtggl)wa poliestirillitio-anhidrido ftélico??, no asi para el n-butillitio-anhidrido
ftalico

o5 PB_ PB
CH, " o Lt
PB Li* + O - — PR
v\ Li* -0 PB 5
(5)

(4}

Reaccién 4: Polimero tetra-acoplado; alcohol tetramérico
El PBLi ataca por uitima vez al carbono de la cetona produciendo, posterior a la
desactivacién, un aicohol tetramérico (6).

PB_ PB 'PB.  PB
CH3 O u* CH3 Q- L+
-t
PB Li + PR — o U
vo} PB” PB
(5) (6)
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Los resuitados del analisis por GPC de las pruebas de polibutadienillitio con HHMPA
presentados en el Apéndice 2, Unicamente confirman la existencia de la especie (4) en
el producto, de tal forma que para probar la ocurrencia de las reacciones 1, 3 y 4 seria
necesario utilizar otros métodos analiticos, como por ejemplo el de titulacién quimica.
Para el sistema polibutadienillitio/ciclohexano se han reportado grados de agregacion
de 4 y 2, los cuales dependen fuertemente de: (i) el peso malecular del polimero, (ii)
el disolvente vy (iii) la temperatura. Con base en esto se plantea que la presencia del
polimero diacoplado sea consecuencia de !a reactividad del PBLI en su forma agregada
frente al HHMPA, coincidiendo con lo observado para las reacciones de compuestos
organolitio poliméricos con compuestos carbonilicos {ver Antecedentes). Asi, sera el
grado de agregacién del organolitio el que determinard el grado de acoplamiento del
producto. Es importante aclarar que la reaccién de funcionalizacidn precede a la de
acoplamiento, por o que, en ausencia de sustancias que desactiven al
polibutadienillitio, es posibie que una muestra de polimero parcialmente acoplado
contenga polimero funcionalizado, consideracion importante para el buen uso de este
tipo de materiales. Resuita claro que el sistema en cuestién es un sistema complejo de
reacciones paratelas y consecutivas, el cual debe manejarse en términos no solamente
de la conversion, sino también de ia selectividad.

Ei hecho de que la especie predominante de alto peso molecular corresponda al
polimero diacoplado de ninguna manera excluye la posibilidad de que se hayan
presentado grados de acoplamiento mayores que dos. La existencia de los productos
de tri y tetracoplamiento, aunque no se puede comprobar por un colec hacia pescs
moleculares mayores en el pico de alto peso molecular de la distribucién bimodal, se
puede determinar mediante GPC empleando un mayor numero de columnas para
lograr una mejor separacidn entre las especies.

Con base en los resultados discutidos anteriormente, se concluye que la especie
predominante de alto peso molecuiar es el resultade de la reaccion de diacoplamiento
y consecuencia de la reactividad de los agregados de PBLIi, Hasta ahora se plantea que
las reacciones de polibutadienillitic con HHMPA que parecen haber predominado en las
candiciones prabadas son las siguientes: .

1) Funcionalizacidn (Reaccion 1).

o 0
H / CH
. CHs 3 PB
PB LIt + g — O
(1) O (2) 4
2) Diacoplamiento {Reaccion 2).
0
- H PB. PB
. 3 PB 3 5
PB Li" &+ o Ut » <
(2)O (4) 0
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I. EFECTO DE LA RELACION ORGANOLITIO:ANHIDRIDO
L2. Porcentaje de acaplamiento

Como se menciond anteriormente, los resultados del porcentaje de acoplamiento
en la reaccidon de polibutadienillitio con HHMPA, presentados en la tabia TRS,
muestran una fuerte dependencia con respecto a las condiciones de reaccién, El
porcentaje de material acoplado varia desde un 31% hasta un 49% para las
reacciones de polimeros de altos y medianos pesos moleculares con HHMPA, hechas
en ausencia de TMEDA.

La tabla siguiente (Tabla TR9) resume los resultados de la caracterizacion por
GPC de algunas de las pruebas presentadas en la tabla TR8, las cuales difieren
entre si Unicamente en la relacion Li:HMMPA empleada para su sintesis. En el
analisis siguiente se establecidé como pardmetro constante el peso molecular del
polimero, de tal forma que las pruebas que a continuacidén se discuten varian en
menos de un 20% en cuanto al peso molecular.

Tabla TR9. Resultados de la reacciéon con HHMPA
[1,3-butadieno]=1.086M ; temperatura de reaccidon=70°C

TMEDA:LI Li:HHMPA p
Prueba {tedrico) (tebrico) Mp % acopl f
NBL-28 0 1 185.0 49 1.98
NBL-35 0 2 163.0 46 2.08
1F1-39R2 o 1 2240 31 1.65
1IF1-29 Q 2 182.1 42 1.85
IF1-39 Q 1 91.5 47 1.92
IF1-4Q 0 2 109.2 49 1.93
IF1-41 2 1 97.6 49 1.94
IF1-42 2 2 97.6 48 1.92

En referencia a esta tabla se observa que las polimerizaciones iniciadas con n-
butillitio (NBL-28 v NBL~35) presentan porcentajes de acoplamiento similares entre
sf, aun a diferentes relaciones de Li:HHMPA; en defecto del anhidrido, el porcentaje
de acoplamiento disminuye 3% en comparacidn con el caso en el cual se utitiza una
relacién molar 1:1 de litio:anhidrido, En cambio, las pruebas con IF1 de alto peso
molecular, IF1-39R2 e IF1-29, presentan un comportamiento distinto al anterior;
aquf, un aumento en la cantidad de HHMPA produce una disminucion considerable
(11%) en el porcentaje de material acoplado, como se camprueba al comparar los
resultados del porcentaje de acoplamiento en ambos casas. Por su parte, los
resultados de los polimeros de mediano peso molecular IF1-39 e IF1-40, muestran
porcentajes de acoplamiento muy similares bajo las dos refaciones de litiotanhidrido
estudiadas. En éste caso ocurre una peqguefa disminucion {del 2%) en el porcentaje
de material acoplado al aumentar la cantidad de anhidrido en el sistema,
comportamiento similar al de fas pruebas con IF1 de alto peso molecular.

Cuando los polimeros de mediano peso molecular (IF1-41 e IF1-42) reaccionaron
con el anhidrido en presencia de TMEDA, el porcentaje de acoplamiento disminuyd
Unicamente 1% con la disminucién de la cantidad de anhidrido. El comportamiento
en el caso de los polimeros de alto peso molecular no se pudo evaluar debido a que
existe una diferencia mayor al 20% en cuanto a los valores del peso molecular.
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Asi, resulta evidente que no existe una tendencia muy clara en cuanto a la
influencia de la cantidad de anhidrido sobre el porcentaje de acoplamiento. Dado
que, generalmente, todas las reacciones con HHMPA hechas en ausencia de TMEDA
presentan porcentajes de acoplamiento por encima del 40%, es altamente posible
que el bajo resultado de la prueba IF1-39R2 sea consecuencia de la desactivacién
por presencia de compuestos proticos durante la reaccidén con el anhidrido"; es
altamente probable que la presencia de compuestos proticos sea responsable de la
disminucion en el porcentaje de acoplamiento debido a que IF1-39R2 fue una de las
Ultimas pruebas hechas, aumentando la probabilidad de contaminacién del HHMPA.
Asi mismo, las reacciones hechas en presencia de TMEDA presentaron porcentajes
de acoplamiento similares entre si.

Se concluye que a las dos relaciones Li:HHMPA estudiadas no se producen
cambios importantes en cuanto al grado y al porcentaje de acoplamiento,
obteniendo porcentajes cercanos al 50% y grados maximeos de 2 (identificables).
También se observa que el porcentaje de acoplamiento estd fuertemente
influenciado por la pureza del anhidrido, como era de esperarse en un medio en el
cual ocurre una polimerizacién anidnica.

Es interesante notar que aun cuando la cantidad de anhidrido en el sistema haya
variado, el porcentaje de acoplamiento no se viera afectado. Con base en esto y al
hecho de que un gran porcentaje del producto de la reaccion de polibutadienillitio
con HHMPA presentara pesos moleculares semejantes al precursor (pico de menor
peso molecular en la distribucidn), se pensé que posiblemente el incremento en la
cantidad de anhidrido podria promover la reaccién de funcionalizacién (Reaccidn 1
en la seccidn anterior). Consecuentemente, se decidié determinar la ocurrencia de
la reaccion de funcionalizacidn, a través del andlisis por espectroscopia en IR y
titulacion quimica y para tal efecto se caracterizaron las dos muestras cuyos
resultados se discuten a continuacioén.

El método de titulacién quimica se basa en la reaccion del hidrégeno acido del
nolimero carboxilado con hidréxido de potasio (Reaccidn 5), utilizando al verde de
bromocresal como indicador. Se disolvieron 0.4g del polimero producto de la
reaccidn con HHMPA, en 20ml de THF y a esta mezcla se le agregaron 2 gotas de
indicador. Esta solucidn se tituld bajo agitacién continua con una solucion de KOH
en metanol. Los resultados de las titulaciones no se presentan porque éste meétoda
no dio resultados confiables debido a que nunca se pudo observar el punto final de
la titulacion, ni colorimétrica, ni tampoco potenciométricamente, 1o que refleja una
baja concentracion del polimerc carboxilado en la muestra.

Reaccidn 5, Determinacidn del porcentaje de funcionalizacidon por titulacidén quimica.

Q 0]

+ KOH ——— + H,0
OH OK

T El HHMPA puede fungir coma un donador de protones cuando se encuentra en forma del
didcido carboxilico, consecuencia de una hidrolisis espontanea.
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La presencia del polimero carboxifado en el producto de la reaccidn con HHMPA
también se intentd determinar por espectroscopia de IR en solucién, mediante la
identificacidn de las sefiales caracteristicas de los grupos funcionales. En el
apéndice 3, bajo “espectros del producto de la reaccién con HHMPA”, se presenta el
espectro  correspondiente a la prueba IF1-54, de bajo peso maolecular
{5,000g/gmol). Comparando el espectro del producto de la reaccion (‘final’) con
aquel del polimero precursor, se observa gue no existen diferencias entre ellos v,
sobre todo, que no aparecen sefiales cercanas a la zona de los 1700cm™ que
corresponderian al grupo carbonilo, derivado de la reaccién de funcionalizacidn.

En conciusién, si la reacciéon del polibutadieniilitio con HHMPA da lugar a un
polimero funcionalizadoe, (2), éste estard presente en una cantidad relativamente
peguefa, por lo que no se pudo identificar mediante las técnicas aqui empleadas.
Es posible gque el anhidrido estuviera contaminado con impurezas préticas, de tal
forma que, en presencia de! polibutadieniliitio, aigunas cadenas reaccionaran para
acoplarse, otras pocas para funcionalizarse y las restantes se desactivaran.

La aparente ausencia del polimero carboxilado respaida la teoria de que la
reaccién del polibutadienillitio con HHMPA esta determinada por la reactividad de
las especies agregadas. En un medio no-polar, la reaccién de acoplamiento se ve
favorecida frente a la de funcionalizacion debido a la interaccién que une a las
cadenas poliméricas, formando agregados. La funcionalizacién ocurriria en este
sistema si el anhidrido reacciona con una sola molécula de polimero y juntos se
desplazan antes de que reaccione la segunda malécula polimérica.

I1. EFECTO DE LA MICROESTRUCTURA DEL POLIBUTADIENILLITIO

Para determinar si existe algun efecto de la cantidad relativa de enlaces viniiicos
(1,2-) del polibutadienillitio sobre la cantidad y naturaleza de los productos
obtenidos de la reaccién con HHMPA, se sintetizaron polimeros de diferentes pesos
moleculares con diferentes relaciones de TMEDA:Li. Los resultados generales de
dichas reaccicnes se presentan al inicio de ésta seccidn en |a tabla TR8. Es muy
importante mencionar que en el analisis siguiente se pretende evaluar Unicamente
el efecto de la microestructura, de tal forma que las muestras que aqui se
comparan fueron sintetizadas a partir del mismo iniciadar, con pesos moleculares y
relaciones Li:HHMPA semejantes.

Los resuftados de las pruebas de polimeros de mediano pese molecular (~50,000
g/gmol), presentados en las tablas TR10 y TR11, muestran que al utilizar una
misma relacién Lizanhidrido, un aumento del 8 al 55% en Ia microestructura 1,2 del
polibutadienillitio no provoca cambios importantes en el valor del porcentaje de
acoplamiento. Esto se corrobora al observar que la diferencia en el porcentaje de
material acoplado es de 2% en el caso de las pruebas IF1-39 e IF1-41 y de 1% en
las pruebas IF1-40 e IF1-42.
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Tabla TR10, Resultados de 1a reaccion con HHMPA de
polimeros de mediano peso molecuiar.

Prueba TMEDALI LitHHMPA % enlaces  Mp’ Mp? %
1,2 (K} {KY acopl

IF1-39 0 1 8 91.5 176.1 47 1.92
IF1-41 2 1 558 97.6 189.2 49 1.94
IF1-40 0] 2 8 109.2 210.8 49 1.93
IF1-42 2 2 55 97.6 187.4 48 1.92

Tabla TR11. Resuitados de la reaccion con HHMPA de

polimeros de alto peso molecular.

TMEDA:Li Li:HHMPA % enlaces  Mp® Mp* Yy
Prueba 1,2 (K) (K)  acopl |
NBL-28 0 1 8 185.0 366.3 49 1.98 .
NBL-27 4 1 57 227.1 459.0 41 2.02
IF1-29 0 2 8 182.4  336.9 42 1.85
IF1-30 4 2 57 201.8  398.7 34 1.98
IF1-26 4 1 57 281.0 547.0 21 1.95
IF1-58° 10 1 9 222.3 371.9 13 1.67

a . e .2 . . . .
La adicion de TMEDA se realizd una vez concluida la polimerizacion;

A diferencia del caso anterior, 1a reaccidon del HHMPA con polimeros de alto peso
molecular y alta microestructura 1,2 (~55%), presentd una disminucidn significativa
en el porcentaje de acoplamiento, con respecto a aquelios polimeros sintetizados en
ausencia del modificador. Comparando los resultados obtenides para la prusba
NBL-27, de acuerdo a lo presentade en la tabla TR11l, el porcentaje de
acoplamiento disminuye un 8%, con respecto al valor obtenido para la prueba NBL-
28, Este resuitado se debe tomar con cierta precaucién debido a gue existe una
diferencia de 20% entre los pesos moeleculares pico de los precursores, lo cual,
aparte del efecto de la microestructura, podria influir en la disminucidn del
porcentaje de acoplamiento. Los resultades de las reacciones IF1-29 e IF1-30
muestran la misma tendencia que el caso anterior, donde de igual manera, la
disminucion del porcentaje de acoplamiento es del 8%. En la tabla TR10 se
incluyeron los resultados de la prueba IF1-26, la cual a pesar de que no tiene una
prueba andloga sin TMEDA, se distingue por presentar un porcentaje de
acoplamiento relativamente bajo.

Los resultados de la caracterizacion por espectroscopia en IR de las pruebas
anteriormente analizadas, se presentan en la cuarta columna de las tablas TR10 y
TR11. Tal como se discutid en la seccion anterior ("Polimerizacién”), el incremento
de 2 a 4 en la relaciéon TMEDA:LI utilizada para la sintesis, no provocd un aumento
en la adicién 1,2 de! polibutadieno, de tal forma que las pruebas de mediano vy alto
peso molecular sintetizadas en presencia de TMEDA (TMEDA:Li= 2 vy 4,
respectivamente), exhibieron {a misma microestructura.

Con base en los resultados del analisis por GPC e IR de las muestras anteriores,
se propone que la selectividad de las reacciones del polibutadienillitio con HHMPA,
reflejadas a través del valor del porcentaje de acoplamiento, se puede explicar en
términos de (i) la microestructura 1,2 del polibutadieno y (ii}) la cantidad de TMEDA
6 bien, la relacion TMEDA:Li. La influencia de estos factores en las caracteristicas
de los productos se discute enseguida.
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Como se menciond anteriormente, las reacciones de carboxilacion del
poliestirillitic mediante anhidrido ftalico ¢ didxido de carbono, a partir de las cuales
se ilustré el sistema de reaccién del PBLi con HHMPA, han demostrado que la
cantidad y naturaleza de los productos estan determinadas por las caracteristicas
del carbanidn, el tipo de solvente y la temperatura. Con base en esto se ha
postulado que la formacion de la lactona dimerica (4) y la alcoxicetona (B) ocurren
como consecuencia det fendmeno de agregacidén que caracteriza a los compuestos
organolitio poliméricos. En cambio, cuando la reaccién ocurre en presencia de
solventes polares o bases de lewis, aumenta el porcentaje de poliestireno
carboxilado debido al efecto complejante de la diamina, el cual provoca la
disgregacion de los compuestos organolitio®®*2>4?} Aparentemente, es el grado de
agregacién el que determinard la cantidad y naturaleza de los productos de las
reacciones con los anhidridos. En el presente estudio se intentd determinar el
efecto de la microestructura del polimero en las caracteristicas de los productos con
HHMPA mediante la polimerizacidn en presencia de TMEDA, sin embargo, la
modificacion de la microestructura necesariamente viene acompafiada por una
disminucion en el grado de agregacion, de tal forma que no es posible examinar
Gnicamente el efecto deseado. Aun a pesar de que el aumento en la cantidad de
enlaces 1,2 en la cadena podria afectar la reaccién del PBLI con HHMPA debido a las
caracteristicas estructurales del precursor polimérico, aparentemente, resultaria
mas importante el efecto de la forma de la punta carbanidnica, es decir el efecto de
la cantidad de TMEDA.

Para los polimeros de mediano peso molecular, cuyos resultados se presentan en
fa tabla TR11, !a presencia de TMEDA en una relacidon 2:1 respecto al litio
incrementd considerablemente el porcentaje de enlaces 1,2, sin embargo no resultd
ser suficiente para disgregar en forma significativa a flos agregados de
polibutadienillitio, por lo que la reacciéon con HHMPA con o sin la diamina dio los
mismos resujtados en cuanto al porcentaje de acoplamiento. A diferencia de este
caso, la sintesis de polimeros de alto peso molecular en una relacion 4:1 de
TMEDA:Li, aparte de producir polimeros con un 55% de enlaces 1,2, provocd una
disminucidon del 8% en el porcentaje de acoplamiente, lo cual se atribuye a que la
cantidad de TMEDA presente en el sistema fue suficiente para disgregar en gran
medida al polibutadienilititio, favoreciendo asi la reaccién de funcionatizacién.

Para corroborar el efecto de la cantidad de TMEDA sobre porcentaje de
acoplamiento, se polimerizd 1,3-butadieno en ausencia de TMEDA y justamente
antes de agregarle el HHMPA se le adiciond al reactor la diamina en un exceso de
10:1 respecto al litio, de tal forma que el polibutadieno obtenido tuviera altos
porcentajes de enlaces 1,4. Los resultados de la caracterizacién por GPC e IR de
ésta prueba se presentan en el (ltimo renglon de la tabla TR11. Como se observa,
en presencia de esta gran cantidad de TMEDA, el porcentaje de acoplamiento
disminuye considerablemente en comparacion con la prueba hecha sin la diamina a
una misma relaciéon HHMPA:Li, obteniendo Unicamente un 13% de material
acoplado. Por lo tanto, mediante este método es posible obtener polibutadienos con
buenas propiedades elastomericas (Tg~-95°C, moduios pequefios) y elevados
porcentajes de funcionalizacion.

En conclusion, los resultados del anaiisis por GPC e IR de las polimerizaciones
hechas con y sin TMEDA revelaron que existe una relacion TMEDA:Li minima, a
partir de la cual se produciran cambios en la proporcion de los productos de la
reaccién con HHMPA, favoreciendo la reaccidn de funcionalizacién sobre la de
acoplamiento a mayores relaciones molares de TMEDA:LI. Adicionalmente, fue
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posible observar que el aumento en la microestructura 1,2 del precursor, de un 8%
a 55%, no presentd cambios respecto a las caracteristicas de los productos, 1o que
lleva a pensar que la reaccién entre el polibutadienillitio y el HHMPA tiene una
mayor dependencia respecto a las caracteristicas de ia punta carbanionica que
respecto a aquellas de la cadena polimérica, es decir que la reaccion de
diacoplamiento ocurre principalmente como resultado de la agregacion del
poiibutadienillitio y que en medios polares, o en presencia de bases de Lewis, 1a
disminucidén en el grado de agregacion provocara un incremento en el porcentaje de
material funcionalizado frente al acoplado.

III. RAPIDEZ DE REACCION

Con el propésito de estudiar la influencia del tiempo de reaccion sobre las
caracteristicas de los productos, especificamente sobre el porcentaje y grado de
acoplamiento, se siguid el curso de fa reaccion del polibutadienillitio con HHMPA
mediante muestreos entre los 1 y 105 minutos de iniciada la reaccion. Los
resultados de algunas pruebas se presentan en la tabla TR12 y en la grafica GRS,
en las cuales se presenta el porcentaje y grado de acoplamiento a diferentes
tiempos de reacciaon.

Como se puede observar en la tabla generai de resultados (TR8), los polimeros
analizados en ésta seccién fueron sintetizados a partir de los dos iniciadores (NBL e
IF1), bajo diferentes condiciones; por ejemplo en la prueba IF1-29 se utilizé al IF1
como iniciador vy la reaccién se llevé a cabo en ciclohexano a 70°C, mientras que en
la prueba IF1-42 se utilizé al IF1 como inictador vy ia reaccion se llevo a cabo en una
mezcla de ciclohexano/TMEDA a 70°C.

Los resultados indican que la reaccién entre el polibutadienillitio y el HHMPA
ocurre rapidamente en el intervalc de tiempo examinado. Resulta claro, con base
en la informacion presentada en la tabla TR12 y en la grafica GR8, que en general,
todas las pruebas presentan ligeras variaciones tanto en el parcentaje como en el
grado de acoplamiento al aumentar el tiempo de reaccion, sin embargo, éstas
variaciones son tan pequefias que es probable que se deban dnicamente a la
reproducibilidad del analisis por GPC.

Tabla TR12. Porcentaje de acopiamiento en las ,reaéciones
con HHMPA como funcién del tiempo de reaccidn.

Porcentaje de acoplamiento

12ﬁ:2?’ [F1-29 IF1-30 IF1-40 IF1-42 NBL-28 NBL-27
0 0 0 0 0 0 0
1 42 34 45 47 48 43
45 41 32 - ; - )
105 42 34 49 48 49 41

71




RESULTADOS
3. REACCIONES CON ANHIDRIDO HEXAHIDRO-4-METIL FTALICO

Grafica GR8. Grado de acoplamiento en las reacciones
con HHMPA como funcidn del tiempo de reaccion.
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Independientemente de la naturaleza del iniciador y las condiciones del medio, la
reaccién del polibutadienillitio con el HHMPA es sumamente rapida bajo las
condiciones de temperatura y concentracién examinadas, obteniendo iguales
porcentajes y grados de acoplamiento a 1min que a 105min. Estos resultados
comprueban la gran reactividad del polibutadienillitio hacia los centros electrofilicos
del anhidrido.

La caracterizacidn del producto de la reaccidon de polibutadienillitio con HHMPA
también se realizd por calorimetria diferencial de barrido, con el propésito de
determinar la posible influencia del anhidrido en la temperatura de transicion vitrea
del polimero; los resultados de dicho analisis se presentan en la tabla TR13. En
referencia a dicha tabla, es claro que no existe una diferencia considerable en la
temperatura de transicion del polimero precursor y aquel resultante de la reaccién
con HHMPA: la temperatura de transicién aumenta 1.66 y 1.71°C como
consecuencia de la reaccién. La pequefia cantidad en la que esta presente el
anhidrido no provoca cambios en las propiedades térmicas del polibutadieno
resuitante.

Tabla TR13. Resultados del andlisis por DSC de los
productos de ia reaccién del PBLI con HHMPA

Prueba Tg
IF1-54 (Pracursor) -91.07
IF1-54 (Final) -89.41
NBL-56 (Precursor) -94.36 )
NBL-56 {Final) -92.65

Como se discutid anteriormente, existe una pequefia diferencia en la
temperatura de transicidén vitrea del polimero preparado a partir del iniclador
funcionalizado y el polimero preparado a partir de n-butillitio, -91.07°C vs. ~94.36
°C; asi como entre los productos de la reaccién con HHMPA de cada uno de ellos, -
89.41°C vs. -92.65°C. Dichas diferencias sugieren que los polimeros con
estructuras mas sencillas (IF1-54 precursor y NBL-56 precursor), exhiben
tendencias al flujo a menores temperaturas que los polimeros con estructuras mas
complejas (IF1-54 final y NBL-56 final), sin embargo los cambios son relativamente
pequefios y macroscopicamente no representan cambios importantes en las
propiedades térmicas de dichos polimeros.
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Mediante el uso de iniciadores funcionalizados es posible obtener polimeros
funcionalizados en el extremo inicial de la cadena. La utilidad de éste tipo de
iniciadores radica en que cada molécula dara lugar a una macromolécula, asegurando
un 100% de funcionalizacién. Los iniciadores funcionalizades de mayor interés son
aquellos con grupos hidroxilo, amino y estafio; dado que los primeros dos son
inestables frente a los compuestos organolitio, es necesario *enmascararlos’, utilizando
grupos protectores que sean facilmente eliminables una vez finalizada la
polimerizacién. La proteccién del grupo hidroxilo en forma de trialquilsililéteres ha sido
catalogado como uno de los métodos mas Utiles dada la facilidad de introduccién del
grupo protector (trialquilsilifo), su estabilidad hacia reactivos basicos y acidos, y su
sencillez de remocién®®). Esta seccion tiene el propdsito de estudiar la eficiencia de las
reacciones de desproteccidon del grupo trialquilsililo que contiene el iniciador
funcionalizado IF1, utilizando para ello la espectroscopia en infrarrajo y la resonancia
magnética nuclear.

La facilidad de desproteccidn de los trialquilsiliiéteres depende principalmente del
efecto protector ejercido por los sustituyentes del silicio y el grupo- espaciador. Por
ejemplo, el trimetiisililo como grupo protector se remueve mediante el uso de acido
diluido™®, mientras que el t-BuMe,Si- se remueve con tetrabutilamonio en
THF(32:28.24,18) Ccomo se menciond en el desarrollo experimental, en el presente trabajo
se ha propuesto desproteger a los polimeros sintetizados a partir del iniciador
funcionalizado IF1 mediante dos métodos. En el primere de ellos, el polibutadieno, que
se encontraba disuelto en una mezcla de isopropancl/ciclohexano, se hizo reaccionar a
50°C por un lapso de 35min con dcido metanosuifénico (MSA) dituido; éste método ha
probado ser eficiente para la desproteccién de iniciadores funcionalizados del tipo de
IF10333%) El segundo método es semejante al que utilizan Tohyama y Hirao®® para la
desproteccién de polimeros w-funcionalizados, y al igual que el anterior, se basa en la
reaccién del polimero funcionalizado con una solucion diluida de MSA en agua, sin
embargo en éste caso, se utilizé tetrahidrofurano (THF) como disolvente; ésta reaccion
se |levé a cabo por un lapso de 12hr, a temperatura ambiente,

La reaccion de desproteccién se investigd mediante la desaparicion de las sefiales
caracteristicas del grupo protector dei iniciador funcionalizado en polibutadienos de
bajos pesos moleculares {(~5,000g/gmol}, debido a la dificultad de identificacion de
éstas sefiales en el caso de los polimeros mds grandes. Los resultados de las
caracterizaciones se han dividido de acuerdo al andlisis; primero se discutiran los
resultados del analisis por IR y después los de resonancia magneética nuclear.

ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA EN INFRARROJO

Hay dos caracteristicas que distinguen 2 la espectroscopia en infarrojo de los
compuestos de silicio®”, la primera de ellas es que las vibraciones caracteristicas de
los sustituyentes del silicio varian ligeramente en su posicién, sin importar el
compuesto en el cual se encuentren. La segunda es que las bandas de absorcidn a
longitudes de onda mayores a las 7u 4 menores a los 1429cm™!, muestran intensidades
de 5 a 10 veces mayores que las que exhiben otros enlaces.

El analisis por espectroscopia en IR se realizd para comprobar la desproteccion

mediante la identificacidn de los picos caracteristicos del iniciador funcionalizado IF1, A
manera de referencia, se analizé también al polibutadieno obtenido a partir del n-
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butillitio. Los espectros resultantes de estas pruebas se encuentran en el Apéndice 3
clasificados como “"Reacciones de desproteccion”. En la tabla TR14 se presenta un
resumen de las sefiales observadas mediante el analisis en IR. En la primera columna
se presenta la longitud de onda a la que aparece la sefial en cuestién, en la segunda y
tercera columna (A y B) se presentan los resultados del analisis de la prueba en la que
se utilizd al NBL como iniciador. Las cinco columnas siguientes (C a G) muestran |os
resultados de las pruebas con IF1; en las primeras dos (C y D) se sefialan los picos
que se presentan en las muestras protegidas del precursor y del producto de fa
reaccion con HHMPA (*final’), y en las siguientes tres columnas (E a G) se muestran los
resultados de [a reaccion de desproteccion. Las sefiales que aparecen bajo la columna
M1 corresponden a los resultados de las muestras desprotegidas mediante el método
1, mientras que aqueltas que aparecen bajo M2 son los resultados del segundo método
de desproteccidon. En las ultimas dos columnas se presentan el grupo funcional y su
sefial caracteristica correspondiente. Como se observa, se han sefalado cuatro
renglones, correspondientes a los nimeros de onda 774, 834, 1097 y 1252cm™ por
considerarles de gran relevancia para el analisis.

Tabla TR14. Resumen de sefales de los espectros en IR
de polimeros de bajo peso molecular {~5,000g9/gmaol).

Senal Grupo
aproximada A B C D E F G Funcional Caracteristicas de la sefial
(cm) caracteristico
M1 M1 M2
726 v v v v v v v -CH,- {CH5), rock ; (F)
774 v ¥ v Si-CH4 v Si-C ; acompania a 1252 (f)
834 v v v Si-CH; v Si-C ; acompafa a 1252 (f)
910 v v v v v v  R/CH=CH, 5-CH (fuera de plano} ; (f)
965 v v v e v BT sCH (fuera de plano) ; (0
991, v v v v v v v  R/CH=CH, §-CH (fuera de plana) ; (f)
1047 v S=0 v 5=0; intensa ()
1097 v v 5i-0 v 5i-0 ; intensa (f)
1252 v o Si-CH; 8s CH3 ; (f)
1311 v v v_ ¢ -CHj b CHy
1638 v v v v v R/CH=CH, v C=C; (m)
_ v5=0; (f)
1728 v 5=0 forma dimérica del dcido
2841 v ¥ v ¥ e v -CH,- vg CH; ; (f}
2917 A A ~CH,- ' vas CHy ; ()
3003 LA A S S =CH- v CH, ; (m)
3072 A S S =CH, vps CH ; (M)
) v OH ; forma monomeérica 0
3400-3365 v v Y OH dimerica del alcohol
Donde:
A NBL-56, precursor
B NBL-56, final &  vibracion de deformacion en tijera
C IF1-54, precursor pretegido ve vibracidon de estiramiento simétrico
D IF1-54, final protegido vas  Vibracion de estiramiento asimétrico
E [F1-54, precursor desprotegido (método 1) (f) intensidad de la seiial: fuerte
F IFI-54, final desprotegido (metodo 1) (m) intensidad de la sefial: media
G IF1-54, final desprotegido {método 2) v vibracion
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Como se observa en la tabla anterior, las muestras sintetizadas a partir del iniciador
funcionalizado IF1 exhiben sefiales que no estan presentes en los espectros de los
polimeros obtenidos a partir del n-butillitio. Las sefiales en las que difieren ambos
espectros se muestran sombreadas en la tabla y corresponden a los grupos funcionales
del IF1. Como se puede observar en los espectros incluidos en el apéndice 3, las dos
sefiales predominantes son aquellas que corresponden a la deformacion simétrica del
enlace silicio-metilo y al estiramiento del enlace silicio-oxigeno las cuales se presentan
en los 1252 y 1097cm’, respectivamente. Las sefiales que aparecen a menores
numeros de onda (774-863cm™) acompafian a la sefial que se presenta a los 1252¢m™
y, al igual que esta ultima, se distinguen por ser intensas. En algunas muestras
también aparece {a sefial correspondiente a la vibracién del enlace O-H, la cual es
claramente identificable en la regién de altos numeros de onda del espectro
{(~3,000cm™). Esta sefial, como se menciond en la seccion de polimerizacion, puede ser
consecuencia de un deficiente proceso de secado o bien de una desproteccion
involuntaria durante el proceso de desactivacion, sin embargo, dado que Ila
desproteccién generalmente ocurre en medios polares, se asume que el pico en
cuestién es resultado de trazas de alcohol en la muestra.

La desproteccién del precursor y del polimero final mediante el Método 1 provoco la
desaparicion de las sefiales, sin embargo como se observa en la tabla anterior, en el
precursor aun permanece, aunque en menor intensidad, la sefial a los 834cm™, que es
debida a la vibracion del enlace Si-C.

Cuando se empled el método 2 para desproteger al polimero, se observa que la
seflal a los 774cm’?, propia del enlace Si-C disminuye en intensidad, y que las demas
sefiales caracteristicas del iniciador desaparecen. Ademas, después de Ia desproteccion
se observa que aparecen sefiales fuertes a los 1047, 1731 y 3431cm’?, atribuidas a la
presencia de MSA,

La reaccidn de desproteccién, como se menciond en los Antecedentes, consiste en la
activacion electrofilica del grupo saliente, mediante un ataque nucleofilico al silicio, ya
sea concertado 6 subsecuente!’?), como se muestra en el siguiente esquema para la
reaccion del acido metanosulfénico con polibutadienc funcionalizado protegido.

) i 5
Rz~§i~0—PB +CH3——ﬁ—~o—-H — Rz—ﬁij\[oLpB ——» PB—OH
Rs O Ry™~—-050,CH,

En ambos métodos de desproteccién, la reaccidon con el acido metanosulfénico
promovid la desaparicién de las sefiales caracteristicas de la vibracion del enlace C-Siy
del enlace O-Si. En la sintesis de polimeros o-funcionalizados con un grupo hidroxilo
protegido mediante el uso de varios haloalcanes se ha reportado®® la ocurrencia de Ia
reaccion de desproteccion mediante la desaparicidn de las sefiales que se presentan a
los 1248, 803 y 769cm’™?, las cuales, de acuerdo con la tabla TR14, corresponden a la
vibracion del enlace C-Si. Por otra parte, en estudios de la polimerizacidn anionica de
estirenos funcionalizados con un grupo hidroxilo, se reporta'®!®, al igual que el caso
anterior, que la seflales que desaparecen durante la desproteccién Unicamente
corresponden a aquellas causadas por la vibracion del enlace C-Si. En nlnguno de los
dos casos se mencionan detalles del pico que se presenta a los 1097cm™, ni tampoco
se proporcionan espectros de las muestras antes y despues de la desproteccion.
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El hecho de que la sefial a los 1097¢m™ haya desaparecido después de la
desproteccidn puede explicarse con base en los siguientes argumentos.,

a) Los enlaces al silicio presentan absorciones en intensidades mayores a aquellas que
exhiben los otros compuestos orgdnicos. Con base en esto es posible que al
desproteger al polimero, las sefiales del grupo funcional SiOCH;, que ahora son
Unicamente OCH,, hayan disminuido en intensidad, dificultando su identificacion.
Para corroborar ia presencia del grupo hidroxilo terminal es necesario tratar
sistemas con una mayor concentracién de polimero (>3.45g/10ml CS,) o bien,
pesos moleculares menores, en los que la intensidad de la sefial C-O quedara de
manifiesto.

b) En general, los alcoholes reaccionan con acidos fuertes para dar un alquenos, como
producto de la deshidratacién, é bien, éteres. La medida en la que ocurran estas
reacciones dependerd de las condiciones del medio y de la naturaleza del alcohol.
La reactividad del alcohol en la formacién de alquenos tiene el érden: 3°>2°>1°;
ésta reaccién es poco probable en el presente caso, debido a que implicaria la
formacién del carbocatidon menos estable. La reaccion de formacion de éteres se
realiza en medio acido, pero a muy altas temperaturas.

o
PB—CH,—CH,-—OH +CH3—‘:JJ'--—O—H ——» PB<—CH=—CH,

La desaparicién de las sefiales asociadas al grupo funcional permite concluir que
ambos métodos resultan eficientes para desproteger, bajo condiciones suaves, al
polimero funcionalizado y que la desaparicion del pico a los 1097cm™ es consecuencia
de la disminucidn en la intensidad de la sefial, consecuencia de la desaparicion del
grupo protector.

ANALISIS POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

ta reaccién de desproteccién también se investigb mediante el analisis por
resonancia magnética nuclear tantc de hidrégeno como de carbono. En éste caso se
apalizaron UGnicamente dos muestras; una correspondiente al polimero precursor
protegido y la otra al precursor desprotegido. Los espectros de estas pruebas se
presentan en el apéndice 5.

La resonancia caracteristica de los compuestos organosilicio es aquella del SiMe, la
cual normalmente ocurre en el extremo de altos campos del desplazamiento quimico
de hidrégeno, entre los -0.1 a 1.2 ppm, Normalmente es una sola sefial y su
desplazamiento depende de las caracteristicas de los sustituyentes, por ejemplo la
sefial del Si-CH,R aparece entre 0.4 hasta 3.8ppm. Mediante la asignacion de las
cefiales de una serie de compuestos con grupos siloxi®®*®, ha sido posible identificar el
intervalo en el cual aparecen las sefiales de los sustituyentes del dtomo de silicio del
iniciador funcionalizado en cuestion. En la tabla TR15 se presentan los desplazamientos
quimicos de los hidrégenos del iniciador funcionalizado, junto con los valores de la
integral de la linea espectral de cada uno y sus correspondientes asignaciones.
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Tabla TR15. Asignaciones de las sefiales de *HRMN

5 aprox. Integral Integral IF1-54 % desproteccion® Asignacion del desplazamiento
{ppm) 1F1-54 Desproteccién: M2
Si-CH
0.046 0.07 0.01 85.7 (hidragenos de los sustituyentes
del silicio, Ry, R; ¥ R3)
Si-CH
0.863 0.16 0.04 82.1 (hidrogenos de los sustituyentes

A del silicio, Ry, R; v Ra)
El porcentaje de desproteccidn se calculid como el cociente del drea de la sefial en la muestra desprotegida
y protegida, como lo indica la siguiente ecuacion:

jIFi - 54, desprotegi do
disminucio n(%) = “*— ———————— » 100
.[IFI - 54, protegido

Como se observa de los datos presentados en la tabla TR15, la integral del area
bajo la resonancia, la cual es proporcional a la concentracién de la especie en la
muestra, disminuye considerablemente con el método de desproteccion aqui
empleado, sin embargo no desaparece del todo {(columnas 2 y 3). En referencia a la
tabla anterior, resulta claro que la disminucién en la concentracion del grupo protector
es relativamente grande, aunque no completa, ya que se estimd un porcentaje de
desproteccion aproximado de 84%. En los espectros de ambas muestras aparece la
sefial correspondiente a los hidrégenos del metileno unido al oxigeno (O-CH;), la cual
se presenta como un triplete cercano a la zona de las 3.6ppm, comprobando asi la
funcionalizacidn con el grupo hidroxilo deseada.

Los resultacdos de la desproteccién observados mediante resonancia magnetica de
carbono se presentan en |la tabla TR16. Al igual que en |a resonancia de hidrdgeno, en
la de carbono hay sefiales correspondientes a los grupos funcionales del iniciador 1F1
gue no desaparecen por completo, pero si disminuyen considerablemente en
intensidad; tal es el caso de la resonancia que se presenta a los 25.98ppm y que
corresponde a los sustituyentes metilos del silicio. En ambos espectros se presenta la
sefial atribuida al carbono unido al oxigeno, localizada aproximadamente a los
62.8ppm.

Tabla TR16. Asignaciones de las sefales de "CRMN

5 aprox. IF1-54 IF1-54 Asignacion del
{ppm} Desproteccidn: M2 desplazamiento
5.2 v - Si-CH
18.35 v 5i-C-CH
25.98 v v $i-C-CH
£2.8 v v O-CH,

E] apalisis de resonancia magnética permite concluir que la reaccion del acido
metanosulfénico con el polibutadieno funcionalizado protegido, segin el método 2,
ocurre en forma intensa, obteniendo porcentajes de desproteccidn por encima del
80%. Se confirma que la desaparicién del pico a los 1097¢m!, que ocurre en el andlisis
por infrarrojo se debe, no al rompimiento del enlace C-0, sino a la disminucién en
intensidad de la sefal asociada a la desaparicién del grupo protector.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base a los resultados de la caracterizacion de los productos de la polimerizacion

de 1,3-butadienc en ciclohexano a partir del n-butillitio y el iniciado funcionalizado IF1
(R1R;R3Si0OR,4LI) ¥ sus subsecuentes reacciones con anhidrido hexahidro-4-metil ftalico

y acido metanosulfénico (acoplamiento y desproteccion, respectivamente), se concluye
lo siguiente.

1.

Los resultados de la prueba de estabilidad en ciclahexano a 70°C, muestran que
tanto e! iniciador funcionalizado IF1 como el n-butillitio, mantienen su actividad
inicial a lo largo de 90min, tiempo a partir del cual la actividad del primero
comienza a disminuir a una rapidez de 0.33% por minuto, hasta ilegar a un 30% al
cabo de 180min bajo éstas condiciones. Con base en este resultado y a la
caracterizacidn de los polimeros sintetizados a 70°C, se considerd que a ésta
temperatura el efecto de desactivacion del iniciador fue practicamente nulo, lo cual
se demuestra por la semejanza de pesos moleculares tedricos y experimetales, la
baja polidispersidad del producto y el corto tiempo de la reaccién que presentan los
polimeros obtenidos a partir del IF1 y del n-butillitio.

El seguimiento de la polimerizacién mediante la temperatura y presién del sistema
de reaccion permitid concluir que el iniciador funcionalizado IF1 exhibe mayores
tiempos de induccidn gue el n-butillitio, los cuales son fuertemente sensibles a la
temperatura y 2 la presencia de TMEDA. Ep general, las polimerizaciones con n-
butillitio presentan mayores disparos de temperatura que aquellas con IF1, lo que
provoca una disminucidn en el tiempo total de reaccidn. La diferencia en la
magnitud de! disparo en la temperatura sugiere una diferencia en la reactividad del
IF1 respecto aquella del n-butillitio la cual posiblemente se puede explicar en
términos de sus caracteristicas quimicas. Es recomendable realizar un estudio del
grado de agregaciéon del iniciador funcionalizado IF1 y compararfo con los
resultados publicados para n-butillitic en las mismas condiciones.

La presencia de TMEDA durante la polimerizacion a partir de cualguiera de los dos
iniciadores empleados disminuye el tiempo de induccidn y acelera la rapidez de
propagacion.

Los polimeros obtenidos a partir del iniciador funcionalizado IF1 muestran
propiedades semejantes a aquellos obtenidos con n-butitlitio; en general, ambos se
caracterizan por tener relativamente bajas polidispersidades (<1.2} y pesos
moleculares experimentales y tedricos comparables.

Al utilizar al iniciador IF1 en la polimerizacion de 1,3-butadieno se producen
polimeros semejantes a los que se obtienen con n-butillitio, es decir, con bajos
contenidos de enlaces 1,2 (~9%) y altos contenidos de enlaces 1,4-cis y -trans
(~48%). Este comportamiento concuerda con lo esperado, dado que el factor que
determina la microestructura en las polimerizaciones a partir de compuestos
organometalicos es la naturaleza del contraidn. El resultado de [a microestructura
es de suma relevancia para las sintesis a partir de IF1 porgque confirma que
mediante el uso de éste iniciador, es posible producir polimeros a-funcionalizados
con un grupe -OH sin la necesidad de emplear solventes polares.

Los resultados del andlisis por GPC permiten conciuir que ia naturaleza del iniciador

tiene poca influencia sobre las caracteristicas macromoleculares de los productos.
Uno de los factores que tendra una influencia fuerte sobre la distribucién de pesos
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10.

11.

12.

13.

moleculares y el peso molecular promedio es la identificacion del punto final de la
titulacién durante la purificacién. £s recomendable que la dosificacidn del iniciador
durante la titulacién se haga en ia medida en la cual se percibe un cambio en la
coloracién: muy lentamente cuando se use IF1 y ligeramente mas rapido cuando el
iniciador sea n-butillitio,

Los resultados de la reaccion del polibutadienillitio con anhidride hexahidro-4-metil
ftdlico, revelaron que el porcentaje de acoplamiento esta fuertemente influenciado
por las condiciones de reaccidon, a diferencia dei grado de acoplamiento el cual,
independientemente de las condiciones y el tipo de iniciador empleado, en [a gran
mayoria de los casos presenta valores cercanos a 2. El analisis por GPC permitié
concluir que la especie de alto peso molecuiar predominante, es el producto de la
reacciébn de diacoplamiento, y por lo tanto por ésta via es posible producir
polimeros telequélicos con grupos hidroxilo terminales y un grupo funcional central
{lactona). ,

Con base en la discusion del efecto de la relacion litio:anhidrido, se concluye que
las dos relaciones Li:HHMPA estudiadas no se observan cambios importantes en
cuanto a las caracteristicas de sus productos. Para observar un efecto mas claro, se
recomienda ampliar el intervalo de concentracidn de anhidrido.

Los resultados de la caracterizacién por espectroscopia en IR vy titulacion quimica
del producto de la reaccién con HHMPA sugieren que el polimero carboxilado estara
presente en una cantidad relativamente pequefia en la muestra, sugiriendo que en
el suministro de anhidrido al sistema, las moléculas de polibutadienillitio
reaccionaran principaimente para acoplarse.

En cuanto a las polimerizaciones hechas en presencia de TMEDA, se concluye que
existe una relacion TMEDA:Li minima, a partir de la cual se producirdn cambios en
la proporcion de los productos de la reaccion con HHMPA, favoreciendo la reaccion
de funcionalizacién sobre la de acoplamiento a mayores relaciones de TMEDA:LI. La
disminucion en el porcentaje de acoplamiento aparentemente ocurre como
resultado de la disminucion en el grado de agregacion del polibutadienillitio.

Independientemente de la naturaleza del iniciador y las condiciones del medio, Ia
reaccion del polibutadienillitio con el HHMPA es sumamente rdpida bajo las
condiciones examinadas, obteniendo iguales porcentajes y grades de acoplamiento
a 1min que a 105min de iniciada la reaccion. Estos resultados comprueban ta gran
reactividad del polibutadienillitio hacia los centros electrofilicos del anhidrido.

Lla desaparicién de las sefiales atribuidas al grupo protector del iniciador
funcionalizado IF1, observadas mediante espectroscopia en IR y resonancia
magnética, permiten concluir que los dos métodos de desproteccion empleados
resultan eficientes para eliminar al grupo trialquilsilil, bajo condiciones moderadas,
dando lugar al polibutadieno a-funcionalizado con un grupoe hidroxito.

El analisis por 'HRMN reveld que la desproteccion mediante el meétodo 2, ocurre
aproximadamente en un 80%. Con base en este resultado, se recomienda probar la
eficiencia de dicha reaccién bajo otras condiciones de reaccién, por ejemplo, a
temperaturas rmayores.
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Perfiles de temperatura de los polimeros
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CROMATOGRAMAS DE PRECURSORES
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PRUEBA: IF1-14
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Polimeros iniciados con IF1
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Polimeros iniciados con IF1
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CROMATOGRAMAS DEL PRODUCTO DE LA REACCION CON HHMPA

Polimeros iniciados con NBIL
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CROMATOGRAMAS DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION CON HHMPA

Polimeros iniciadas con IF1
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CROMATOGRAMAS DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION CON HHMPA

Polimeros_ iniciados con IF1
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CROMATOGRAMAS DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION CON HHMPA

Polireros iniciados con IF1
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ESPECTROS DE POLIMEROS DE BAJO PESO MOLECULAR

PRUEBA: NBL-56, precursor
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ESPECTROS DE POLIMEROS DE BAJO PESO MOLECULAR

PRUEBA: IF1-54, precursor
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ESPECTROS DE POLIMEROS DE BAJO PESO MOLECULAR
PRODUCTO DE LA REACCION CON HHMPA
PRUEBA: IF1-54, final
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ESPECTROS DE POLIMEROS DE BAJO PESO MOLECULAR
REACCION DE DESPROTECCION, METODO 1
PRUEBA: IF1-54, precursor
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ESPECTROS DE POLIMEROS DE BAJO PESO MOLECULAR
REACCION DE DESPROTECCION, METODO 1
PRUEBA: IF1-54, final
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ESPECTROS DE POLIMERQS DE BAJO PESO MOLECULAR
REACCION DE DESPROTECCION, METODO 2
PRUEBA: IF1-54, final
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Hact Flow (mcal/eec)
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Haat Flow (mcal./sac’

Hoct Flow (mcol/sac)

Termogramas de polimeros de bajo peso_molecular
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Hact Flow (mcol/sac)

Termogramas de Jos_productos de Ja reaccién con HHMPA
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
PRUEBA: IF1-54
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Espectra de *3CRMN del precursor desprotegido
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17 diclembre 13%8

br.
54-1h s CDCI3

USAL

C13 75.%

Ref COCY13 77 ppm
300-1
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